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1. Uvod

Zhésece hofeni jsou latky ptridavané do materialt za
ucelem zpomaleni jejich hotfeni nebo piedchazeni vznice-
ni. Nékdy jsou oznacovany téz jako retardéry nebo zpoma-
lovace hoteni a pouziva se pro né¢ zkratka FR (fire retar-
dants). K nejsledovangj$im zhasecim z hlediska kontami-
nace zivotniho prostfedi patii bromované zhasece (BFR)
a organické latky, jejichz struktura obsahuje fosfor, tzv.
organofosfaty (PFR). Zhasece snizuji hoflavost v predmé-
tech kazdodenni potfeby. Jsou obsazeny v plastech, textili-
ich, elektronice, stavebnich materidlech a v dalSich pru-
myslovych vyrobeich'. Tyto latky &asto tvoii znagnou &ast
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hmotnosti vyrobku, napiiklad plasty mohou obsahovat az
15 % polybromovanych difenyletheri (PBDE) a poly-
uretanové pény az 30 % PBDE (cit.%).

Referat o riznych druzich zhasecu hoteni, jejich pou-
ziti, vlivu na prostfedi a nahrazovani klasickych sloucenin
novymi byl v Chemickych listech publikovan v roce 2015
(cit.®). Soudasny referat se zaméfuje na bromované zhése-
¢e hoteni (BFR), jako na nejpouzivangjsi skupinu zhasecu,
které lze stanovit stopovou analyzou emergentnich konta-
minantll v Zivotnim prostfedi, zejména GC-HRMS
a LC-HRMS piipadn€ alternativnimi technikami s niz$im,
ale stale dostatenym rozliSenim, napt. GC-MS/MS,
LC-MS/MS.

Stejnou metodou lze méfit koncentrace organofosfo-
rovych zhasecu, jimz je vénovana tieti kapitola. V tomto
prispévku je provedeno shrnuti jiz uskuteénénych meéteni
v CR v riiznych slozkach Zivotniho prostiedi (ZP), porov-
nani vysledkt a dale metody vzorkovani a analyza.

ZhaSeCe maji slouZit jako prevence vzniku poZéiru
nebo ke zpomaleni jeho Sifeni a tim ochranit zdravi osob
a zabranit Skoddm na majetku. V literatute se uvadi, Zze na
zacatku tohoto tisicileti bylo komeréné vyuzivano vice nez
75 riznych druhti bromovanych zhae¢t hofeni®. Vzhle-
dem k perzistentnim vlastnostem, mozné toxicité a schop-
nosti kumulace v lidském téle je po celém svéte provadéna
fada méfeni ve viech slozkich Zivotniho prostiedi’. Jiz
v 80. letech byla zdokumentovana kontaminace zivotniho
prostiedi polybromovanymi zhaseci. PBDE byly detegova-
ny prakticky ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi, jak
v abiotickych vzorcich (ve vzduchu, prachu, sedimentech
ek, kalech), tak i v biotickych vzorcich (ryby, savci, pta-
ci). PBDE se také prokazalo v lidské tukové tkani, matet-
ském mléce a krvi. Predpokladd se, Ze hlavnim zdrojem
PBDE a zhase¢i pro clovéka je inhalace prachu
v domécnostech, na pracovistich nebo v autech a kon-
zumace ryb a dalsich masnych vyrobki®.

Mezi nejcastéji pouzivané bromované zhasece hoteni
patii polybromované difenylethery (PBDE), polybromova-
né bifenyly (PBB), hexabromcyklododekan a jeho isomery
(HBCDD) a tetrabrombisfenol-A (TBBPA). Celosvétova
produkce téchto latek se pohybuje v fadech desitek tisic
tun ro¢né. BFR jsou zndmy pro své toxikologické Gcinky
(endokrinni disruptory, neurologické poruchy), maji lipo-
filni charakter, jsou perzistentni ve slozkach ZP, a tim maji
i vysoky potencial vedouci k bioakumulaci v zivych orga-
nismech, napf. v rybach, matetském mléce a tucich. Uvol-
fuji se do zivotniho prostiedi pii vyrobé, béhem svého
zivotniho cyklu a pfi likvidaci. V Ceské republice nebyly
nikdy komeréné zhaseée vyrabény, proto se v CR jejich
zdrojem stavaji pouze dovazené vyrobky. V Stockholmské
umluvé o perzistentnich organickych latkach z roku 2001,
jako pro CR zavazné dohodé, jsou mezi latkami vybrany-
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Obr. 1. Nejéastéjsi zdroje expozice bromovanymi zhaseci

mi na seznamu sledovanych latek HBCDD, hexabromben-
zen (HBB) a tetra-okta-BDE (cit.”).

