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Souhrn

Disertacni prace je formalné rozdélena do dvou casti. Prvni cast je veénovana
teoretickym zakladim, kde jsou popsany charakteristiky studovanych matric a duvody
pro jejich analyzu. Dale je pozornost vénovana pfitomnym analytiim Vv uvedenych matricich,
popisu vlastnosti dané skupiny analyti a zpisobtim jejich bézné analyzy. Nasledné jsou
uvedeny klasicky pouzivané a moderni zptsoby ptipravy vzorku, piedev§im extrakéni techniky

na bazi kapalné a tuh¢ faze

Druha ¢ast je vénovana popisu jednotlivych praci publikovanych béhem doktorského
studia. Konkrétn¢ se jedna o identifikaci t€kavych organickych latek v nékolika druzich diev a
vyuziti profilu t€kavych organickych latek pro statistickou analyzu s cilem rozliSeni pivodu
modiinového dieva. Nasledné jsou shrnuty poznatky ze souhrnného ¢lanku tykajiciho se
vyznamu a funkce iontovych kapalin v kompozitnich materialech. Jako posledni je popsano
vyuziti vodnych dvoufazovych systému pro extrakci a zakoncentrovani kontaminantl

Vv odpadnich vodach.



Summary

The dissertation thesis is formally divided in two parts. The first part is devoted to the
theoretical foundation. When the characteristics of the studied matrices and the reasons for their
analysis are first described. Next, attention is paid to the analytes present in these matrices,
a description of the properties of the given group of analytes and methods of their common
analysis. Subsequently, the classically used and modern methods of sample preparation, mainly

liquid-phase and solid-phase extraction techniques, are presented.

The second part is devoted to the description of individual papers published during the
doctoral program. Specifically, the identification of volatile organic compounds in several
wood species and the use of their profile for statistical analysis to distinguish the origin of larch
wood. Subsequently, the findings of a review on the importance and function of ionic liquids
in composite materials are summarized. Last, the use of aqueous two-phase systems

for extraction and concentration of contaminants in wastewater is described.



Cile prace

e Identifikovat jednotlivé slouceniny v profilu t€kavych latek z riznych vzorkd diev
ziskanych pomoci mikroextrakce tuhou fazi a spojeni plynové chromatografie

S hmotnostni spektrometrii.

e Pouzit profily te€kavych latek ziskanych pomoci HS-SPME-GC jako ,,fingerprint*
pro rozliSeni pivodu modiinového difeva bez potieby predchozi identifikace

jednotlivych latek.

e Poskytnout informace o roli a pfinosu iontovych kapalin v kompozitnich materialech;
charakterizovat jednotlivé skupiny kompozitnich materialdi a shrnout jejich

zastoupeni.

e Optimalizovat mikroextrakéni techniku zalozenou na vodném dvoufazovém systému
a aplikovat ji pfi stanoveni polutantli (latek produktii denni potfeby) v odpadnich

vodach pomoci kapalinové chromatografie.



1 Uvod

Analyticka chemie prosla od poloviny minulého stoleti dramatickou zménou, kdy byly
klasické analytické metody postupné nahrazovany metodami instrumentalnimi. DoSlo
k vyraznému sniZeni spotieby chemikalii a vylepSeni citlivosti. Navzdory tomuto pokroku
nckteré problémy setrvavaji neménné, jako napft. potfeba dosdhnout stale citlivéjsich metod ¢i
stanoveni vybranych analytti v komplexnich matricich [1]. Diky tomu zGstava ptiprava vzorku,
jez zahrnuje izolovani cilovych analytii, zakoncentrovani za ucelem snizeni limitd detekce a

kvantifikace, a odstranéni interferujicich sloucenin, nezbytnou soucasti analytickych metod [2].

Vyvoj metod pripravy vzorku je ovlivnén pozadavky zelené analytické chemie, jez
predstavuji pouzivani méné toxickych a biologicky rozlozitelnych latek, snizovani pouziti
chemikalii, spotieby energie, vzniku odpadu, a eliminovani moznych pfic¢in ohrozeni ¢lovéka
pracujiciho v laboratofi [3]. Dale se po téchto technikach pozaduje, aby byly jednoduché, levné
a rychlé, aby poskytovaly pfijatelnou selektivitu a vytéznost. To vede Kk potiebé miniaturizace
a automatizace znamych extrak¢nich technik. VétSinu uvedenych pozadavki splituje extrakéni
technika s nazvem mikroextrakce tuhou fazi a s postupem casu jen ziskava na popularité [4].
Dalsim klicovym krokem je objevovani a detailngjsi studium modernich materialti, mezi které
jsou fazeny napiiklad iontové kapaliny. Iontové kapaliny neustale ziskavaji na své popularité,

slibuji nizkou toxicitu, vysokou Gi¢innost a moznost ménit selektivitu [5].
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2 Matrice

Béhem disertacni prace byly v rdmci experimentli analyzovany zejména vzorky dieva a

odpadnich vod. Proto v textu budou tyto matrice detailnéji popsany.

2.1 Drevo

Prvni jasné dikazy o0 pouziti dfeva pochazeji z lokalit starych 400 tisic let [6]. Dfevo
pouzité pro pevné produkty, vldkna a chemikalie v dne$ni ekonomice stale ziistava (vztazeno
na hmotnost) nejvétsi vstupni komoditou, mimo drceného kamene, pisku a $térku [7]. Celkova
spotieba kulatiny (tzn. soucet palivového dieva, difevéného uhli a primyslové uzitého dieva)
byla v roce 2016 odhadovana na 3 736 977 000 m® [8]. Pro piedstavu, dobie vzrostly jehli¢nan

obsahuje v dospélosti mezi 1-2 m® dieva [9].

Dievo je material recyklovatelny, obnovitelny a biologicky odbouratelny. To jsou
charakteristiky, které jsou ve 21. stoleti zoufale vyhledavané ve snaze udobfit si Zivotni
prostiedi. Dalsi kriticky dulezita vlastnost je, Ze rostouci strom zachytava ze vzduchu velké

mnozstvi oxidu uhli¢itého, ktery je povazovan za hlavniho ptedstavitele sklenikovych

plynu [9].
2.1.1 Listnaté versus jehlicnaté direviny

Listnaté dfeviny spadaji hlavné do tfidy krytosemennych rostlin, zatimco jehli¢naté
dieviny patii do tfidy nahosemennych rostlin. Oba druhy dfevin jsou Siroce rozsifeny po celé
planeté, od tropickych, az po arktické oblasti. Dievo téchto druhi rostoucich od oblasti mirného
podnebi po arktické je charakterizovano zietelnymi letokruhy, ve kterych je mozné nalézt
nckteré anatomické odliSnosti. U jehlicnand jsou hlavnim typem bunék (cca 90 % objemu
dreva) tracheidy (cévice). Jejich jarni dfevo (tj. jarni ptirtstek, obvykle svétlejsi ¢ast letokruhu)
byva snadno odlisitelné od letniho difeva (tj. letni pfirastek, tmavsi ¢ast letokruhu), které ma
mensi tlouStku, byva tmavsi a buitky maji siln¢j$i bunécnou sténu. Tyto anatomické rozdily
jsou patrné ve vyssi hustoté¢ letniho dfeva ve srovnani s jarnim dievem. U jehlicnanti rostoucich
Vv tropickych a teplych oblastech neni mozné jednotlivé letokruhy identifikovat, z diivodu
splyvajici nevyrazné hranice mezi jarnim a letnim dievem [10]. Béhem nepiiznivého obdobi

podzimu a zimy dievo neroste [11].
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Stejné tak jako jehlicnany jsou i listnaté dieviny rozsifeny od tropickych po arktické
regiony. Jedna se vétSinou o opadavé dieviny s vyjimkou tropickych a subtropickych oblasti,
kde zlstavaji prevazné zelené, a u kterych je opét problém rozeznat jednotlivé letokruhy.
Odlisnost listnatych dfevin je patrna piredevSim v makroskopické struktufe znazornéné
distribuci a poctem rozdilnych bunécnych druhti jako jsou cévy (tracheje), parenchym (druh
rostlinného pletiva) a vlaken sklerenchymu. Pravé ta mohou tvofit v nékterych ptipadech pouze
25 % objemu dfeva, pro listnaté dfeviny tomu mize byt az 50-70 %. Na rozdil od jehli¢nant,

kde tracheidy tvofi hlavni typ bungk, je u listnatych dievin vice druht bunék [10].

Nékteré opadavé listnace, jako jsou dub ¢i jilm, maji velmi velké cévy soustfedéné
na zacatku letokruhu, tedy blize ke stiedu. Takové dievo se oznacuje jako ,,dfevina s kruhové
poérovitou stavbou®, zatimco ostatni druhy listnatych dievin a téméf vSechny stdle zelené
jehli¢nany, které maji tracheje (cévy) a tracheidy (cévice) rovnomérné rozprostiené po celém
letokruhu se oznacuji, jako ,,dfeviny s roztrousené¢ porovitou stavbou®. Tato charakterizace plati
jen pro nékteré krajni piipady a je mnoho druhu, které maji strukturu port lezici uprostied obou
charakteristik. Tato struktura ovliviiuje fyzikalni vlastnosti dfeva, jako je hustota, ale také

vizualni vlastnosti dfeva a zejména struktury letokruhti po nafezani [10].

2.1.2 Jadro versus bél

Na pii¢ném (transversalnim, ¢elnim) fezu stromem u stiedu kmene je patrna tmavé
zbarvena zéna oznacovana jako jadro, ktera je obklopena svétlej§i zonou zvanou bél. Nékdy
barevny rozdil chybi, ale jadro tam stale je. N&které stromy vytvaii faleSné jadro a nékteré
stromy jadro nevytvafi viibec, napt. nékteré javory, olse, topoly atd. Bélové dievo, alespon jeho
vngjsi Cast, prenasi vodu s mineralnimi Zivinami z kofenli do dalSich ¢asti stromu. Navic mé
bél Zivé parenchymatické tkané, které hraji dilezité fyziologické role, jako naptiklad uloZeni

Skrobu ¢i tuku. Z tohoto pohledu je bél povazovan za aktivni tkan dieva [10].

Naproti tomu jadro je mrtvé dievo. Jak strom dospiva, vSechny parenchymatické bunky
béle umiou a ostatni typy bunék, jako tracheidy nebo vlakna sklerenchymu se zacpou
pigmentem slozeného z polyfenoli a flavanoidi [10]. Hraniéni otvory u nahosemennych dievin
jsou uzavieny membranou na obou strandch hranice, zatimco u krytosemennych dievin jsou
zablokovany vyrastky na bunkach parenchymu. Proto se jadro nepodili na transportu vody
a nadale neplni fyziologické funkce [12]. Nicméné odolnost tohoto dieva proti hnilobé, hmyzu

a rozkladu je vylepSena vlivem vys$s§iho obsahu ptitomnych ulozenych sloucenin [10].
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2.1.3 Chemické slozeni dieva

Majoritni latkou v zivém strom¢ je voda, ale v suchém dieve se vSechny bunécné stény
skladaji z polymeri na bazi glukozy (65-75 %), které jsou kombinovany s ligninem (18-35 %).
Dievo lIze dale definovat jako tfislozkovy biopolymerni kompozit slozeny ze vzajemné
propojené sité fetézcii celuldzy, hemicelulozy, ligninu, doprovazeny malym mnozstvim Skrobu,
pektinu, minoritniho mnozstvi extraktiv (doplikové slozky extrahovatelné ruznymi
rozpoustédly) a anorganickych latek [8]. Elementarni sloZzeni suchého dieva je pak piiblizné

50 % uhliku, 44 % kysliku, 6 % vodiku a stopova mnozstvi dal$ich prvka [9].

Extraktiva je skupina latek, které mohou byt ze dieva extrahovany rozpoustédly.
V nékterych piipadech jsou klasifikovana podle pouzitého rozpoustédla (napt. rozpustné ve
vodé, rozpustné v etheru). Na rozdil od slozeni holocelulozy a ligninu, které se napii¢ druhy
1isi jen minimalng, se slozeni a obsah jednotlivych extraktiv markantné 1isi druh od druhu. Byly
identifikovany stovky extraktiv, v nékterych pfipadech jsou jejich uloha a vyznam znamy,
v jinych piipadech neni pln€ znamo, pro¢ jsou ve dievé pfitomny [13]. Néktera extraktiva jsou
pfitomna jako prekurzory pro dalsi slouceniny, n¢ktera vznikaji jako odpoveéd’ na zranéni a jina
se chovaji jako obranny mechanismus [9]. Tyto specificky biologicky aktivni latky byvaji
vyhledavany po cela stoleti jako zdroj 1éCivych latek. Extraktiva nejvice ovliviiuji barvu dieva
a jeho viini, dale ovliviiuji vlastnosti dfeva pfi jeho schnuti, lepeni, jeho hygroskopicitu a také

akustické vlastnosti [10].

