Bromované a pertlourované
zpomalovace hofreni




PBDE O

Br-- ---Br,

Latka Vzorec Mo'ﬁ;u;:’::st Tlak na:z:?sz;: h log Kow
TetraBDE C,,H¢Br,0 485,82 - 5,9-6,2
PentaBDE C,,HsBr;0 564,75 - 6,5-7
HexaBDE C,,H,BrO 643,62 - 6,9-7,9
OktaBDE C,,H,BrO 801,47 <10 (25°C) 8,4-8,9
DekaBDE C,,Br,,O 959,22 <10 (20°C) 10

Lipofilni, nizka rozpustnost ve vode, nizka tenze par, perzistentni,
podléhaji bioakumulaci

Specifika BDE-209 - Citlive k UV zareni, adsorpce na sténach,
obtizné rozpustné i v org. rozp.



PBDE

Preduprava vzorku — suseni, homogenizace
Extrakce

o Pevné vzorky (puda, sedimenty, kaly) — soxhlet (hexan, DCM,
aceton, hexan:aceton (1:1, 3:1 v/v), binarni smési); Soxtec (horké
rozpousStédlo v kontaktu se vzorkem); ASE (nizké ,recovery’ pro
BDE-209 = adsorpce v systému?); PLE (DCM); MAE; SFE (CO2)

Starnuti pudy -> nizsi ,recovery” (abioticka sorpce)

o Tekuté vzorky

LLE (hexan:aceton, DCM) — voda (malé koncentrace -> velké objemy),
mléko

SPE; HS-SPME (pouze nizko bromované kongenery)
o Biota — postupy podobné pevnym vzorkim s obsahem tuku,
hlavni rozdil v nasledném precisténi

Sérum, plasma — LLE (naro€né na provedeni i Cas — centrifugace...);
SPE

Biol. tkané a potraviny — rozpusténi (oleje, tuky); na koloné; soxhlet




PBDE

Precisteni

o Odstranéni siry — praskova Cu, sifiitan tetrabutylamonny,
modifikovany silikagel (AgNO,)

o Odstranéni lipidu — nedestruktivné GPC (PS-DVB, DCM,;

vyzadovano dalSi precisténi, frakcionace); destruktivné
H,SO, (pfimo — nutné dalsi kroky; kysely silikagel)

Frakcionace

o Oddéleni fenolickych BFR — 1. alkoholicky roztok KOH 2.
okyseleni 3. extrakce hexan, MTBE

o Oddéleni od jinych organohalogenu (PCB, PCDD) — na
silikagelu (DCM:n-hexan) (1. PCB+BDE-209! (n-hexan) 2.
PBDE (DCM))

Na aktivnim uhli — PBDE, PCB vs planarni PCB,
PCDD/F



PBDE

Injektaz

Q

Q

Q

split/splitless — nejpouzivanégjsi; malé objemy (1-3 ul), vysoka
teplota (250-300 C)

,on column® — jednodussi; mensi riziko tepelné degradace x vétsi
naroky na cCistotu vzorku

PTV (programmable temperature vaporization) — vétSi objem

D ol

optimalizaci a udrzbu (liner)

Kolona

Q

Q

V pripadé pouziti ,on column® nebo PTV je treba ochranna
kolona nebo ,retention gap®

Pro nejcitlivéjSi méreni celého rozsahu kongeneru kratke (10-15
m) nepolarni kolony DB s tenkou stacionarni fazi (0,1 um) (5%
fenyl-dimethylpolysiloxan — DB-5)

,2harrow bore” (vnitfni prumér < 0,1 mm) v kombinaci s PTV —
extremné uzké piky



PBDE

Koeluce na koloné — koeluce kongeneru, prirodni
MeO-BDE, PCBs, jinych organohalogenu — problém u
mené rozliSujici detekce (ECD, ECNI)

Detekce

o ECD - levné, jednoduché; mensi selektivita, horsi
identifikace

o LRMS (El, ECNI) — selektivita (EI — molekulové ionty
M*, [M-2Br]*) vs detekéni limit (ECNI — bromidové
lonty); reakcni plyny — CH,, NH,

o HRMS (El) — dobra selektivita a citlivost vs cena,
udrzba; TOF — omezena linearita