Podle pouziti mizeme BRF rozdélené do péti hlav-
nich skupin:
polybromovanych difenylethery (PBDE) — plasty,
textilie, elektronické odlitky, obvody,
hexabromcyklododekany (HBCDDs) — tepelna izolace
ve stavebnictvi,
tetrabrombisfenol (TBBPA) a jiné fenoly — desky
s ploSnymi spoji, termoplasty (zejména televizory),
polybromované bifenyly (PBB) — spotiebni elektroni-
ka, textil, plastové pény,
ostatni bromované zpomalovace hoteni.
V poslednich letech jsou tyto klasické latky nahrazo-
vany novymi bromovanymi slouceninami, jichZ existuje
velké mnozstvi. Napfiklad v praci® bylo analyzovano cel-
kem ¢tyficet vzorkl modernich textilnich a obalovych
materiali. Nejvyssi koncentrace novych BFR byly naleze-
ny v textilnich materidlech pouZivanych jako calounéni.
Nejvyssi koncentrace nejhojnéji zastoupenych latek DBD-
PE (dekabromdifenylethan) a DP (Dechloran Plus) se po-
hybovaly v fadu mikrogramu, resp. desitek nanogramti na
gram materialu. Toxicita t&chto latek a jejich chovani v ZP
je predmétem vyzkumu.

Legislativa

Podle Smérnice Evropského parlamentu a rady
2002/95/ES o omezeni pouzivani nékterych nebezpecnych
latek v elektrickych a elektronickych zafizenich by od
1. Cervence 2011 neméla nova elektrickd a elektronicka
zafizeni uvadéna na trh obsahovat nckteré tézké kovy,
polybromované bifenyly (PBB) a polybromovany difeny-
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lether (PBDE). Maximalni tolerovana hodnota koncentrace
PBDE je tak stanovena na 0,1 % hmotnosti v homogen-
nich materialech. Pfestoze je v ramci Evropské unie pouZi-
vani nékterych bromovanych zpomalovact hofeni zakaza-
no nebo omezeno, tyto latky jiz v pouzivanych vyrobcich
existuji a mohou se dostavat do ZP také pii likvidaci.

Seznam latek vzbuzujicich mimotradné obavy, podlé-
hajicich povoleni k dovozu, vyrobé¢ ¢i uzivani je pravidel-
n¢ aktualizovan a dopliiovan v piiloze XIV podle nafizeni
Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 1907/2006 o regis-
traci, hodnoceni, povolovani a omezovani chemickych
latek (REACH). V databazi REACH je od roku 2010 re-
gistrovan Deka-BDE a HBCDD. O problematice HBCDD
v zivotnim prostiedi a jeho toxicité referuje v Chemickych
listech &lanek z roku 2012 (cit.”). TBBPA se v databazi
REACH nachazi, ale neni z diivodi nizkych rizik veden na
seznamu latek vzbuzujicich mimofadné obavy, které¢ pod-
léth)i povoleni. Dalsi zhaSeCe na seznamu uvedeny nej-
sou .

Toxicita

Vzhledem ke strukturni podobnosti PBDE (zejména
u tetra- a penta-kongeneri) a jejich hydroxylovanych deri-
vatll s hormony S§titné Zlazy tyroxinem a trijodtyroninem
pusobi PBDE jako endokrinni disruptory a neurotoxiny.
PBDE zptsobuji poskozeni reprodukénich funkei a rlstu
u vodnich organismi. Expozice BFR je spojovana
s tnavou, bolesti hlavy, zévrati a podrazdénosti, tyto pii-
znaky jsou Casto doprovazeny gastrointestinalnimi pro-
blémy, jako je nechutenstvi, Ubytek télesné hmotnosti,
prijem a bolest bficha''.
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2. Bromované zhasece ve slozkach Zivotniho
prostiedi

V rozséhlé studii z CR'? je pro nejuzivangjsi BFR
(latky PBDE, HBCDD a TBBPA) popisovéana toxicita,
primyslové vyuziti, véetn€ svétovych vyrobcii a vyskyt
v zivotnim prostiedi. V experimentalni ¢asti citované pra-
ce je pak uvedeno stanoveni PBDE a HBCDD
v matefském mléce a ve vzorcich ryb. V dalsi kapitole
bude pojednano o vyskytu a méfeni BFR v CR
v jednotlivych slozkach zivotniho prostiedi a v biotickych
vzorcich.