Extraktiva se predevsim skladaji z tukt, mastnych kyselin, mastnych alkoholt, fenold,
terpend, terpenoidd, steroidd, kalafuny, voskt a stale jesté mnoha dalSich organickych latek.
Zminéné latky se vyskytuji jako monomery, dimery i jako polymery. Obecné¢ mizeme fict, ze
jehli¢nany obsahuji vétsi mnozstvi extraktiv nez dfeviny listnaté. V obou druzich dfevin jsou
extraktiva nejvice zastoupena v jadie a jsou zodpovédné za barvu, vini (pfedevSim
monoterpeny a seskviterpeny) a odolnost dfeva. Rizné kvalitativni slozeni extraktiv

druh od druhu je zdkladem chemotaxonomie (tj. taxonomie zalozena na obsahu chemickych
latek) [9].
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2.2 Odpadni vody

Tento termin mé nékolik riznych definici. Mnoho dokument vydanych pod zastitou
Organizace spojenych narodt (OSN) [14-16] pouziva Sirokou a vSeobecnou definici z prace
Raschid-Sally a Jayakody (2008) [17]. Podle ni miZzeme povazovat odpadni vodu za kombinaci

jednoho ¢i vice z nasledujicich:

e domaci odpadni voda, jez se sklada z ¢erné vody (vykaly, moc¢ a fekalni kaly) a Sedé
vody (pouzita voda z prani a koupani),

e voda z komer¢nich zafizeni a instituci, véetné nemocnic,

e pramyslové odpadni vody, destové vody a méstské odtoky,

e akvakulturni, zeméd¢€lské a zahradnické odtoky.

Jedna se o kritickou soucast kolobéhu vody, sniz je tfeba nakladat napfi¢ celym
vodohospodatskym cyklem, ktery si mizeme piedstavit nasledovné: vstup Cerstvé vody, jeji
uprava, distribuce, pouziti, sbér, nasledna tuprava, opétovné pouziti, dokud nedojde
ke kone¢nému ndvratu do Zivotniho prostfedi. Nicméné, praveé konecné hospodateni byva casto
ptehlizeno. Obecné je odpadnim vodam a hospodateni S nimi vénovano malo pozornosti
Vv porovnani s problematikou nedostatku vody. A to i pfesto, Ze jsou spolu neodmyslitelné
spojeny. V priméru se da fict, Ze zem& s vysokym HDP zpracuji okolo 70 % jimi
vyprodukovanych méstskych a primyslovych odpadnich vod. Takové zemé jsou zpravidla
motivovany udrZet kvalitu Zivotniho prostiedi a zaroven poskytovat alternativni zdroje pitné
vody ve snaze zmirnit jeji nedostatek. Toto procento citelné klesa na 38 % u zemi s vyS$im
sttednim pfijmem a 28 % pro zemé s nizS§im stfednim piijmem. V ptipadé zemi s nizkym
pfijmem je zpracovano pouhych 8 % odpadnich vod. To je déno ptedevSim chybéjici
infrastrukturou a technickou kapacitou i nedostate¢nym financovanim. Tyto odhady podporuji
Casto citovany odhad, ktery fika, Ze celosvétove je okolo 80 % vSech odpadnich vod vypousténo
do Zivotniho prostfedi bez jakéhokoliv zpracovani. Opomijeni odpadnich vod muize mit
za nasledek velmi citelné dopady na udrZitelnost dodavek vody, lidské zdravi, ekonomiku a

zivotni prostiedi [16].

Odpadni vody se skladaji zhruba z 99 % vody a z 1 % suspendovanych, koloidnich a
rozpusténych tuhych latek. Pokud k tomu pficteme primérnou specifickou denni spotiebu vody
Citajici zhruba 150 | na 1 obyvatele na 1 den [18], zjistime, Ze proces ¢iSténi odpadnich vod

predstavuje nesmirnou technologickou vyzvu, chceme-li po Cistirné vod upravenou odpadni
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vodu s trovni kontaminace jednotlivych latek niz$i nez 10 mg-1"t a v mnoha ptipadech nizi nez
2 mg-I. Coz pfi poateénim znecisténi 500 mg-I? a vice predstavuje tictyhodny pozadavek

na nejméné 99,6% ucinnost tpravy odpadnich vod [19].

V soucasné dobé je v Evropské Unii na trhu dostupnych okolo 3000 aktivnich
farmaceutickych latek jako jsou analgetika, antiinflamatorika, antikoncepce, neuroaktivni
latky, beta-blokatory, lipidové regulatory a mnoho dalSich [20]. Nékteré latky, piedevsim
farmaceutika, byly detekovany v Siroké Skale vzorku piirodnich vod V koncentracich
klesajicich az do ¥adt ng:1* [21]. Jejich koncentrace sice neni vysoka, ale mnoho z nich se miize
Vv zivotnim prostiedi §ifit, a skrze potravinovy fetézec koncentrovat, coz mize vést k otravam
zvirat 1 lidi [22]. Ackoliv je u téchto latek kazdy aspekt jejich farmaceutické Géinnosti a
bezpecnosti dikladné zkouman, celkovy rozsah a dopad jejich pfitomnosti v zZivotnim prostiedi
byva naopak nedostateéné prostudovan. Mnoho z nich zistava neregulovano nebo v soucasné
dobé prochazi procesem regulace [23]. Rapidni rozvoj instrumentalni analytické chemie
Vv poslednich nékolika desetiletich, jmenovité napt. extrakce tuhou fazi, spojeni hmotnostni
spektrometrie s plynovou (GC-MS) anebo kapalinovou chromatografii (LC-MS), umoznil
védclim separovat a identifikovat latky v koncentracich v ¥adech ng-1"! i nizsich. Tim také doslo
k odhaleni $iroké Skaly dosud nedetekovanych znecistujicich latek, které jsou souhrnné

oznacovany jako mikropolutanty nebo emergentni polutanty [24].
2.2.1 Domaci a méstské odpadni vody

Jejich slozeni je velice proménné, coz reflektuje Sirokou Skalu kontaminantl
pochazejicich z riznych domacich, komerénich a institu¢nich zdroji. U domacich odpadnich
vod se obecné neptedpoklada vyskyt nebezpecnych sloucenin, nicméné je zde rostouci obava
z mikropolutantli zahrnujici pouzivana 1é¢iva, ktera i v nizkych koncentracich mohou mit

dlouhodobé disledky [16].

Domaci odpadni vody jsou zpravidla zpracovavany jednim ze dvou zpiisobli. Prvnim je
takzvany ,,on-site, kdy jsou odpadni vody feSeny na misté vzniku. Jedna se zpravidla o zachyt
a akumulaci ve formé jimky nebo septiku. To vyzaduje pravidelné vyprazdiovani, kdy je odpad
transportovan ke zpracovani a/nebo zlikvidovani. Nicmén€, vypousténi nezpracovanych
odpadnich vod do Zivotniho prostiedi z téchto zdroji je stale béznou praxi. Druhym zpiisobem
je tzv. ,,off-site”, tedy mimo misto. Odpadni vody jsou transportovany pomoci kanaliza¢niho
sytému od mista zpracovani, jez muze v lepSim piipadé predstavovat Cisticka odpadnich vod
(COV), v hor§im piipadé pak prosta vypust [15].
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2.2.2 Pramyslové odpadni vody

Toxicita, mobilita a mnozZstvi prumyslovych polutanti potencialné predstavuje
pro vodni zdroje, lidské zdravi a zivotni prostiedi vyznamnéjsi riziko nez samotny objem
odpadnich vod. Malé a stfedni podniky ¢asto vypoustéji své odpadni vody do méstského
systému nebo pfimo do zivotniho prostiedi. Mnohdy se jedna o velmi zneCisténé vody
obsahujici kyseliny a tézké kovy. Nejenom, ze takovéto znecCiSténi zplUsobuje vyrazné
poskozeni zivotniho prostfedi obzvlasté citlivym ekosystémtim, ale velmi Casto je v pfimém
kontaktu slidskou i zvifeci populaci, kde zpasobuje poskozeni zdravi. VéEtsi pramysl,
vypoustéjici odpadni vody do méstského systému nebo povrchovych vod, musi spliovat
patficné regulace pod hrozbou finanénich sankci. To vétSinou znamena, ze odpadni vody pted
vypusténim prochazi v podniku vlastni COV. Samoziejmé jsou piipady, kdy je pro podnik

finan¢né ptijatelnéjsi platit pokuty, neZ investovat do zpracovani odpadnich vod [15, 16].
2.2.3 Zemédélské odpadni vody

Za posledni pulstoleti se plocha vybavena pro zavlazovani vice nez zdvojnasobila,
celkovy pocet hospodarskych zvifat se vice nez ztrojnasobil a vnitrozemska akvakultura se
dokonce rozrostla vic nez dvacetinasobné. Ke znecisténi vlivem zemédélské ¢innosti dochazi
zpravidla tehdy, pokud jsou hnojiva a jina zemédé€lska chemie pouzity ve vétsi mife, nezZ je
potieba, nebo kdyZz jsou vyplaveny pry€. Stejnym zptsobem vznika znecisténi z hospodarskych
zvitat a akvakulturni ¢innosti. Ze zeméd¢€lské ¢innosti pochazi Siroka paleta polutantli, mezi néz
patii organickd hmota, rizné patogeny, kovy a mikropolutanty. Za poslednich 20 let se
zemédélské polutanty rozsifily o antibiotika, vakciny, latky podporujici riist a hormony, jejichz

pivod muze byt u hospodatskych zvifat a akvakulturnich farem [16].
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3 Analyty

3.1 Tékavé organické latky

Tekavé organickeé latky (VOC) jsou vSudypfitomné a nékteré skupiny jsou povazovany
za riziko pro zdravi i zivotni prostiedi (napt. VOC z paliv, rozpoustédel atd.) Mtizeme je nalézt
V podstaté ve vSech ptirodnich i syntetickych materidlech. Pouziti téchto vSudyptitomnych
latek je nevycislitelné, zmifime jen pohonné hmoty, rozpoustédla, biocidy, viné ¢i vonné
soucasti. Pii pokojové teploté jsou vétSinou ve formé vyparti nebo kapalin, ale nekteré VOC
existuji I vV pevném stavu, napiiklad naftalen a p-dichlorbenzen pouZzivané jako kuli¢ky proti

molum nebo osvézovace vzduchu [25].

Pro vétsSinu VOC je vzduch hlavnim zpiisobem expozice. Ve specialnich ptfipadech
muze dojit k expozici z pitné vody. Pro né€které piirodni VOC muze byt expozice i ve formé
potravin a napoju, napiiklad limonen jakozto pfirodni soucast citrust, ale také jako syntetické
aditivum v limonadach a ¢ajich. Expozice skrz zeminu muze hypoteticky byt v piipadé doma
postavenych na kontaminovanych sklddkéach. Existuji dvé hlavni zdravotni rizika: rakovina a
akutni drazdivost (téz nazyvana jako syndrom nemocnych budov), kdy druhé zminéné riziko

muize mit stejné velky, ne-li vétsi ekonomicky efekt jako rakovina [25].

Pasobi-li t¢kavé organické slouceniny na zivotni prostiedi a zivé organismy, mize byt
porusena citliva rovnovaha ekosystémt nebo mohou zptisobovat nepfiznivé ucinky na zdravi.
Toxikologicky vyzkum odhalil, Ze mnoho VOC ma reversibilni 1 ireversibilni vliv na lidsky
organismus, od akutniho podrazdéni oci, nosu, krku, alergické reakce nebo posSkozeni vnitinich
organt, az po dlouhodoby vliv, jako napiiklad karcinogenita. Ekotoxikologicky vyzkum
ukazuje vliv VOC na zivotni prostiedi v rozsahu od zmén populace zemskych a vodnich
ekosystémi po vyhynuti nachylnéjsich druhli. VSechny tyto efekty mohou byt zpiisobené
tékavymi organickymi latkami at’ uz ptimo ¢i neptimo. Vyse uvedené védecké poznatky zvySuji
povédomi vetejnosti a regulacnich organi, a presvédCuji je tak K pfijmuti adekvatnich a

ptisngjsich opatieni ve vztahu k VOC [25].
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3.1.1 Biogenni tékavé organické latky

Stejné vSudypfitomné jako obecné VOC, jsou i biogenni VOC, které se do ovzdusi
dostavaji pouze z ptirodnich zdroji. P¥imo i nepiimo ovliviiuji zivoty vétSiny rostlin, hmyzu, a
dokonce 1 lidi mnoha riiznymi zptisoby. Jakozto ptfenositelné vzduchem plni biogenni VOC
nespocet uloh, jako naptiklad pfenos informaci mezi hmyzem a rostlinami, pti pareni hmyzu,
nebo v dusledku jejich, pro ¢loveka piijemné, viné ¢i chuté slouzi jako vonné esence a prichuté.
Variabilita struktury téchto latek, ktera je obecné zalozena na uhlovodikovém skeletu s jednim
¢i vice pritomnymi heteroatomy jako je kyslik, dusik nebo sira, je velice rozmanita a pocetna.
Nicméné tyto latky jsou vzdy dokonale prizptisobeny pro svou specifickou roli, kterou v ptirodé
maji. Biogenni VOC jsou nezvykle vysoce selektivni, coZz je dano pifedevSim jejich
molekulovou strukturou (a prostorovym uspofadanim riznych funkénich skupin), a obvykle to
znamena velmi nizky detekéni prah dané slouceniny pro cilovy druh (hmyz ¢i rostlinu). Z toho
vyplyva, ze receptory tohoto druhu mohou specifickou molekulu ve vzduchu selektivné
detekovat i ve velmi nizkych koncentracich obvykle vyjadfenych v ng-1" vzduchu, coz mnohdy
ptedstavuje jen nckolik molekul. V atmosféfe mizeme najit mnoho riznych biogennich VOC
emitovanych rostlinami, zvifaty ¢i mikroorganismy jako naptiklad alkany, alkeny, alkoholy,
aldehydy, ethery, estery, karboxylové kyseliny a rizné typy izoprenoidl. Pravé izoprenoidy
predstavuji majoritni ¢ast biogennich VOC, at’ uz jsou uvoliiovany do ovzdusi (hemi-, mono- a

seskviterpeny), nebo jsou hromadény uvnitt (diterpeny a vyssi) [26].