Jiné techniky — LC-MS (APPI, u ESI Spatna ionizace),
GC?-TOF



HBCD i

Br

Br

Br Br
Br

Lipofilni - log Kow = 5,6
Rozpustnost ve vodeé - 3,4 ug/l,
Nizka tenze par - 6,3-10° Pa,
Perzistentni

3 diastereomery, v komercni smesi prevazuje y (v
prostredi a), pri vysoke teplote (160 C) dochazi ke
zménam pomeru izomeru

Mala rozpustnost y-HBCD v acetonitrilu



HBCD

Extrakce
o Voda - LLE (DCM); SPE (aceton)
o Vzduch, prach — soxhlet (DCM, aceton, n-hexan)

o Puda, sedimenty, kaly — soxhlet, soxtec (aceton:n-
hexan), ASE, PLE...

o Biota — MSPD (matrix solid phase dispersion) —
vzorek je smichan s silikagelem, homogenizovan
a nanesen na kolonu s modifikovanym silikagelem



HBCD

GC — drive, interkonverze izomeru (160°C),
rozklad (240°C)

LC-MS/MS — APCI nebo ESI (vyssi intenzita

jiontu, ale vétsi citlivost na pritomnost

matrice?), kolona s obracenou fazi (MeOH,

acetonitril, voda)

o Modifikatory mobilni faze — octan amonny, kys.
octova

HPLC s chiralni kolonou



HBCD

Chiralni analyza

o Nepfima metoda — tvorba diastereomerd, nasledna
separace a reverzni proces

o Prima metoda — pfitomna opticky aktivni latka tzv. selektor

A) v mobilni fazi — Ize pouzit b&€znou kolonu, velky vybér latek
vs. néktera aditiva jsou hlfe dostupna, pro ucel preparace je

nutné je odstranit, vybér muze byt omezen zvolenou metodou
detekce

B) chiralni stacionarni faze — analyt tvori diastereometrické

komplexy se stacionarni fazi, rozdilna stabilita komplexu ->
ruzna doba retence

P .................. q'
| [‘:.-B ............... B‘:}')‘_D (!)
P rrrerrrrsrsneanans A‘
CSP
Crovrennaninniian D Three-point interaction model of chiral recognition according to the Pirkle
R B"j}-—-c' (Il) rule; CSP: chiral stationary phase = chiral selector; (1) and (ll): analyte
Acereicmenne A enantiomers | and II.



TBBP-A

HC ~ CH;s

Br 3 Br
HO I ] OH
Br Br

Reaktivni i aditivni retardant
Lipofilni log Kow = 4,5-5,3
Malo rozpustny ve vode - 0,72 mg/I

pPK, = 7,5 pK,, = 8,5 -> za neutralnich podminek
velka ¢ast molekul disociovana; ztraty za prfitomnosti
polarniho rozpoustedla

Nedochazi k akumulaci v tukoveé tkani (vazan na
proteiny v krvi)



TBBP-A

Extrakce a precistéeni
o Voda — SPE; RAM-MIP (restricted access media-molecularly

imprinted polymer); SPME (in situ acetylace -> extrakce;
polydimethylsiloxane, headspace, 100°C)

o Vzduch — extrakce bez precistéeni (MeOH)

o Puda, sedimenty, kal — soxhlet (aceton/n-hexan); PLE (100°C,
DCM, nékolik kratkych cykll); LLE-SPE (halogenderivaty
bisfenolu-A; MTBE, vodny roztok NaOH -> okyseleni, C18 a
silikagel)

o Krevni sérum a plasma — LLE (ethyl acetat, acetonitril — nizka
vytéZnost (40 %)); SPE

o Ostatni biologické vzorky — stejné jako pro abiotické; aceton/n-
hexan, DCM/n-hexan pro soxhlet



TBBP-A

Frakcionace

a

Deaktivovany silikagel (oddeleni od PBDE) —
isooktan (PBDE), diethyl ether:isooktan (15:85,
v/iv) (TBBP-A)

Florisil (aktivovan 0,5 % H,O, w/w) — oddéleni od
neutralnich organohalogenovanych slouc. —
DCM:n-hexan (1:3, v/v) (neutralni |.), aceton:n-
hexan (15:85, v/v) a methanol:DCM (12:88, v/v)
(fenolicke 1.)