2.1. Bromované zhasece v ovzdusi

Koncentrace bromovanych zhaseci ve vnitinim
ovzdusi jsou obecné vyssi nez ve venkovnim vzduchu.
Naptiklad pro PBDE to prokézaly studie po celém svéte,
rozdil je az padesatindsobny'®. Ztohoto divodu
a z divodu, ze vétSina obyvatelstva travi pouze malou Cast
dne mimo vnitini prostory, primérné pouze 2 az 3 hodiny
denné, je vénovana meéfeni ve vnitfnim ovzdusi zvySena
pozornost. Stanoveni koncentrace PBDE ve wvnitinim
vzduchu domécnosti, pracovist’ a interiér aut byly prove-
deny v mnoha studiich pomoci odbérl aktivnich i pasiv-
nich a dale pfimym odbérem prachu. Podrobny piehled
koncentraci PBDE, jak pro vnitini, tak pro vnéjsi ovzdusi,
je proveden vdalsi studii'®. Slouteninami HBCDD
a TBBPA se zabyvala naptiklad studie'’.

Pro zvoleni metody odbéru je podstatna informace, ze
vétSina zkoumanych latek se v ovzdusi naléza na pracho-
vych casticich, a nikoliv jako volny plyn. Napiiklad pfi
vzorkovani venkovniho ovzdusi v Brn€ v roce 2012 byla
pfevazna cast PBDE nalezena na casticich vétSich nez
1,5 pm (cit.').

Pro zjisténi koncentrace PBDE ve vzorcich prachu
byla vroce 2008 v Ceské republice provedena studie,
ve které se odebiral prach v c¢eskych domacnostech
a v interiérech aut. Koncentrace sumy 16 kongenert PBDE
se pohybovala v rozmezi od 100 do 500 ug kg, pouze
jeden vzorek prachu vbyté piekrocil 5000 ug kg
au 4 vzorkl z interiéru byla koncentrace vétsi nez 10 000
ng kg (cit.'").

Mezi vyznamné zdroje expozice PBDE patii automo-
bily. A to i pfesto, ze primérna doba stravena v automobi-
lech je vyrazné nizsi nez Cas straveny na pracovisti Ci
v domécnosti. Ve dalsi studii'® bylo zjisténo, Ze koncentra-
ce BDE-209 v prachu méfenych automobild jsou ptibliz-
né 20x vyssi nez v domécnostech. Prispévek tohoto kon-
generu tvofil az 66 % zcelkové sumy PBDE. Kromé
PBDE byly mé&feny i TBBPA a HBCDD. Ve studii v CR"
byly detegovany v prachu zinteriéru aut slouceniny
PBDE, HBCDD a nové bromované zhase¢e DBDPE a
OBIND. Ze vSech méfenych BFR byly ve vSech vzorcich
naméfeny nejvyssi koncentrace PBDE, taktéz s nejvySsim
zastoupenim kongeneru BDE-209. Maximalni koncentrace
souétu viech BFR ve vzorku byla 34 000 pg kg™
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2.2. Bromované zhasece ve vodnim prostiedi

Legislativa z hlediska ochrany vod

BFR jsou latky znacné lipofilni, coZ ndzorn¢ deklaruji
vysoké hodnoty rozdélovaciho koeficientu oktanol-voda
(log Koy = 5 az 10). Ve vod¢ jsou malo rozpustné, nicmé-
n¢ jejich rozpustnost v jednotkach nanogrami az desitkach
mikrogramt na litr vétSinou vyrazné prekracuje zakonné
limity pro vodni prostfedi. Proto byly Evropskou komisi
oznaceny jako prioritni nebezpecné latky pro vodni pro-
stiedi smérnici 2008/105/ES (PBDE) a smérnici 2013/39/
EU (PBDE, HBCDD). Tyto smérnice byly transponovany
do narodni legislativy nafizenim vlady ¢. 61/2003 Sb.,
které bylo naposledy novelizovano na konci roku 2015,
vydanim nového pravniho ptedpisu, nafizeni vlady ¢.
401/2015 Sb (cit.>®).