Izoprenoidy piedstavuji skupinu latek, které jsou slozeny z jedné ¢i vice izoprenovych
jednotek (CsHs). Jedna se o nejvétsi skupinu latek sekundarnich rostlinnych metabolitt, které
se vyskytuji v obrovském poctu rostlin véetné stromi. Skladaji se z terpenoidu a steroidu [10].
Ve dievé jsou nejvice zastoupeny mono-, Seskvi-, di-, tri-, a polyterpenoidy. Dne$ni nazev
terpeny oznacuji skupinu terpenickych uhlovodikd, zatimco jejich oxidované derivaty
s hydroxylovou, karbonylovou ¢i karboxylovou funk¢ni skupinou jsou oznacovany jako

terpenoidy. Pro zjednoduseni bylo navrZzeno nazyvat obé skupiny souhrnné terpenoidy [12].

Monoterpenoidy (C1o) se nejvice vyskytuji v pryskyftici jehli¢nand v obou formach, jak
ve formé uhlovodikti, nebo ve formé jejich oxidovanych derivati. Déli se na acyklické
a cyklické. Nejznaméjsi predstavitelé této skupiny vyskytujici se ve dievé jsou a- a f-pinen,

bornyl acetat, 3-karen a kamfen [10, 12].
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Seskviterpenoidy (C1s) zahrnuji vice nez 2500 identifikovanych slou¢enin a jedna se tak
0 nejpocetnéjsi skupinu terpenoidi. Nicméné se vétSinou vyskytuji pouze v malych mnozstvich
a nejsou tak komeréné dulezité. Jmenovité sem patii a-muurolen, J-kadinen, longifolen ¢i

juniperol [10, 12].

Diterpenoidy (C2o) tvoii majoritni slozku takzvaného oleoresinu (tzn. polotuhy extrakt
rozpuSténé pryskyfice v esencialnim oleji po odpatfeni rozpoustédla). Za zminku stoji
geranyllinalool (norsky smrk), f-epimanool a cis-abienol (¢eled’ borovicovita), manoyloxid ¢i
cembren (smrk) [10, 12].

3.1.2 Analyza VOC

Proces analyzy t€kavych organickych latek se sklada z nékolika po sobé jdoucich krokui:
separace, identifikace, kvantifikace jednotlivych latek (pokud je zapotiebi) a piipadné
statistické zpracovani ziskanych dat. Tato skupina latek je velmi komplexni a obecné byva
charakterizovana tékavymi latkami se stfedni az nizkou polaritou s podobnou strukturou a
fyziochemickymi vlastnostmi (napf. monoterpenoidy). Tyto vlastnosti délaji z plynové
chromatografie (GC) idealni nastroj pro jejich analyzu. Pro rutinni analyzy nepolarnich a
sttedné polarnich VOC jsou nejvice oblibené kolony s nepolarni stacionarni fazi, ktera je
zalozené na bazi methyl polysiloxanu (napf. DB-1, HP-1, OV-1, OV-101, SE-30 atd.), nebo
na bazi methyl polysiloxanu s 5% piidavkem methyl-fenyl polysiloxanu (DB-5, HP-5, SE-52,
atd.). Pro polarni latky se pouzivaji pfedevsim kolony se stacionarni fazi zalozenou na bazi
polyethylenglykolu (PEG-20M, DB-Wax, CW-20M, atd.). Kolony se stfedné polarni
stacionarni fazi, kterd je zalozena na polysiloxanu S cca 14% ptidavkem kyanopropyl-fenyl
polysiloxanu (OV-17, OV-1701, DB-1701, atd.), také ziskavaji na oblibenosti diky svym
separacnim vlastnostem, které se nachdzeji mezi polarnimi a nepolarnimi staciondrnimi

fazemi [26].

Identifikace latek je obvykle provedena pomoci spojeni plynové chromatografie a
hmotnostni spektrometrie, které velmi vyhodné¢ kombinuje hmotnostni spektra a
chromatograficka data. Ty jsou charakterizovana pomoci Kovatsovych [27] nebo van den
Doolovych reten¢nich indexti [28]. Porovnanim spektra studované latky se spektry z knihovny
spekter se latka identifikuje a pomoci porovnani reten¢niho indexu studované latky s reten¢nim

indexem navrhované latky jiz diive publikovanym potvrdime identitu latky. Jejich vysoka
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spolehlivost, stéZejni prispévek hmotnostnich spekter pro spolehlivou identifikaci a stale
ptijatelnéjsi cena GC-MS pfistroji postupné vytlacuji univerzalni detektory jako plamenové

ioniza¢ni detektor (FID) ¢i teplotné vodivostni detektor (TCD) [26].
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3.2 Mikropolutanty

Jak jiz bylo fteCeno dfive, jedna se zpravidla o neregulovanou, persistentni a
vSudyptitomnou skupinu latek, jez se v zivotnim prostfedi vyskytuje v nizkych koncentracich.
Tyto potencialné Skodlivé latky byly v Zivotnim prostiedi objeveny teprve nedavno a jejich
dopad na ekologii a zdravi byva zpravidla nedostate¢né prostudovan [24]. Pfitomnost téchto
latek v zivotnim prostfedi pro n¢j nepredstavuje bezprostiedni riziko samo o sob¢, jako spise
jejich schopnost vzajemné ovliviiovat své toxické ucinky [29]. Mimo latky s hydrofilnim
charakterem sem patii i latky lipofilniho charakteru, navic muze dochazet k jejich
metabolickym rozpadiim a pfeménam, coz jen dale komplikuje ur€ovani miry jejich akumulace

a jejich studium [30].

Do zivotniho prostiedi se dostavaji skrze bezpocet cest, jmenovité v neupravenych i
upravenych méstskych i primyslovych odpadnich vodach, z neupravenych prasakt skladek ¢i
V povrchovych odtocich z méstskych a zem&d&lskych oblasti. COV, agkoliv se nejedna o zdroj
jako takovy, patii mezi jednu z cest, kudy se mikropolutanty dostavaji do Zivotniho prostiedi.
Jelikoz se mikropolutanty mohou vyskytovat na vstupu i v jiz upravenych odpadnich vodach
v koncentracich od ng:l™ do pg-l™, skrz COV prochazeji a jsou do Zivotniho prostiedi
kontinudlné vypoustény. Tuto skupinu mlizeme rozc¢lenit na farmaceuticky aktivni latky, latky
produktii denni potteby, uméla sladidla a endokrinni disruptory. Jejich vyskyt v odpadnich
vodach bude nevyhnutelné predstavovat potencidlni neptiznivy U¢inek na zhorSujici se stav

zivotniho prostredi [31].

Skupina latek produktti denni potieby (PCP) je charakterizovana jako skupina
organickych latek, jez jsou soucasti Siroké palety riznych produkti bézné€ uzivanych v lidském
zivoté, jako napiiklad v zubnich pastach, mydlech, Samponech, kosmetice, ptipravcich
na opalovani nebo také nékterych potravinach. Po pouZiti mohou byt vstiebany do téla a
vylouceny nebo smyty po jejich aplikaci [32]. Tyto latky a jejich metabolity jsou nasledné
¢astecné eliminovany v Cistirndch odpadnich vod, Cast je zachycena v kalech a ¢ast prochéazi
do volné piirody [33]. Mnoho z téchto zminénych sloucenin je celosvétové pouzivano jiz
po desetileti, ale v mnoha ptipadech stale chybi spolehliva data, byt i jen o jejich produkovaném
mnozstvi. Informace o vyskytu pochédzeji vétSinou z nesouhrnné administrativni ¢i védecké

¢innosti s velkymi rozdily v jejich prostorovém a ¢asovém pokryti [30].
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3.2.1 Parabeny

Parabeny (alkyl estery kyseliny p-hydroxybenzoové) jsou hlavni a nejpouzivané]si
skupinou syntetickych konzervantd. Jsou pouzivany pro svou vysokou stabilitu a schopnost
branit rustu plisni a bakterii, oxidaci a také blokovat pfirozené dozravani ovoce a zeleniny [34].
Jsou bezbarvé, bez zapachu a nezpusobuji zabarveni. Jejich antibakterialni a fungicidni
ucinnost spolu s nizkou vyrobni cenou, jejich idajnou nizkou toxicitou a chybé&jici pouzitelnou
alternativou stoji za jejich vSudypfitomnym pouzitim. Navzdory jejich objemnému
celosvétovému uzivani roste pocet studii o jejich Skodlivosti [30]. Mohou byt rychle
metabolizovany v jatrech a travicim traktu na alkyl protokatechuaty, které dale ptfechazi
na kyselinu 3,4-dihydroxybenzoovou a kyselinu p-hydroxybenzoovou. Parabeny a jejich
metabolity byly detekovany v riznych médiich zivotniho prostiedi, jako naptiklad v pitné vode¢,
oceanech, povrchové vodé€, sedimentech, prachu a zeming, ale také v lidech samotnych, a

to konkrétné ve vzorcich krevniho séra i plazmy, moci, matetského mléka a placenty [34].
3.2.2 UV filtry

UV filtry se staly velmi popularnimi poté, co prokazaly svou ochrannou roli proti
tzv. fotostarnuti, fotokarcinogenezi a fotoimunosupresi, tedy negativnim zdravotnim projeviim
vzniklym vlivem slune¢niho UV zafeni. Tyto latky nejsou pouze rozsahle pouzivany jako PCP,
ale také jsou bézné pouzivany K ochrané proti fotodegradaci Vv Siroké $kale primyslovych
produktt, jako mize byt textil, barvy nebo plasty. Tyto latky vstupuji do zivotniho prostiedi
piimo jako vysledek rekreacnich aktivit, kdy jsou smyty z klize, nebo neptimo skrze méstske a
prumyslové odpadni vody, napfiklad po osprchovani ¢i vyprani pradla. Vzhledem k vysokému
lipofilnimu charakteru a S$patné biodegradaci téchto latek dochazi k jejich akumulaci
v sedimentech a bioté. Zbytky polarngjsich UV filtri byly nalezeny ve v§ech typech vod v¢etné
pitné [30]. Benzofenon-3 (BP-3, téZ oznaCovany jako oxybenzon) je bézné pouzivany jako
UV filtr v Siroké paleté kosmetickych produkti. Az 97 % obyvatel USA obsahuje méfitelné
mnozstvi BP-3. Nékteré jeho metabolity vykazuji vyssi toxicitu nez samotny BP-3 [35]. Mezi

né patii naptiklad benzofenon-1 nebo také benzofenon-8 [36].
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3.2.3 Triclosan

Triclosan byl ptivodné vyvinut jako prostiedek pro ¢isténi, ale jeho pouzZiti se rozsitilo
v mnoha prostiedcich s G¢elem omezit &i zastavit bakterialni a plisiovou aktivitu. Casto se
pouziva jako antibakterialni ¢inidlo v Siroké skale produktti pocinaje mydly, zubnimi pastami,
deodoranty, kosmetikou a konce plasty a tkaninami. Vzhledem k jeho relativné vysokym
hydrofobnim vlastnostem je u¢innost jeho odstranéni pii bézné tpravé vod pomérné vysoka,
stale vSak dochazi k prichodu jistétho mnozstvi do volné piirody, kde se miize usazovat

v sedimentech [30].
3.2.4 Analyza mikropolutanti

Siroka rozmanitost chemickych vlastnosti téchto latek spolu s nizkou koncentraci, v niz
se vyskytuji v zivotnim prostiedi ¢ini, z jejich analyzy naro¢nou vyzvu. Z instrumentalnich
technik jsou nej¢astéji pouzivany kapalinova chromatografie ve spojeni s tandemovym
hmotnostnim spektrometrem (LC-MS/MS) a plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii. Jako techniky slouzici k zakoncentrovani vzorkidl jsou pouzivany klasické
extrak¢éni techniky (jako napf. extrakce kapalnou fazi ¢i extrakce tuhou fazi) pro jejich
prednosti, jako jsou jednoduchost, snadna manipulovatelnost a absence komplikovaného
vybaveni. Kvili svym nevyhoddm (€asové ndro€nost, vyssi cena, vysSsi spotfeba organickych
rozpoustédel a nedostatecnd selektivita) byvaji  klasické techniky nahrazovany

mikroextrakénimi technikami (budou detailné rozebrany v dalsi kapitole) [37].
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4 Priprava vzorku k analyze