Sorbenty — Oasis HLB (separace od HBCD) —
DCM:n-hexan (1:1, v/v) (HBCD) a DCM (TBBP-A)



TBBP-A

GC — nutna derivatizace, uprava prostredi (acidifikace)
LC-MS — nejvhodnéjsi technika, nevyzaduje derivatizaci, pfi
pouziti MS/MS dobra citlivost a nizky detekcni limit

o Mobilni faze — MeOH:voda, 1mM octan amonny, kys. mravenci,
tris(hydroxymethyl)aminomethan

o ESI, negativni ionizace; APCI (nizsi LOD, nizSi S/N); APPI
(koanalyza s PBDE, metabolity)

UPLC-ESI-MS/MS — vyhody LC-MS/MS + kratky retencni Cas
Kapilarni elektroforéza — MeOH, detekce DAD (210 nm)
Pri pouziti n-hexanu sorbce na povrch skla



Pertluorované alitatické slouceniny
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(A) Perfluoroktansulfonat (PFOS), (B) Perfluoroktanova kys. (PFOA)



Extrakce a analyza PFAS

Pro analyzu bioty drive hojne pouzivana tzv.
lon Pair Extraction (IPE) metoda sestavajici
se z tvorby iontovych paru PFAS s TBA
(hydrogensiran tetrabutylamonny) a extrakci
MTBE (methyl-terc-butylether) a analyzou
LC-ESI-MS

Nyni nové metody (automatizovatelne, mene
pracne atd.)



Predcisténi — kvuli mozné kontaminaci (vicka lahvi)
U vodnych vzorkU hrozi ireverzibilni adsorpce na

povrch nadoby (mensi problém u vzorku s
dostatkem matrice — krev, biota)

Uprava vzorkd
o Vodné vzorky — centrifugace, filtrace (kontaminace z filtru!)

o Krev, plazma — pfidavek pro vysrazeni krvinek, lipidu (kys.
mravenci, trichloroctova, acetonitril), centrifugace



Extrakce — pro kratSi fetézce stredne polarni Cinidla (methanaol,
acetonitril); neiontové slouc€. pomoci nepolarnich (hexan)

o Voda - LLE (MTBE+NaCl, pH 4), SPE (rdzna polarita kolon podle
sloucC.)

o Krev, sérum — LLE (v IPE), SPE (vyZaduje upravu vzorku)

o Kaly, puda, sedimenty — namoceni vzorku v zasadité vodé (200
mM NaOH), extrakce tfrepanim do MeOH a neutralizace HCI
(pfecisténi na aktivnim uhli); PLE (kontaminace z plastovych
casti; MeOH, MeOH/aceton)

o Biota — dfive IPE (silny ,matrix effect’); LSE (upravena metoda
pro sedimenty, kaly a pudu)

o Vzduch — extrakce PUF/XAD MeOH, ethylacetatem (nutné
predcisténi)



Precisteni
o Vodné vzorky pruplachem na SPE koloné

o Koextrakci lipidu 1ze zabranit pouzitim stfedné polarniho
rozpoustédla (methanol, acetonitril), pfipadné odstranit
pomoci KOH

o Zavérecdna filtrace (moznost kontaminace)
o Kolona se silikagelem, H,SO,; grafitovany uhlik

Analyza

o LC-ESI-MS/MS, LC-ESI-TOF

— kolony C18, C8; mobilni faze acetonitril:voda,
methanol:voda; modifikator octan sodny

o GC-MS - tékaveé latky (telomerové alkoholy, sulfonamidy),
ostatni po derivatizaci (estery)