Timto nafizenim jsou stanoveny limitni hodnoty pro
PBDE:

1) pro povrchovou vodu — jako nejvyssi pfipustna kon-

centrace (NEK-NPK) 0,14 ug I,
2) pro biotu — jako celoro¢ni

(NEK-RP) 0,0085 pg kg .

V obou piipadech jsou limitni hodnoty stanoveny pro
sumu 6 kongenert PBDE (BDE-28, BDE-47, BDE-99,
BDE-100, BDE-153 a BDE-154).

Limity jsou stanoveny i pro HBCDD:

pro povrchovou vodu

a) jal§o celorocni praimérna hodnota (NEK-RP) 0,0016
ngl,

b) jako nejvyssi pripustna koncentrace (NEK-NPK)
0,5ugl’,

pro biotu — jako celoro¢ni priméma hodnota (NEK-RP)
167 ugkg .

Vsechny vyse uvedené limity pro HBCDD nabydou
platnosti od 22.12.2018 a jsou stanoveny pro sumu
5 latek: 1,3,5,7,9,11-hexabromcyklododekan, 1,2,5,6,9,10-
-hexabromcyklododekan a tfi isomerd a, B a y-hexabrom-
cyklododekanu.

Rémcova smérnice pro vodni politiku Spolecenstvi
2000/60/ES v ¢lanku 16 stanovuje politiku postupného
omezovani prioritnich nebezpecnych latek, do kterych
BFR patti.

primérna hodnota

1))

2)

2.2.1. Bromované zhdSece v povrchové vodé

Kontrola jakosti povrchovych vod je v CR realizova-
na CHMU podle kazdoroéné aktualizovaného Ramcového
programu monitoringu, napi.”', legislativné vychazejiciho
z pozadavkt vyhlasky €. 98/2011 Sb. za ucelem hodnoceni
stavu utvarti povrchovych vod. Napiiklad, v obdobi 2010
az 2012 byly PBDE monitorovany ptiblizn¢ ve dvou desit-
kach fic¢nich profili. Prestoze jde o latky lipofilni, diky
rozpustnosti ve vod€¢ do desitetk pg na litr byly
v povrchovych vodéach nalezeny s pomérné vysokou cet-
nosti (aZ v 50 % profillt). Pocet profili s pozitivaim néle-
zem PBDE postupné nartistd se zvySujici se citlivosti ana-
lytického stanoveni. Mez stanovitelnosti se v priibé¢hu mo-
nitoringu mé&nil z 0,01 pgl' (2010) na 0,0001 pgl™”
(2012).
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CHMU jiz také od roku 2003 provadi monitoring
perzistentnich latek pomoci pasivnich vzorkovaci. Ke
sledovani PBDE pouZivd semipermeabilnich membran
(SPMD), které se pouzivaji pro sledovani nepolarnich
latek. Pasivni vzorkovace™ jsou v tomto piipadé doplné-
nim a ¢astecné i alternativou méfeni v pevnych matricich
i ve vodach. Jednou z vyhod tohoto pfistupu je, ze konta-
minaci Ize hodnotit k danému mistu, kde jsou aplikovany.
Eliminuje se prvek transportu matrice, resp. migrace orga-
nismti. Dal$i pfednosti je i jednoznacénéji definované vzor-
kovaci prostredi. Nevyhodou je jejich nedostatecna odezva
na nahlé nebo kratkodobé& pusobici znecisténi nebo moz-
nost zcizeni. Vzdy je tfeba dbat na uréeni vhodné doby
vzorkovani s ohledem na sorpéni kapacitu vzorkovace
a moznost tvorby nardstu biofilmu na jeho povrchu.

2.2.2. Bromované zhdsSece v ricnim sedimentu

Monitoring sedimenti a plavenin je realizovan
CHMU od r.2007 v ramci monitoringu pevnych matric
vodniho prostiedi s Cetnosti vzorkovani dvakrat rocné
(jarni a podzimni kampari). Pro analyzu je pouzivana frak-
ce o zritosti <2 mm (cit.’). Z dat poskytnutych CHMU
Brno za obdobi 2010-2013 vyplyva, ze pro znacnou lipofi-
litu PBDE nedochazi k vyznamnéj§imu zichytu téchto
latek v ficnim sedimentu ani v plaveninach. Pozitivni nale-
zy jsou pouze ojedin€lé. Pro sedimenty jsou koncentrace
sumy PBDE do 30 pg kg™ susiny.