Ptipravou vzorku je myslena chemicka nebo fyzicka uprava vzorku za ucelem zlepSeni
ucinnosti nebo jen prosté umoznéni analyzy. Tento krok je nezbytny, protoze byva obvyklé,
7e chemicka analyza neni vubec proveditelna bez ptedchozi upravy vzorku. Vzorek si mizeme
imaginarn¢ rozd¢lit na dveé odlisné Casti: na ¢ast analytl a na ¢ast matrice. Analyty jsou latky,
které je zajem stanovit. Matrice piedstavuje zbytek latek ve vzorku, jejichz identifikace ani
stanoveni neni pfedmétem analyzy. Pfipravou vzorku k analyze se rozumi ukony jako
rozpousténi vzorku, uprava ¢i zjednoduSeni matrice, zakoncentrovani analytti, pfedbézna
separace analyti ze vzorku nebo chemickd zmeéna analyti. VSechny tyto operace jsou

provadény pred samotnou analyzou [38].
4.1 Extrakce kapalnou fazi

4.1.1 Bézna extrakce kapalnou fazi

Extrakce kapalnou fazi (LLE) pouziva ptidavek daného mnozstvi extrakéniho
rozpoustédla ke zndmému objemu stanovovaného roztoku. Ob¢ kapaliny by mély byt vzajemné
nemisitelné. Obvykle se pii této technice pouziva dé€lici nalevka, ptipadné jiné vhodné
laboratorni vybaveni. Po dané dob¢ tfepani se smés necha v klidu, aby doslo k odd€leni obou
vrstev kapalin. K urychleni rozvrstveni je mozné v nékterych piipadech pouzit centrifugaci.
V piipadé potieby je mozné extrakci opakovat po piidavku Cerstvého rozpoustédla. Dobra
separace obou vrstev, aniz by doslo ke ztratam nékteré z kapalin, je dulezita pro dobré vysledky
extrakce. V posledni dob¢ je z ekonomickych i ekologickych divoda snaha vyvijet metody

snizujici mnozstvi pouzitych extrakénich rozpoustédel [38].
4.1.2 Vodné dvoufazové systémy

Vodné dvoufazové systémy (ABS) objevil jiz v roce 1896 Martinus Willem Beijerinck
smichdnim vodnych roztoki $krobu a Zelatiny [39-41], nicméné az Per-Ake Albertsson v roce
1958 nachazi jejich realné vyuziti jako separacni a pred¢istovaci zakladnu pro biologicky
aktivni latky [42]. ABS je tfislozkovy systém, jez se sklada z vody a dvou hydrofilnich
komponent, které mohou byt dva nekompatibilni polymery, polymer a stl nebo dv¢ sole, které
po rozpusténi ve vodé tvoii dvoufazovy systém [40]. Nejbéznéjsi byva systém polymer-

polymer, zpravidla polyethylenglykol a dextran nebo polymer-siil, obvykle fosfore¢nan, siran
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nebo citrat [43]. Voda jakozto hlavni komponenta obou fazi piedstavuje Setrné prostiedi
pro separaci biomolekul, nebot' zde nedochazi k jejich poskozeni vlivem organickych

rozpoustédel ¢i podminek separace, jako tomu mize byt v piipadé konven¢nich metod [41].

Od roku 2003, kdy Rogers a kol. publikovali vyuziti iontovych kapalin v ABS, pocet
¢lankti na dané téma vyrazné vzrostl [44]. Po jejich vzoru byla pouzita i jind moderni
rozpoustédla, jako jsou hluboce eutekticka rozpoustédla. Jejich vyuziti v ABS nicméné
predstavuje problém, jemuz se vénuje nékolik publikaci, které tvrdi, Ze dochazi k rozpadu
hluboce eutektického rozpoustédla na ptivodni komponenty a vzniku ¢tytslozkového systému

[45-48].

Oproti konvenénim extrakénim metodam méa ABS nékolik vyhod, mezi néZ mizeme
zatradit nehoflavost, nizkou az zadnou toxicitu, nizké provozni naklady a také ekologickou
Setrnost [41]. Vyraznou vyhodu muze piedstavovat moznost upravy selektivity umoziujici
separaci specifickych latek. Diky témto vlastnostem byly ABS aplikovany pfi separaci mnoha

biomolekul, v¢etné bilkovin, antibiotik nebo enzymu [40].
4.1.3 Mikroextrakce jednou kapkou

Mikroextrakce jednou kapkou (SDME) snizuje pomér rozpoustédla k vodné fazi
V porovnani s tradi¢ni, vySe zminénou, LLE. Jedna se o techniku s minimalni spotiebou
rozpoustédel, jednoduchou, finanéné€ nenaro¢nou, rychlou a efektivni. Na druhou stranu se
nejedena o totalni extrak¢ni techniku. To znamen4, Ze jen mala frakce analytd je extrahovana a
zakoncentrovana pro analyzu. Tato technika vyzaduje organické rozpoustédlo s vodou
nemisitelné a analyty, které jsou vice rozpustné Vv organické fazi nez ve fazi vodné. SDME
techniku je mozné pouzivat v médech piimého ponoteni (DI-SDME) nebo v parnim prostoru
(HS-SDME)[49].

Cantwell a Jeannot ve své publikaci [50] piedstavili v roce 1996 pouziti DI-SDME, kdy
na teflonovou tyc¢inku byla umisténa kapka rozpoustédla. Tycinka pak byla ponoiena
do michaného vodného roztoku, aby mohla prob&hnout extrakce. Nevyhodou bylo, ze extrakce
a nastiik probihal ve dvou krocich. Kapka byla po extrakci odebrana mikro stiikackou a az poté
nadavkovana. Nicméné, tento problém vyfesili ve své dalsi praci [51], kde mikrostiikacku

pouzili uZ od zacatku jako drzak kapky.

V roce 2001 predstavili Theis a kol. [52] prvni pouziti HS-SDME. Jedna se o velice

jednoduchou metodu piipravy vzorku. Extrakce probihd tak, Ze je kapicka rozpoustédla
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zaveSena na Spicee jehly mikrostiikacky v parnim prostoru vzorku, ktery je temperovan pti dané
extrakeni teploté po danou dobu extrakce. Béhem ni je ptenos hmoty v parni fazi velmi rychly
vlivem vysokych diftiznich koeficientl v plynné fazi. Vysoka rychlost michani vzorku pak
ZlepSuje pienos hmoty a extrak¢ni G¢innost, aniz by byla ohroZena stabilita kapky, jak tomu je

u DI-SDME. Tato metoda je aplikovatelna v analyze tékavych a ¢aste¢né t€kavych latek [49].
4.1.4 Mikroextrakce kapalnou fazi pomoci dutého vlikna

Mikroextrakce kapalnou fazi pomoci dutého vldkna (HF-LPME) byla poprvé
predstavena v praci Pedersen-Bjergaarda a Rasmussena vroce 1999 [53]. Je zaloZena
na nizkonékladovych, jednoucelovych, porovitych a dutych polypropylenovych vldknech nebo
porovitych polyvinyliden difluoridovych vldknech. V pérech dutého vldkna je imobilizovana
s vodou nemisitelna organicka faze. Uvniti dutého vlakna je umisténo 2 az 30 pl akceptorové
faze a neni tak v pfimém kontaktu se vzorkem (donorova faze), coz umoznuje intenzivnéjsi
michani, aniz by doslo ke ztraté kapky rozpoustédla jako se tomu muze stat u SDME. Objem
vzorku mize byt od 50 ul do vice jak 1 litru. Analyty jsou pak extrahovany skrze
imobilizovanou organickou fazi do akceptorové faze. Po extrakei je to prave akceptorova faze,
ve které jsou analyty zakoncentrovany, a kterd je analyzovédna. Akceptorova faze mize byt
organické rozpoustédlo Svodou nemisitelné a je pifimo kompatibilni s plynovou
chromatografii. Takovyto systém tvoii dvouslozkovy systém. Nebo to mtze byt vodny roztok
poskytujici tfislozkovy systém, kde je pak akceptorova faze kompatibilni s vodnymi
separa¢nimi systémy, jako jsou HPLC s obracenymi fazemi, nebo kapilarni elektroforéza (CE).
Jedna se o metodu vhodnou pro extrakci analyti z komplexnich matric, jako jsou biologické a

environmentalni vzorky [49, 54].
4.1.5 Disperzni mikroextrakce kapalnou fazi

Disperzni mikroextrakce kapalnou fazi (DLLME) byla pfedstavena v roce 2006
v publikaci Rezaee a kol. [55], kde byla pouzita k zakoncentrovani organickych analytti z vodné
matrice. Disperze extrakéniho c¢inidla je docileno ptidavkem takzvaného dispergacniho
roztoku. Jedna se tedy o tfislozkovy systém, kdy ve vodném roztoku je ptidané dispergacni
¢inidlo, které zajistuje disperzi extrakéniho cinidla. Extrakce pak probiha na zakladé
rovnovazné distribuce cilovych analytl mezi roztokem vzorku a extrakénim rozpoustédlem.
Pro DLLME se pouzivaji sklenéné vialky s konickym dnem. Ke zndmému mnozstvi vzorku se

vstitkne smés disperga¢niho a extrakéniho ¢inidla pomoci mikro stiikacky nebo pipety.
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Pti michani vznikne zakaleny roztok obsahujici malé kapicky dispergovaného extrakéniho
¢inidla. Diky tomu je kontaktni povrch mezi kapickami extrakéniho €inidla a vzorkem velmi
velky, coz zajistuje rychly pfenos analytli a ustdleni rovnovéhy. Poté je vialka umisténa
do centrifugy, aby extrak¢ni cCinidlo sedimentovalo v koénickém dné, kde je odebrano
mikrostiikackou ¢i pipetou. DLLME je velmi jednoducha na provedeni, rychla, levna,
s minimalni spotiebou rozpoustédel, poskytuje vysokou vytéZnost a vysoky obohacovaci

faktor, ¢imz je vhodna pro stopovou analyzu [49].

4.2 Extrakce tuhou fazi

4.2.1 Konvenc¢ni extrakce tuhou fazi

Extrakce tuhou fazi (SPE) je velmi rozSifena technika piipravy vzorku
pro chromatografické analyzy. Tato technika ma nékolik podobnosti s kapalinovou
chromatografii. Jeden bé&Zny zpusob pouziti tuhého sorbentu je jeho umisténi
do polypropylenové ¢i sklenéné trubicky, typicky télo injekéni stiikacky bez pistu. Sorbent je
zvolen tak, aby se na ném zachytavaly pozadované analyty. Tyto kolonky standardné obsahuji
od 50 mg do 10 g sorbentu, ale da se jit i do vétSich extrému. Sorbent je ve formé malych ¢astic
umistén mezi dvéma propustnymi disky (frity, filtracni papir ¢i porézni polypropylen).
Kapalina prochazi sorbentem voln¢, centrifugaci nebo pomoci podtlaku. Obrazek la zobrazuje
schéma extrakéniho procesu. Tato technika je vyborna pro zachyceni i stopovych mnozstvi
analytu, coz umoziuje jejich chromatografickou analyzu, ktera by jinak nebyla mozna [38].

Mimo mikroextrakcnich variant se SPE jesté provadi pomoci diski ¢i pipetovacich $picek [56].
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4.2.2 Modifikovana extrakce tuhou fazi

Mezi mnohé variace na SPE patii i disperzni extrakce tuhou fazi. Ta ziskava
na popularité od roku 2003, kdy ji uvedli Anastassiades a kol. ve své praci jako efektivni ¢istici
postup pfi extrakci pesticidi [57]. Béhem této snadno pfistupné metody je tuhy sorbent pfimo
nadavkovan do kapalného roztoku vzorku bez potieby jeho ptedchozi upravy. Cely extrakéni
proces, viz obrazek 1b, poté vyZzaduje pouze nastroj na promichani a centrifugu. Tento pfistup
zajistuje vysokou kontaktni plochu mezi sorbentem a vzorkem, jez umoznuje rychlé dosazeni
extrakéni rovnovahy. Vysledna metoda se prokazala byt rychlou, efektivni a ekologickou
uvazime-li mald mnozstvi sorbentu a rozpoustédel jez jsou zapotiebi v porovnani s tradicnimi
SPE technikami [58]. Ackoliv tato technika zaznamenala od svého vzniku znaény rozvoj,
nékolik nedostatkl pietrvalo, napt. komplikované odstranéni interferujicich slou¢enin a s nimi

spojeny zietelny vliv matice[59].

Ve spojeni se superparamagnetickymi nanocasticemi nasledné dochazi k vylepsSeni a
usnadnéni kolekce disperzniho sorbentu. Jak je patrné z obrazku 1c, odpada tim potieba
centrifugac¢niho ¢i filtraéniho kroku po extrakci [60]. Robinson a kol. [61] uvadi prvni pouziti
téchto tzv. magnetickych nosi¢u, kde byla jejich aplikace demonstrovana s imobilizovanymi
enzymy. Velikost téchto Castic se typicky pohybuje v rozmezi priméru 1-100 nm a byvaji
slozeny z né€kolika vrstev. Magnetické jadro muize byt tvofeno Zelezem, niklem, kobaltem nebo
jejich oxidy. Magnetit (FesOs) byva pouzivan nejcastéji, jelikoz nezadrZzuje magnetismus
po odstranéni externiho magnetického pole [60]. Magneticka ¢astice je obvykle pokryta vrstvou
anorganického oxidu (kifemicity, hlinity atd.), kterd mize byt chemicky modifikovana nebo
pokryta polymerem za G¢elem tpravy selektivity. Piese vSechny vyhody magnetické disperzni

extrakci tuhou fazi se ji stale nedostava Sirsi komer¢ni dostupnosti [62].
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(a) . ; : . —. [
Vymyvani Desorpce g
susici krok
Zadrzeni interferentti y 3] Vysledny
SPE Kondicionace a analytii Odstranéni H extrakt
kolonka interferentd &
Davkovani Pridavek desorp¢niho
vzorku rozpoustedla
O Aktivovani SPE kolonka
( ) Disperze |'s |Centrifugace QOdstranéni Dilsperze Centrifugace, O Analyty
3 V elu¢nim 0 . s
sorbentu 2 Jianks g/ rozpoustédle & SUDematafliU' ledny # Interferujict litky
<500 mg Sorbent s eyxstreakrzy © Sorbent
trah ymi analyt
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vzorku rozpoustédla
(c) - : |
Disperze Separace Odstranéni Disperze Separace Sbér 2
sorbentu pomoci supernatantu v elucnim pomoci [s°9 supernatantu
“magnetického b/ rozpoustédle magnetického' 2 , .
Vysledny
<500 mg pole Sorbent s pole extrakt
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Obrazek 1 Obecné schématické zobrazeni (a) extrakce tuhou fazi (SPE), (b) mikroextrakce

disperzni tuhou fazi (D-uSPE), a (c) magneticky asistovana mikroextrakce disperzni tuhou fazi

(m-D-uSPE). Prevzato a prelozeno z [63].
4.2.3 Mikroextrakce tuhou fazi

Mikroextrakce tuhou fazi (SPME) je nejznaméj$im zastupcem miniaturizovanych SPE
technik. Byla piedstavena v roce 1990 ve ¢lanku Arthura a Pawliszyna [64]. Stacionarni faze
je ukotvena na kfemenném vlaknu, které mize byt vysunuto a po extrakci zasunuto. Napiiklad
pfi propichovani septa vialky je vlakno skryto uvnitt jehly, poté je vysunuto do roztoku
(DI-SPME) nebo do parniho prostoru (HS-SPME). Kapalny ¢i pevny vzorek mize byt zahiat,
aby se podpofil ptenos analyti do parniho prostoru Po prob&hnuti extrakce je vlakno opét
zasunuto a ptipraveno k desorpci, ktera mize byt provedena zvySenim teploty nebo pomoci
rozpoustédla. VIadkno musi byt pied prvnim pouZzitim kondicionovdno podle navodu vyrobce.
Aby se zabranilo ,carry over® efektu béhem pouzivani, byva vlakno Ccisténo (tepelné
desorbovano) pii 250 °C (popiipad¢ jina maximalni teplota uvedend vyrobcem) po dobu
od 15 do 60 minut v zavislosti na charakteru analyti. Samotna extrakce muze trvat libovoln¢
dlouho dle charakteru zkoumanych latek od 1 do 30 minut, ale tieba i 2 hodiny. Obvykle se
pouziva pokojova ¢i mirn€ vyssi teplota, ale tfeba pii analyze méné t¢kavych ¢i vyse vroucich

latek 1 120 °C. SPME je technika, ktera extrahuje a zaroven zakoncentrovava. Nevyuziva zadna
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rozpoustédla, pokud neni desorbce provedena do rozpoustédla (nepiili§ ¢asté). Pro podpoieni
prechodu latek do parni faze, je mozné pouzit vysolovani, kdy se ke kapalnému vzorku ptida
nasyceny roztok NaCl. SPME se pouziva pro ruzn¢ tékavé latky a diky Siroké skale vlaken

S riznymi sorbenty je mozné extrahovat polarni i nepolarni latky [38, 54].
4.2.4 Sorpéni extrakce michadlem

Sorp¢éni extrakce michadlem (SBSE) byla ptfedstavena roku 1999 ve ¢lanku Sandra
a Baltussen [65]. Tato technika je podobna SPME, ale oproti ni poskytuje vét$i sorpéni
kapacitu. Konstrukéné se jednd o magnetické michadlo potazené sklem se zakotvenym
sorbentem. Komeréné¢ byva oznaCovan jako , Twister<. Nejcastéji pouzivany sorbent je
polydimethylsiloxan (PDMS) jehoz vrstva je 0,5nebo 1 mm a délka michadla mize byt
10 nebo 20 mm. Mimo PDMS je mozné pouzit i jiné sorbenty. Pfed prvnim pouzitim je
zapotiebi michadlo kondicionovat podle navodu vyrobce, nejcastéji zahtatim na 300 °C
na n¢kolik hodin. Poté je michadlo umisténo ptimo do roztoku (DI), nebo je zavéseno v parnim
prostoru (HS). Extrakce muze byt ovlivnéna extrakénimi parametry, jako je doba a teplota
extrakce, pH, koncentrace soli, rychlost michani a pomér objemu vzorku k objemu sorbentu
michadla. Po extrakci je michadlo vyjmuto, opldchnuto Cistou vodou, vysuSeno papirem a
piipraveno K tepelné desorpci, nebo k desorpci rozpoustédlem. Tepelna desorpce se provadi
v termalni desorp¢ni jednotce, ktera je piipojena ke GC ¢i GC-MS. Vzhledem k vétsimu
mnozstvi sorbentu je trvani desorpce delsi. Probiha pti teplotach od 250 do 300 °C po dobu
2 a7z 4 minut v proudu inertniho plynu, obvykle He. Soucasti jednotky byva kryofokusacni krok,
ktery je pro dosazeni tizkych piku nezbytnosti [38].

Ackoli je tepelnd desorpce jednodussi, je omezena na tepelné stabilni tékavé az
polotékavé latky, zatimco desorpce rozpoustédlem je obvykle vhodnéjsi pro polotékavé az
netékavé a termolabilni slouceniny. Dulezitymi proménnymi pii desorpci rozpoustédlem jsou
typ rozpoustédla (napt. methanol, acetonitril, smési), doba namaceni a pocet desorpcnich krokai,
pfi¢emz pro zvyseni ucinnosti je nezbytné tiplné ponoteni michadla do rozpoustédla podpoiené
michanim nebo ultrazvukem. Tepelna desorpce ma vyhodu v moznosti ,,0n-line* uspotadani,
jelikoz umoznuje pfimé a uplné zavedeni vzorku do GC systému, coz podporuje vysokou
citlivost a moznost automatizace pro rutinni analyzu. Na druhou stranu desorpce rozpoustédlem
predstavuje ,,0ff-line pfistup, ktery nabizi moznost opakované analyzy a kromé toho, ze je
nakladové velmi efektivni, je schopen pracovat nejen v kombinaci s GC, ale i v kombinaci
s HPLC [66].
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4.3 Moderni materialy

4.3.1 lontové kapaliny

Iontové kapaliny (IL) jsou latky patiici do skupiny soli v kapalném skupenstvi s bodem
tani niz§im nez 100 °C, jez jsou tvofené kombinaci organickych kationtli a organickych c¢i
anorganickych anionti [66]. Mimo charakteristicky vysoké vodivosti, tepelné a
elektrochemické stability a zanedbatelné tenze par pfi pokojové teploté, je to predevsim
synteticka universalnost, jez je nejvétsi prednosti téchto latek. Je tak mozné, vhodnym vybérem
iontovych soucasti a zaclenénim funk¢énich skupin do jejich struktury, pfipravit iontovou
kapalinu, jez ma specifické a cilené fyzikalné-chemické vlastnosti jako jsou rozpustnost,

viskozita, ¢i schopnost interakce S jinymi chemickymi latkami [5].

Iontové kapaliny a jejich derivaty byly zkoumany v mnoha aplikacich v mnoha riznych
oborech, v¢etné elektrochemickych aplikaci a skladovani energie, syntéz a katalyz, zpracovani
biomasy, absorpce a separace plynd, extrak¢énich a separacnich technik. PouZiti iontovych
kapalin jako extrakénich rozpoustédel pro separaci a stanoveni anorganickych, organickych a
bioaktivnich sloucenin dokazuje jejich vynikajici analytické vlastnosti pfi sou¢asném snizeni
spotfeby a toxiCity pouzitych latek, pfedevSsim v porovnani s konvencénimi organickymi

rozpoustédly [67].

Iontové kapaliny byvaji také asto soucasti dalSich extrakénich postupt, jako je extrakce
podporovana mikrovinnym zatenim (MWAE), extrakce podporovana ultrazvukem (USAE)
nebo vodné dvoufazové systémy (ABS). Tyto metody jsou obecné zaméfeny na izolaci
chemickych sloucenin z pevnych ¢i kapalnych vzorki, kde se spotieba iontovych kapalin
pohybuje od 0,15 do 5 ml. Zaroven vsak byvaji souéasti mikroextrakénich technik, jmenovité
DLLME, SDME a HF-LPME, kde je pouzito mensiho mnozstvi iontovych kapalin pohybujici
se v tadech jednotek az stovek pl [68].

4.3.2 Hluboce eutekticka rozpoustédla

Hluboce eutekticka rozpoustédla (DES) byla poprvé piedstavena v praci Abbotta a kol.
[69], kde v roce 2002 demonstroval moznost vzniku kapalného rozpoustédla pfi pokojové
teploté¢ ze dvou tuhych materialti s vyrazné vyssi teplotou tani. NejCastejsi ptikladem je

mocovina S bodem tani pti 133 °C a 302 °C pro cholin chlorid. Od té doby vyrazné roste pocet
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¢lanki zabyvajicich se jejich fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi, stejné jako zplisoby jejich

aplikace jako alternativni rozpoustédla [48].

Obecné je predpokladano, ze DES je tvofeno vznikem komplexu mezi donorem
vodikové vazby (HBD) a akceptorem vodikové vazby (HBA), ktery je dale stabilizovan silnymi
vodikovymi miustky, coz zptisobuje vyrazné snizeni teploty tuhnuti vysledné smési. Tyto latky
sdili n€které vlastnosti S iontovymi kapalinami, oproti nim v8ak byvaji snazsi na piipravu a jsou
zalozené na obnovitelnych a udrzitelnéjSich surovinach s niz8i toxicitou a velmi dobrou
biologickou rozlozitelnosti. Vlastnosti DES zavisi na struktuie, poméru HBA/HBD a obsahu
vody pii jejich pfiprave, coz piinasi velkou vyhodu ve formé€ moznosti cileného ladéni

specifickych vlastnosti vysledného DES [47].
4.3.3 Moderni uhlikové materialy

V poslednich letech upoutala tato skupina materiali zna¢nou pozornost jak v analytické
ptipravé vzorku, tak i mimo tuto oblast, pfedevSim diky svym vyjime¢nym fyzikdlnim a
chemickym vlastnostem, jmenovité jejich flexibilité, velkou plochou povrchu
s delokalizovanymi mt-elektrony a snadno modifikovatelnym povrchem [70]. Jejich struktura je
postavena na hexagonalné uspofadanych sp? hybridizovanych atomech uhliku. Jedna vrstva
takového materialu se nazyva grafen (G) a spole¢né s oxidem grafenu (GO) piedstavuji hlavni
dvourozmérné zastupce. Rozdil mezi nimi spoc¢iva v ptitomnosti kyslikatych funkénich skupin,
coz zpusobuje, ze G je nepolarni, hydrofobni material s vysokou afinitou k aromatickym
strukturam. Naproti tomu je mozné piipravit hydrofilni GO schopny ve vodé€ tvofit stabilni
koloidni suspense [71]. Mezi trojrozmérné zastupce patii zejména uhlikové nanotrubice (CNT),
které¢ s G sdili jiz popsané vyhody, jen s drobnymi rozdily. Adsorpce v pfipadé CNT muze
probihat pouze na vnégjsi strang, jelikoZ vnitini sténa je blokovana sterickou vylukou. Navic G
a GO jsou snadnéji ptipravitelné v laboratornich podminkach, zatimco CNT vyzaduje vyrazné
samostatném vyuziti v pfipravé vzorku limitovany svou obtiZnou rozpustnosti a omezenou

selektivitou [70].
4.3.4 Metalo-organické materialy

Metalo-organické materialy (MOF) patii mezi vysoce porézni, krystalické materialy
tvotené ionty kovu nebo jejich shluky a organickymi ligandy oznacovanymi jako sekundarni

stavebni jednotky (SBU). Ionty kovll vystupuji jako uzly nebo centra a organické spojovniky
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funguji jako mosty propojujici uzly koordina¢nimi vazbami, ¢imz vznika usporadana sit’ plna

pord, kanalt a dutin [63]. MOF je tak material s nejvétsim povrchem [72].