Ucelena studie ,,Ziva voda“ se zabyvala vyskytem
zhéase¢l ve vzorcich ryb a sedimentl na vybranych profi-
lech ceskych a moravskych fek®. V ramci projektu bylo
odebrano a analyzovano celkem 32 vzorkd sedimentd
z Ceskych fek a potokl. Ze zhaseci byly ovéfovany
HDCDD (a.,B,y), PBDE a TBBPA. Nejvyssi hladiny
PBDE vykazovaly toky Labe, Luzick4 Nisa a sedimentac-
ni nadrz Lampertice, kde byly hodnoty PBDE stokrat az
dvéstekrat vyssi nez v ostatnich lokalitach (stovky pg kg’l).
Nameétené obsahy HBCDD v sedimentech jsou cca stokrat
niz$i, nez v ptipadé PBDE. Obsahy TBBPA se pohybovaly
v rozmezi 3,2-17,7 pg kg susiny.

Cilem projektu BIOBROM bylo analyzovat vzorky
PBDE a HBCDD fi¢nich sedimenti a odpadnich kall
z Cistiren odpadnich vod pro posouzeni zatéze vodniho
ekosystému Ceské republiky na obsah BFR®. V ramci
studie byly odebrany vzorky sedimentd pod vytokem
z COV a odvodnény kal z COV pied stabilizaci. Nejvatsi
koncentrace dominantniho kongeneru BDE-209 se pohy-
bovala fadové v stovkach ng g'. Koncentrace HBCDD
v Cistirenskych kalech od roku 2006 nartsta a pohybuje se
v fadech stovek pg kg™ susiny kalu®®.

Studie zabyvajici se obsahem zhdSect v odpadnich
vodach z komunalnich odpadnich vod jsou malo casté,
pozornost se zaméfuje hlavné na kal, kde se tyto latky
koncentruji. Bromované zhaSece se objevuji v odpadnich
vodach z pramyslovych odvétvi, kde jsou bézné pouziva-
ny, tzn. zejména v textilnim, plastikafském a elektrotech-
nickém pramyslu.
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2.2.3. Bromované zhadsSece v biotickych vzorcich

Méteni CHMU v biotickych vzorcich ve vodnim pro-
sttedi pro PBDE probiha v bentosu, v mlzich, v rybim
plidku a vrybi svaloviné®. Pro hodnoceni bentosu se
pouzivaji organismy: Gammarus sp. (bleSivec, korys),
Erpobdella sp. (hltanovka, piavice), Hydropsyche sp.
(chrostik) a Ephemeroptera (jepice). V obdobi 2010-2013
z dat CHMU Praha byly naméfeny pozitivni nalezy PBDE
v 35 fi¢nich profilech. Pro hodnoceni mlzi byla ze zastup-
cl vybrana slavicka mnohotvarna (Dreissena poly-
morpha), na stejnych mistech jako pro bentos bylo PBDE
zjisténo ve 24 ficnich profilech. V rybim pludku byly po-
tvrzeny pozitivni nalezy ve vSech 42 profilech. Koncentra-
ce PBDE v rybim plidku vztazena na ¢erstvou hmotnost je
nejvyssi ze vSech monitorovanych druht vodnich organis-
mi. Znecisténi v daném obdobi vykazuje snizujici se
trend. K nejvice kontaminovanym fekam v CR z hlediska
obsahu PBDE v rybim pludku nalezi feky Labe, Bilina
a Luzicka Nisa. Pozitivni nalezy PBDE v rybi svaloviné
byly potvrzeny ve vSech 33 fi¢nich profilech. Zastoupeni
jednotlivych kongenertt PBDE v rybi svaloving je identic-
ké nebo velmi podobné jako jejich zastoupeni v plidku
ryb.

Studie ,,Ziva voda“ se také zabyvala vyskytem zhage-
¢t HBCDD (a.,f3,y), PBDE a TBBPA ve 32 vzorcich ryb
a sedimentii na vybranych profilech ¢eskych a moravskych
fek a potoki*’. Nejéast&ji odlovenym druhem ryb byl cejn
velky. Maximalni obsah PBDE vykazovala rybi svalovina
z Labe v lokalité Stéti, a to 15 pgkg'. Ve vice nez 50 %
vzorkl ryb byly detegovany predevsim isomery HBCDD
alfa a gama. Maximalni obsah HBCDD vykazovala rybi
svalovina z lokality St&ti pod zdrojem (Labe), a to 7 pg kg™
Nejvyssi obsah TBBPA vrybi svalovin€ byl nalezen
v Labi v lokalité Pardubice pod zdrojem, a to 4 pg kg .