Dalsi atraktivni vlastnosti MOF je jejich syntetickd laditelnost zalozend na moznosti
upravovat strukturu, porozitu a hustotu volbou riznych kombinaci SBU a kontrolou
experimentalnich podminek syntézy. Tudiz, velky organicky spojovnik zvysuje ve vysledném
MOF porozitu, ¢imz se zvysi i plocha povrchu, a tim i kapacita adsorbentu. Navic jejich
robustnost dovoluje modulaci jejich vlastnosti i po syntéze. To je hlavné v disledku relativni
sily koordina¢nich vazeb mezi kovem a organickym ligandem. Nicméné, velké prostory
Vv téchto materialech s velmi nizkou hustotou mohou vést k chemické a tepelné nestabilité
pfi odstranéni rozpoustédla. To pfinasi jistou vyzvu pii navrhovani stabilnich MOF, které si

zachovaji své krystalické a porézni vlastnosti i vV riiznych pracovnich prostiedich [63].
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5 Prakticka ¢ast

5.1 Charakterizace profilu tékavych latek ve vzorcich dreva

pomoci mikroextrakce tuhou fazi

V této publikaci byla vyvinuta metoda pro izolaci tékavych latek ze vzorkt diev pomoci
mikroextrakce tuhou fazi z parniho prostoru (HS-SPME). Metoda byla optimalizovana
za pouziti centralniho kompozitniho pldnovani. Optimalizace extrakéni teploty a extrakéniho
Casu byla provedena v rozmezich 40-120 °C a 10-90 minut. Optimalizovana extrak¢éni metoda
byla kombinovana s GC-MS za ucelem separace a identifikace té¢kavych sloucenin ve vzorcich
dfev sedmi druhll stromt. Jednalo se o opadavé stromy (akat, olSe, buk, jilm, modtin, javor a
dub), jez se bézn¢ vyskytuji ve stiedni Evropé. Celkem bylo v profilech tékavych latek
identifikovano 185 organickych latek, které byly dale zatazeny podle typu sloucenin

do 16 skupin.

Clanek byl publikovan v zahraniénim odborném &asopise Natural Product

Communications a je uveden jako Ptiloha I [73].
5.1.1 Statistické vyhodnoceni designu experimentu

JelikoZ mé studovana matrice velké mnozstvi t¢kavych latek riznych polarit, bylo vybrano
komeréné dostupné SPME vlakno se sorbentem divinylbenzen/karboxen/polydimethylsiloxan
(DVB/CAR/PDMS). Optimalizace extrakéni teploty a extrakéniho ¢asu SPME metody byla
provedena ve 12 experimentech (8 plus 4 centralni body), které byly urCeny centralnim
kompozitnim planovanim. Jednotlivé experimenty byly provedeny v ndhodném potadi, zatimco
centralni body byly rovhomérné rozprostteny skrz cely design, aby nedoSlo k systematické

chybg.

Vzhledem K cili této prace, extrahovat a identifikovat co nejvice latek, byl jako sledovana
veli¢ina vybran celkovy pocet pikil (NoP) ve vyslednych chromatogramech. Nejvyssiho NoP
bylo dosazeno za nasledujicich podminek: extrakéni teplota byla v rozsahu od 95 °C do 115 °C
a extrak¢ni ¢as od 10 do 20 minut. Jako optimalni extrakéni podminky zvoleny extrakéni teplota

105 °C a doba extrakce 15 minut.
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5.1.2 Analyza realnych vzorki

Vyvinutd HS-SPME metoda byla pouzita pii analyze profilit VOC sedmi druhti dfev. VSechny
identifikované latky byly kategorizovany na zaklad¢ jejich struktury do 16 skupin,

viz tabulka 1. Jak je patrné, kazda skupina byla pfitomna minimaln¢ ve dvou vzorcich.

Tabulkal  Chemické slozeni (% rel.) profilu tekavych latek. Prevzato z [13].

Akat Olse Buk Jilm Modiin  Javor Dub

Alkoholy 1,20 n.i. <0,1 <0,1 n.i. 0,11 n.i.
Karbonylové g 00 1971 168 273 042 832 435
slouceniny
Kyseliny 6,28 2,12 5,12 0,19 0,98 0,35 29,64
Estery 12,73 13,54 1,95 8,34 n.i. 9,22 2,68
Monoterpeny n.i. n.i. 0,19 n.i. 3,74 <0,1 0,11
Oxidované 164 136 144  ni. 439 017 057
monoterpeny
Seskviterpeny n.i. n.i. n.i. 6,28 26,23 n.i. n.i.
Oxidovane 2,11 5,06 162 3362 3,50 6,24 0,61
seskviterpeny
Diterpeny 0,57 0,62 4,07 0,19 13,08 n.i. 3,17
Oxidované .
di 0,26 0,76 10,34 n.i. 18,13 1,00 1,96
iterpeny
Alifaticke 2153 1285 4303 597 048 5307 2462
uhlovodiky
Aromaticky .
whlovodiky 0,15 0,23 1,07 10,48 n.i. 1,64 0,64
Fenolicke 034 042 288 <01 104 057 231
slouceniny
Apokarotenoidy 0,59 0,91 n.i. 0,22 n.i. 0,63 n.i.
Laktony n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 0,29 0,43
Ostatni 0,37 0,33 <0,1 <0,1 0,16 0,32 0,13

Nn.i. — slouceniny nebyly identifikovany
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5.2 Vyuziti metod HS-SPME a OPLS pro rozliSeni ptvodu

vzorka modrinového dreva

Optimalizovana metoda HS-SPME (viz kapitola 5.1) kombinovana s plynovou
chromatografii s plamenové ionizaénim detektorem byla pouzita pro rozliSeni modiinového
dreva pochazejiciho ze stfedni Evropy a ze Sibitfe na zakladé rozdilnych profild VOC. Zjisténa
variabilita obsahu a po¢tu VOC je ovlivnéna mnoha faktory, mezi které patii vliv genetiky,
zivotniho prostfedi a lokalni tzemni vlivy. Navrhovana metoda byla pouzita za ucelem
prométeni VOC profild 82 vzorkt evropského a sibifského modtinu. Jednotlivé VOC v profilu
byly charakterizovany pomoci retenc¢nich indexd (RI) a ploch pikd, které byly nasledné
statisticky analyzovany metodou ortogonalni projekce do latentnich struktur (OPLS). Tento

postup byl schopen rozlisit spravny ptivod vSech 82 vzorkli modiinového dieva.

Clanek byl publikovan v zahrani¢nim odborném asopise European Journal of Wood
and Wood Products a je uveden jako Piiloha II [74].

5.2.1 Vybér vhodného SPME vlikna

Podle doporuceni vyrobce tykajici se extrakce nepolarnich latek byla vybrana dvé
SPME vlakna pro testovani vhodnosti extrakce VOC ze vzorkli modiinového dieva. Z vysledkii
uvazujicich NoP a celkovou plochu piki (TPA) uvedenych v tabulce 2 je patrné, Zze smésné
vlakno DVB/PDMS/CAR poskytlo vy$si NoP 1 vy$si TPA oproti PDMS vlaknu, které za vSech
podminek vykazovalo niZsi ii¢innost. Z tohoto ditvodu bylo DVB/PDMS/CAR vlékno vybrano

pro ucely této prace.

Tabulka2  Porovnani vysledkii HS-SPME-GC-FID analyz ziskanych pomoci PDMS a
DVB/CAR/PDMS vlakny, vyjadrenych pomoci NoP a TPA zavislych na danych podminkach.
Prevzato z [14].

Extrakéni teplota [°C], 100 um PDMS 50/30 um DVB/PDMS/CAR
Extrakcni cas [min] NoP TPA NoP TPA

30,50 65 3,61E+06 163 8,48E+06

30, 90 69 1,21E+06 183 9,30E+06

75, 90 167 1,43E+06 297 9,18E+06

120, 90 289 1,29E+06 362 7,57E+06
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5.2.2 Parametry optimalizace HS-SPME

Byl testovan vliv extrakéni teploty a extrakéniho ¢asu na NoP a TPA. Pro ziskani
modeli odezvovych ploch pro NoP a TPA spolu s kritickymi hodnotami pro extrakcni teplotu
i extrakéni ¢as byl pouzit statisticky software Statistica 12 (StatSoft CR, Praha, Ceska
republika). Kritické hodnoty pro TPA model byly 72,3 °C a 94,5 min (viz Obr. 2b). V piipadé
NoP (Obr. 2a) nebylo dosazeno maxima, coz znamena, ze¢ kritické hodnoty nezavislych
proménnych lezi mimo definované rozmezi extrak¢nich parametri, a proto nemohly byt

zjistény.

Dtivod tohoto jevu mtize byt nalezen po ptiblizném rozdéleni VOC profilu do tii oblasti:
prvni oblast s Rl do 1260, druha oblast s Rl od 1261 do 1785 a tieti oblast s RI vyssi nez 1785.
Pro kazdou zminénou oblast byla sestrojena zavislost na extrakéni teploté a ¢asu (Obr. 3).
Prozkoumanim vysledkti bylo zjisténo, ze konstantni rist NoP byl dan predevsim latkami

S vyS§im RI.

Pouzitim hodnot z TPA modelu by doslo k extrakci menSiho poctu latek ve vétSim
mnozstvi a nékteré latky s vyssim RI by mohly byt zcela vynechany. Abychom tomu ptedesli,
byl zkombinovanim modeltt NoP a TPA sestrojen model vhodnostnich ploch (Obr. 2¢), ktery
jiz maxima dosahuje. Na zdklad¢ tohoto modelu byly vybrany optimalni parametry extrakce:

Yo 7w

extrakéni teplota 115 °C a extrakéni ¢as 110 min.

a b
00| €7
A ' B > 360 ! 6" B > 9E6
300 [ I <360 8E! = < ggg
¥ I <320 6 <
200 I <280 6%° | m<7es | 9
<240 | A 46/ [J<6E6 | &
g 100 <200 [ B 6 <566 |
{ <160 | ¥ 2€° | <4E6 g y
9 I <120 [ B<3Es | Z
B <80 Il < 2E6
N
S 3
°S " Teplota ¥ Teplota X
[min] = [°C] [min] B¢l [min] Se =]

Obrazek 2 Grafy ukazujici vliv extrakcni teploty a extrakcéniho casu na NoP (a) and TPA

(b). Graf vhodnostni plochy (c) ukazuje kombinaci obou predchozich grafii. Prevzato a
prelozeno z [14].
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Obrazek 3  Grafy NoP pro prvni oblast s RI do 1260 (8), druhd oblast s RI od 1261 do 1785
(b), trreti oblast s RI vys$si nez 1785 (c). Prevzato a prelozeno zZ [74].

5.2.3 Statistické vyhodnoceni aromaprofili pomoci OPLS

Vsech 82 vzorkli modiinového dieva bylo zanalyzovdno optimalizovanou metodou
HS-SPME-GC-FID. Predikce jednotlivych vzorkli byla provedena nasledujicim zplsobem.
Po integraci vSech chromatogrami byly do datasetu vybrany pouze piky s plochou
desetinasobné véEtsi nez hodnota Sumu. Data byla transformovana, aby se ziskala jejich
symetricka distribuce. Pomoci Hotellingovy T2 statistiky byla provéfena homogenita
prediktori a pomoci statistiky ,,Variability Importance” byla otestovana vyznamnost

prediktorti. Poté byly vypocitany nasledujici parametry:

e komponentni zatéZze pro jednotlivé proménné k urCeni korelaci relevantnich
prediktortt s OPLS prediktivni komponentou a % variability, které mohou byt
vysvétleny modelem,

e regresivni koeficienty pro model vicendsobné regrese k urceni vztahi mezi

puvodem modiinu (proménna Y) a prediktory (proménna X),

predikované hodnoty pro vSechna pozorovani,

pravdépodobnost sibiiského a evropského plivodu pro vSechny jednotlivé subjekty,

citlivost a specificita predikce.

OPLS model mél jednu prediktivni komponentu a dv€ ortogondlni komponenty.
Obrazek 4 zobrazuje ,,score scatter plot informujici o variaci mezi skupinami (prediktivni
komponenta, osa X) a uvnitt skupiny (prvni ze dvou ortogonalnich komponent, osa Y). Je zde
patrna nizka variace mezi pozorovanimi ve skupin¢ vzorkt evropského modiinu v porovnani
se sibifskou skupinou, tzn. vétsi rozdily v aromaprofilu sibifskych vzorkd, nez je tomu

u evropskych. Z ,.loading scatter plot* (obr. 5) je patrny vétsi pocet prediktort korelujicich se
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zéavislou proménnou na levé stran€, coz znamena, zZe vetsi pocet latek vystupuje jako prediktory

pro sibifsky modiin (389 z 576) oproti evropskému modiinu (187 z 576).

Za vyzdvihnuti stoji distribuce vektort koeficientti kazdého prediktoru (obr. 6). Tyto
koeficienty vyjadiuji silu korelace zavislé proménné s prediktory. Pozoruhodna je oblast s RI
do 1300, tedy oblast te¢kavéjsich latek, kde je velka vétSina latek charakteristickd pro sibifsky
modfin, coz dé€la tuto oblast velmi dulezitou pro jejich klasifikaci. Absence téchto latek s nizSim
bodem varu v aromaprofilu evropského modifinu mize byt dana rozdilnymi zivotnimi

podminkami, naptiklad vyssi teplotou, vétsim mnozstvim zivin ¢i slune¢niho svitu.

ol ° @ Sibirsky puvod
. o @ Evropsky plvod
] <
o e %
{ ]
s o
5 o ® e
g ’ o %
o (%) .
L ]
)
10 o ®
: o b
-40 -30 -20 -'\ID 1’030209 - 'Ib Zb 30
Obrazek 4, Scores scatter plot* shrnujici vztahy mezi pozorovanimi. Osa X, vztahy mezi

skupinami sibirskych vzorkii (leva skupina) a evropskych vzorkii (prava skupina) modrinii jsou
reprezentovany prediktivni komponentou. Osa Y, vztahy v ramci skupin jsou reprezentovany

prvni ortogonalni komponentou. Prevzato z [14].
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Obrazek 5 , Loading scatter plot* zobrazuje vztahy mezi X- a Y-proménnymi prediktivni

komponenty (osa X) a prvni ortogondlni komponenty (osa Y). Prevzato z [14].

A

0,989922 * pq(1]

-0,15

RIO737
RIO863
RIO958 -
RI1018
RI1048 -
RI1122
RI1156 -
RI1189
RI1214
RI1252
RI1287
RI1333 -
RI1371
RI1410 -
RI1433
RI1464
RI1484
RI1509
RI1528
RI1744 -
RI1814
RI1884
RI1937
RI1986
RI2015
RI2076
RI2098
RI2141
RI2166 -
RI2213
RI2235
RI2262
RI2296

o
© m
v o
=
2 2
r

RI1655
RI1694
RI1717

o 9
I D
m o,
N N
2 2

RI2438
RI2528

Var ID (Primary)

Obrazek 6, Coefficient plot* zobrazuje korelaci pravdépodobnosti evropského puvodu
vzorku modrinu k jednotlivym pikiim charakterizovanych pomoci retencnich indexii. Prediktory
s nevyznamnymi (podle chybovych usecek, interval spolehlivosti 95 %) koeficienty byly

vyrazeny z diagramu. Prevzato z [74].

Obrazek 7. zobrazuje predikéni schopnost modelu pomoci dvou grafi srovnavajicich
skute¢né hodnoty s hodnotami pravdépodobnosti, Ze je subjekt z pracovniho datasetu ptivodem
sibifsky/evropsky modfin. Findlni OPLS model prokézal dobré rozliSovaci schopnosti, citlivost
1,000 (0,910; 1,000) a specificitu 1,000 (0,890; 1,000) pro predikci sibifského modtinu
v souboru testovanych vzorkl (usuzovano na 95% urovni spolehlivosti). To znamena,
ze vSechny pozitivni subjekty (tj. sibifsky modiin) byly oznafeny jako pozitivni a zadny
Z negativnich subjektli nebyl oznacen jako faleSné pozitivni. Samotnd schopnost modelu
predikovat byla ovéfena pouzitim predikéniho datasetu slozeného z dat vzorkd, jez nebyly

pouzity v pracovnim datasetu. Tedy takova data, jez nebyla pouzita pro kalibraci modelu.
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Obrazek 8. zobrazuje, ze vSech 12 vzorku z predikéniho datasetu bylo klasifikovano spravné.
Tim bylo demonstrovano, Ze tékavé latky extrahované z modiinového dieva pouzitim

HS-SPME-GC-MS mohou byt pouzity jako prediktory pro uréeni ptivodu modiinového dieva.

datasetu (31 vzorkii evropského modrinu,

39 vzorkii sibirského modrinu). Prevzato a

evropského modriinu, 5 vzorkii sibirského

modrinu). Prevzato a prelozeno z [74].
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Obrazek 7 Rozliseni  vzorkii  drev | Obrazek8  Rozliseni  vzorku  drev
1
sibirského/evropského modrinii (S/E) OPLS |  sibirského/evropského modiinii (S/E) OPLS
1
statistickou analyzou aromaprofilii | statistickou analyzou aromaprofilu
1
ziskanych ~ pomoci HS-SPME-GC-FID. | ziskanych pomoci HS-SPME-GC-FID.
1
Vzorky —z  pracovniho  (kalibracniho) | Vzorky z predikcniho datasetu (7 vzorki
1
1
1
1
1
1
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1
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prelozeno z [14].

42



5.3 lontové kapaliny v kompozitnich materialech a jejich role v

pripravé vzorku

Iontové kapaliny (IL) jsou skupinou nekonvencénich soli s bodem varu niz§im nez
100 °C. Mimo jejich zanedbatelnou tenzi par pii pokojové teploté, vysoké tepelné stabilité a
pusobivé rozpoustéci vlastnosti jsou IL charakterizovany ptedev§im svou ,laditelnosti®.
Vzhledem ktakika nekoneénym kombinacim kationtt a anionti, a jednoduché
modifikovatelnosti jejich struktury, muze byt piipravena IL s velmi specifickymi vlastnostmi.
Tyto vlastnosti pfilakaly mnoho pozornosti mimo jiné i jako extrakéni faze pfi ptipravé vzorku
pfedevsim u metod extrakce kapalnou fazi. Naproti tomu, vzhledem ke kapalnému charakteru
vétSiny IL, jejich pouziti ve formé tuhych sorbentl vyzaduje ptipravu derivath jako polymerni
IL nebo v kombinaci s ostatnimi materialy jako tuhé kompozitni materialy. Pfi jejich piipravé
byly pouzity magnetické ¢astice, uhlikové materialy, polymery, materidly na bazi kiemiku a
metalo-organické materialy. Toto shrnuti dava piehled o pfipravé a aplikaci kompozitnich
materialti na bazi IL pro pfipravu analytickych vzorkt v obdobi 2017-2020 (biezen 2020) se
specidlnim zietelem na porozuméni roli a vyznamu IL a ostatnich soucasti v téchto

kompozitech.

Clanek byl publikovéan v zahrani¢nim odborném &asopise Separations a je uveden jako
Ptiloha III [75].
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Obrazek 9  Prehled publikovanych  studii v obdobi  2017-2020 (do  brezna).
MPs — magnetické castice, MOF — metalo-organické materialy, G — grafen, GO — grafen-oxid,
MWCNTSs — mnohosténné uhlikové nanotrubice, SWCNTs — jednostenné uhlikové nanotrubice.

Prevzato a prelozeno z [75].

Jak je patrné z obrazku 9, nejcastéji byly IL kombinovany s uhlikovymi materialy,
nasledovany polymernimi a magnetickymi kompozity. IL byly nejcastéji pouzity v roli
modifikatoru povrchovych vlastnosti tuhych sorbentt za ti€elem zlepSeni ucinnosti extrakce a
selektivity pfidanim novych moznosti interakce jako jsou vodikové vazby, n-m, elektrostaticka,
hydrofilni a hydrofobni interakce. Ukotveni IL na povrchu tuhych sorbentii také vylepsilo
pfenos hmoty a urychlilo proces extrakce v disledku vétsi plochy povrchu vzniklého
kompozitu. V tomto smyslu jsou IL obvykle hlavni soucasti kompozitu odpovédnou

za extrakéni vlastnosti.

Mimo povrchovych modifikaci byly IL v kombinaci s ostatnimi materidly pouzity
pro pfipravu komplexnéjsich a komplikovangjsSich struktur, jako jsou molekularné
imprintované polymery s IL jako monomerem, polymery s materialem na bazi kiemiku, nebo
,bucky gel” s uhlikovymi materialy. V téchto ptipadech se IL neucastnila pouze extrakce
analytu, ale také hrala dalezitou roli ve vysledném charakteru kompozitniho materialu. Pouziti
IL tedy také zlepSuje disperzi tuhych materiall pro ptipravu homogennéjSich sorbentl a

vylepSuje porozitu a prostupnost kompozitu.
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Je dilezité zdiiraznit, Ze vlastni prace by mély vzdy brat v ivahu nésledujici: porovnat
extrakéni G¢innosti jednotlivych soucasti, ale i koneéného kompozitu pro objasnéni nezbytnosti
a uzite¢nosti vSech materidli pouzitych v ném. Prakticky vSechny publikace v poslednich
letech pouzivaly konven¢ni IL na bazi imidazolu s alkylovym fetézcem, pfedevsim methyl nebo
alkylovym fetézcem se 4-16 uhliky. Ackoliv néktefi autofi zkoumali vliv struktury IL
na charakter a ucinnost extrakce vysledného kompozitu, omezuje se jejich rozsah pouze
na alkylové fetézce riznych délek a rizné anionty. Tudiz ,laditelnost IL je v tomto sméru
vyuzita jen velmi omezen¢. Vzhledem k velkému mnozstvi pfipravitelnych a snadno
upravitelnych IL, je dalezity posun v tomto sméru a bylo by dobré vyuzit tento benefit

pro piipravu selektivnich sorbentl se specifickymi vlastnostmi pro konkrétni aplikace.
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54 Vyuziti ABS pro extrakci a prekoncentraci PCP

ze vzorku odpadnich vod

Byla vyvinuta miniaturizovana extrak¢ni a prekoncentraéni metoda ABS sloZena z latek
bézné pouzivanych jako potravinarska aditiva: cholin chlorid (ChCl) jako hlavni extrakéni faze,
K2HPOQ4 jako vysolovaci prvek, voda jako hlavni komponenta a zaroven jako analyticky vzorek.
S cilem dosédhnout vysokého obohacovaciho faktoru, miniaturizace a adekvatni analytické
1,55 % (w/w) ChCl, 59,5 % (w/w) K2HPOg4 a 38,95 % (w/w) vody. Diskutovana metoda byla
pouzita v kombinaci s vysokotuéinnou kapalinovou chromatografii s detekci diodového pole
(HPLC-DAD) pro stanoveni 9 PCP ve vzorcich odpadnich vod. ABS-HPLC-DAD metoda
(viz obr. 10) vykazovala vysoké obohacovaci faktory (az 100) a kvantitativni extrakéni
ucinnosti pro ty latky, které ve své struktufe obsahuji skupinu OH ve své struktuie, jez je
schopna tvofit vodikové vazby s ChCI. Pro skupinu parabent a UV-filtr benzofenon-3 bylo
dosazeno mezi stanovitelnosti az 0,8 pg:l? a extrakéni u¢innosti mezi 66,4 % a 108 %
(pro koncentra¢ni trovné 1,3 a 13 pg-1?). Metoda se vyznacuje pouZitim nezavadnych ¢inidel
a absenci organickych rozpoustédel v celém postupu pripravy vzorku, ptfi¢emz je jednoducha,

levna, kompatibilni s HPLC a vysoce ucinna.

Clanek byl publikovan v zahraniénim odborném  &asopise Journal  of

Chromatography A a je uveden jako Pfiloha IV [76].
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Obrazek 10  Schéma optimalizované ABS-HPLC-DAD metody. Prevzato a prelozeno z [76].
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5.4.1 Vybér slozeni ABS

Slozeni ABS mé zasadni vliv pfi tvorbé fazi a zaroven ovliviiuje extrakéni schopnosti
systému. ChCl bylo pouzito jako extrakéni faze, zatimco KoHPO4 byl pouzit jako vysolovaci
¢inidlo. Navzdory uziti i jinych soli v ABS zaloZzeném na ChCl, K2HPO4 byl pouzit pro svou
relativné vysokou schopnost vytvaret vysolovaci efekt, jez je dana tvorbou anorganickych ionti
s vysokou hustotou naboje a silnou interakci s vodou. Leps$i vysolovaci schopnost znamena
mensi mnoZstvi soli potiebné pro vytvoreni dvou fazi, tudiz snizeni spotfeby reagentu. Tato siil
je bézné pouzivana jako potravinaiské aditivum (E340) v mléénych vyrobcich a doplicich

stravy.

ABS slozené z ChCl, K2HPO4 a vody bylo jiz v literatufe popsano riznymi autory,
jez uvadéji shodné fazové diagramy [40, 46]. V této praci byl kladen diraz na dosahnuti co
nejvyssiho zakoncentrovani nez na maximalni extrak¢ni ti¢innost. To bylo dosazeno sniZzenim
kone¢ného objemu extrakéni faze a zajisténim vysokého objemového poméru mezi pocatecnim
vzorkem a koneénym extraktem. Slozeni smési, jez opakovatelné poskytovala dvé faze, bylo
nasledujici: 1,55 % (w/w) ChCl, 59,5 % (w/w) KoaHPO4 a 38,95 % (w/w) vody, coz pro objem
vody/vzorku 10 ml znamena 0,3979 g ChCl a 15,2760 g KoHPOa. Ziskana extrakéni ChCl faze

byla odd¢€lena pomoci plastové stfikacky s nasazenou pipetovaci Spickou.
5.4.2 Spojeni ABS s HPLC-DAD

Pro vlastni vyuziti optimalizované¢ho systému byla vybrdna smés riznych PCP latek
ve vzorcich odpadnich vod tak, aby pokryvala analyty s rliznou strukturou a vlastnostmi.
Vybrana smés analyti obsahovala parabeny, UV-filtry a dezinfekéni latky. Jejich stanoveni
bylo provedeno pomoci HPLC-DAD. Pro ovéfeni, zda extrakéni faze neovliviiuje
chromatografickou separaci a nebrani spravné identifikaci, byla pfimo (bez natedéni)
nadavkovana do HPLC systému. Pozorovani dominantniho signalu na po¢atku chromatogramu
indikuje, Ze ChCl jakoZto hlavni komponenta extrakéni faze, se na kolon€ nezadrzuje. Obrazek
11 zobrazuje chromatogramy ziskané po nastfiku PCP standardu v acetonitrilu, extrak¢ni faze
po extrakci s pouzitim 10 ml ¢isté vody a extrak¢ni faze po extrakci 10 ml vodného PCP
standardu. Po optimalizaci HPLC-DAD separace byla provedena externi kalibrace. Zjisténé
analytické parametry instrumentalni metody byly pouzity pro ureni obohacovaciho faktoru

pouzitim ABS-HPLC-DAD.
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Obrazek 11 Reprezentativni chromatogramy. (A — modra linka) PCP standard v acetonitrilu
obsahujici kazdy analyt vkoncentraci 3 mgl?, (B - Zlutd linka) extrakcni faze
po ABS extrakci 10 ml ultra cisté vody, (C — zelena linka) extrakcni faze po ABS extrakci 10 ml
vodného standardu obsahujictho vsechny PCP analyty v koncentraci 34 ug-1™. Cervené linky
oznacuji prechod vinové délky: 254 nm pro analyty 1. — 5. a 289 nm zbyvajici analyty. Prevzato
z [76].

5.4.3 Optimalizace mikroextrakce pomoci ABS

Vypracovani samotného fazového diagramu a volba bodu v bifazické oblasti vede piimo
k mnozstvi ¢inidel potiebnych k dosazeni pozadovanych prekoncentra¢nich tirovni, coz samo
o sob¢ predstavuje optimalizaci ABS metody. Existuji vSak dal§i experimentalni podminky,
které je tfeba vzit v iivahu, protoZze mohou ovlivnit G¢innost extrakce, jako napiiklad doba

michani a doba ustaleni rovnovahy v ABS. Tyto parametry byly proto optimalizovany.
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Obrazek 12 Graf zobrazujici vliv doby michani na extrakéni ucinnost metody

ABS-HPLC-DAD. Prevzato z [16].

Michani, pottebné pro pocatecni rozpusténi Cinidel ve vod¢ a zaroven usnadiiujici
prostup analytii z vodné faze do extrakéni faze, bylo zkoumano na dvou Grovnich: 3 a 5 minut.
Jak je patrné z obrazku 12, plochy pika rostou s rostouci dobou michéni, ackoliv pro nékteré

latky je tento rozdil prakticky nevyznamny. Proto jako optimalni doba michani bylo zvoleno

5 minut.
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Obrazek 13 Graf zobrazujici doby ustdleni rovnovahy na extrakcni ucinnost metody ABS-

HPLC-DAD. Prevzato z [76].
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Dal$im zminénym faktorem byla doba ustaleni rovnovahy. Tedy Cas, ktery je zapotiebi
k tplnému rozdéleni fazi a zaroven zajisti adekvatni rozdéleni analyti mezi fazemi. Zkoumany
byly hodnoty v rozmezi od 10 do 60 minut scilem ziskdni nejvyssi extrakéni ucinnost
V nejkrat§im mozném case. Na obrazku 13 jsou zobrazeny plochy pika jednotlivych latek
pro dany cas. Je patrné, ze vétSina latek dosahuje dostateCného ustdleni rovnovahy

po 20 minutach, coz bylo stanoveno jako optimalni doba pro ustaleni rovnovahy ABS.
5.4.4 Analyticka vykonnost ABS-HPLC-DAD metody zaloZzené na ChCl

Kalibra¢ni kiivky ABS-HPLC-DAD metody byly ptipraveny ve dvou koncentra¢nich
rozsazich v zavislosti na typu analytu: od 0,80 do 50 pg-It pro parabeny a BP3,
od 3,0 do 50 pg-I"! pro zbylé analyty. Ve vsech piipadech byla dosazena hodnota R? vy$si nez
0,994. Citlivost metody, hodnocena jako smérnice kalibraéni kiivky, byla vyssi pro parabeny.
Hodnoty limitu detekce (LOD) a limitu kvantifikace (LOQ) pro tuto skupinu analytd byly
0,24 a 0,80 pg-It. Pokud jde o UV filtry a dezinfekéni prostfedek, BP3 vykazoval nejvyssi
kalibracni sklon, zatimco BP a MBC vykazovaly nejniz$i hodnoty. Proto byly ziskany hodnoty
LOD 0,90 pg-I*a LOQ 3,0ug:I?, s vyjimkou BP3, pro ktery ¢inily 0,24 pg-I*a 0,80 pg-l*

V uvedeném poradi.

Analyticka vykonnost celé metody byla hodnocena z hlediska ptesnosti (méfena jako
relativni smérodatna odchylka (RSD), relativni vytéznosti, extrakéni G¢innosti pro vSechny
PCP analyty na koncentra¢ni hladiné 13 pg-I"t. Méfeni RSD v ramci jednoho dne tzv. ,, Intraday
RSD* se pohybovalo v rozmezi od 0,42 % pro benzylparaben do 18 % pro oktokrylen, zatimco
»interday RSD* (behem tiech nepterusenych dni) bylo vzdy nizsi nez 16 % pro celou skupinu
analyti. V ramci extrakéni vykonnosti byl mimo jinych nejprve vypocitan obohacovaci faktor
Er, jakoZto pomér smérnic kalibracnich kiivek celé metody a pouze chromatografické metody.
Timto zplisobem je prekoncentracni kapacita metody ziskéna pro cely rozsah koncentraci.
Ziskané hodnoty Er ukazuji, Ze parabeny a triclosan vykazuji vys§i Groven prekoncentrace
od 76,3 pro triclosan az po 88,8 pro benzylparaben. Naproti tomu nejniz8i hodnoty dosahl

benzofenon s 3,02.

Ze ziskanych vysledkt a s ptfihlédnutim k fyzikalné-chemickym vlastnostem analyti lze
konstatovat, ze neexistuje korelace s ohledem na polaritu molekul analytd. Je vSak ziejmé,
ze vyrazné vyssi extrakéni ucinnosti se dosahuje u analytd, které ve své strukture obsahuji OH
skupinu. Parabeny, BP3 a triclosan tak vykazuji vyssi afinitu k extrakéni fazi zalozené na ChCl

navrhované ABS metody. Toto chovani mize byt zptisobeno tvorbou vodikové vazby mezi
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ChCl jakozto akceptorem vodikové vazby a témito analyty, pro které muze OH skupina pisobit
jako donor vodikové vazby. Zaroven stoji za zminku moznost efektu sterické vyluky u BP3 a
triclosanu vzhledem k poloze OH skupiny V jejich struktufe, jez mize branit vzniku vodikové
vazby, coz by vysvétlovalo horsi vysledky v porovnani se zcela odhalenymi OH skupinami

u parabendl.
5.4.5 Analyza vzorkiu odpadnich vod

Vzorky odpadnich vod ze dvou riiznych COV byly analyzovany metodou standardniho
piidavku. Kalibraéni kfivky byly ptipraveny v koncentraénim rozsahu 0-22 ug-l™. Ziskané
smérnice kalibrac¢nich kfivek byly porovnany se smérnicemi ziskanymi pomoci vodnych
standardil za Gicelem zjisténi matricového efektu. Je patrné, Ze citlivost byla nizsi pro skupinu
parabentl, zatimco pro ostatni latky se mirn€ zvysila. Matricovy efekt byl zjiStén pro vSechny

analyty ve vzorku 1 a ve vzorku 2 byl zji$tén pro vSechny kromé oktokrylénu.

Matricové efekty v ptipadé UV-Vis detekce mohou byt zplisobeny v diisledku extrakce
dalsich sloucenin pfitomnych ve vzorku, jez maji vyssi afinitu k extrakéni fazi, coz vede
k potlaceni matricového efektu, anebo koextrakce a koeluce interferujici slouceniny ze vzorku,
ktera vede k zesilujicimu matricovému efektu. Z toho vyplyva doporuceni pro pouziti metod
vnitiniho standardu, standardniho pifidavku nebo jinych zplsobl kalibrace zohlediujici
matricové efekty pii pouziti navrhované ABS-HPLC-DAD techniky, aby doSlo ke kompenzaci

matricovych efektti v pfipadé komplexnich vzorkd.

V ptipad¢ stanoveni analyti ve vzorku byly vypocitany hodnoty P za i¢elem zjiSténi,
zdali se usek kalibraénich kiivek ziskanych metodou standardniho pfidavku rovna nule. Podle
vysledkt daného statistického testu se usek pro mnohé PCP lisil od nuly, tudiz koncentrace
téchto analyth mohla byt vypocitana extrapolaci kalibra¢nich kiivek. Obecné se da fict, Ze
ve vzorku odpadni vody ¢islo 2 mohla byt kvantifikovana vétSina analytd, jejichz koncentrace
se pohybovala v rozmezi od 0,4 + 0,1 ug-I"! pro methylparaben a triclosan do 12 = 1 pg-I?
pro benzofenon. V ptipadé vzorku odpadni vody ¢islo 1 mohly byt kvantifikovany pouze

nékteré analyty v rozmezi od 0,5 = 0,1 pg-I™* pro triclosan do 9 = 1 pg-I"t pro benzofenon.

Za zminku stoji, ze ackoliv benzofenon byl analyt s nejvyssi koncentraci v obou
vzorcich, je to také analyt, u néhoz byl pozorovan zesilujici matricovy efekt. To nasvédcuje
mozné koeluci jinych interferujicich sloucenin, coz bylo potvrzeno porovnanim UV-Vis spekter

vzorku a standardniho roztoku Vv reten¢nim case charakteristickém pro benzofenon. Vysledky
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pro tuto latku by tedy mély byt ovéfeny pomoci dalSich technik (napf. hmotnostni

spektrometrie).
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6 Zavér

Predlozena disertacni prace predklada teoretické informace o studovanych matricich a
stanovovanych analytech. Objemnéjsi Cast je poté vénovana zpiisobim piipravy vzorku,

extrakce kapalnou fazi, extrakce tuhou fazi a modernim extrak¢nim materialam.

Praktickd ¢ast shrnuje ziskané vysledky publikovanych ¢lanki. Prvni ¢ast se zabyva
profily tékavych latek a jejich identifikaci ve dievech sedmi druht stromu a vyuziti profila
VOC jako ,.fingerprintu® pro rozliSeni pivodu modiint. Déle byla studovana a popsana role
iontovych kapalin v kompozitnich materialech, kdy byly ucelené rozttidény a charakterizovany
jednotlivé skupiny kompozitnich materialii v publikovanych pracich od roku 2017 do bfezna
roku 2020. Posledni cast se vénuje optimalizované metod¢ mikroextrakce vodnym
dvoufazovym systémem aplikované pfi stanoveni latek produkti denni potieby v odpadnich

vodach.
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8 Seznam pouzitych zkratek

ABS

BP

BP-3

CE

CNT
cov
D-uSPE
DES
DI-SDME
DLLME

DVB/CAR/PDMS

EF

FID

G

GC
GC-MS
GO

HBA
HBD
HF-LPME
HPLC-DAD
HS-SDME
HS-SPME
ChCl

IL

LC-MS

LC-MS/MS

LLE
LOD
LOQ

Vodné dvoufazové systémy

Benzofenon

Benzofenon-3

Kapilarni elektroforéza

Uhlikové nanotrubice

Cisti¢ka odpadnich vod

Mikroextrakce disperzni tuhou fazi

Hluboce eutekticka rozpoustédla

Ptimého ponofeni

Disperzni mikroextrakce kapalnou fazi

Sorbentem divinylbenzen/karboxen/polydimethylsiloxan
Obohacovaci faktor

Plamenové ionizacni detektor

Grafen

Plynové chromatografie

Spojeni hmotnostni spektrometrie s plynovou

Oxidem grafenu

Akceptorem vodikové vazby

Donorem vodikové vazby

Mikroextrakce kapalnou fazi pomoci dutého vlakna
Vysokoucinnou kapalinovou chromatografii s detekci diodového pole
V parnim prostoru

Mikroextrakce tuhou fazi z parniho prostoru

Cholin chlorid

Iontové kapaliny

Kapalinovou chromatografii

Kapalinovéa chromatografie ve spojeni s tandemovym hmotnostnim
spektrometrem

Extrakce kapalnou fazi

Limit detekce

Limit kvantifikace
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MBC 3-(4-methylbenzylidene) camphor

m-D-uSPE Magneticky asistovana mikroextrakce disperzni tuhou fazi
MOF Metalo-organické materialy

MWAE Extrakce podporovand mikrovinnym zarenim
NoP Celkovy pocet pikt

OPLS Ortogonalni projekce do latentnich struktur
OSN Organizace spojenych narodi

PCP Skupina latek produkt denni potfeby

PDMS Polydimethylsiloxan

RI Retenénich indexi

RSD Relativni smérodatna odchylka

SBSE Sorpéni extrakce michadlem

SBU Sekundarni stavebni jednotky

SDME Mikroextrakce jednou kapkou

SPE Extrakce tuhou fazi

SPME Mikroextrakce tuhou fazi

TCD Teplotné vodivostni detektor

TPA Celkovou plochu pikt

USAE Extrakce podporovana ultrazvukem

VOC Tekavé organické latky
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