V nedéavné dobé bylo provedeno nekolik dalSich stu-
dii zabyvajicich se vyskytem PBDE a HBCDD v rybach
v fekach CR. V pracich?’ zroku 2007 je studovan obsah
PBDE a HBCDD u tfi druhti sladkovodnich ryb z Vlitavy
a Labe. Za monitorované druhy byly vybrany jelec tloust
(Leuciscus cephalus), cejn velky (Abramis brama) a okoun
ticni (Perca fluviatilis). Z vysledku je patrné, ze hladina
PBDE je zavisla na druhu ryb, coz souvisi s rozdilnym
druhem potravy a habitatem mezi jednotlivymi druhy rybi
osadky. Z vysledkd studie je mozné konstatovat, ze ryby
(zejména s vysSim obsahem tukil) jsou vhodnym bioindi-
katorem pro monitoring vyskytu BFR ve vodnim ekosysté-
mu. Uroveii kontaminace testovanych ryb ze vzorkovacich
lokalit Labe a Vltava je srovnatelna s vysledky ostatnich
evropskych studii provedenych v primyslovych oblastech.
Zdrojem znecisténi jsou pravdépodobné technické PBDE
smési s vyznamnym podilem penta-kongenert.

I vysledky CHMU potvrzuji jako nejcitliv&jsi marker
zneCisténi PBDE biotu, predevsim pak rybi pludek a rybi
svalovinu, které¢ obsahuji lipidy, ve kterych jsou pfednost-
n¢ bromované organické latky kumulovany.
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2.3. Bromované zhaSe¢e v humannich vzorcich

2.3.1. Materské mléko

V roce 2004 byla zvefejnéna studie o vyskytu BFR
v mateiském mléce Geskych zen™. Dominantnim kongene-
rem u vSech vzorkll podrobenych analyze na pfitomnost
PBDE byl kongener BDE-47, ktery pfedstavoval 30-70 %
vSech PBDE. Kromé& BDE-47 byly ve vSech vzorcich ma-
tefského mléka identifikovany i kongenery BDE-99, 100
a 153. Identifikace a kvantifikace jednotlivych kongeneri
BDE byla provedena technikou GC/MS/NCI.

Statni zdravotni stav v ramci biologického monito-
ringu vroce 2013 vuchovanych vzorcich zamraZzenych
matefskych mlék zlet 2006, 2010 a 2011 stanovil
33 vybranych BFR a jejich derivaty. Pouze analyty
BDE-47, BDE-99 a BDE-100 mély hodnoty nad mezi
stanovitelnosti u vétsitho poctu vzorkd, jejich koncentrace
se pohybovaly v fadu desetin ng g tuku®.

Vroce 2014 bylo v ramci biologického monitoringu
analyzovano 16 kongenertt PBDE a u zadného nebyl vy-
sledek vy33i nez mez stanovitelnosti (0,1-1 ng g tuku).
Nejcastéji byl detegovan kongener BDE-47, BDE-153
a BDE-99. V zadném vzorku nebylo pro kongener
BDE-99 dosazeno mezni hodnoty, biomonitoringového
ekvivalentu, jehoz hodnota je stanovena na 520 ngg '
tuku’”.

2.3.2. Tukova tkan

V CR byly BFR stanovovéany v 98 vzorcich tukové
tkan&’' pacienti, kteid podstoupili liposukci. Ve vzorcich
s nejvétsim obsahem PBDE se koncentrace pohybovaly
v fadu desitek ng g’1 hmotnosti tuku. Nejvice zastoupeny-
mi kongenery byly BDE-138, BDE-153 a BDE-180.

2.4. Metody analyzy bromovanych zhasect

Analyza BFR zavisi na druhu vzorku zivotniho pro-
stfedi. VSeobecn¢ se da fict, Ze se pii zpracovani BFR
vyuziva extrakce organickymi rozpoustédly. Nasleduje
priklad mozného analytického postupu. K extrakci je pou-
zita smés hexan:aceton v poméru 3:1. Vzorky se ,,spikuji
znacenymi C13 standardy PBDE, PBB, HBB pied extrakci
nebo nasledné poté. Extrahované vzorky se alikvotné pie-
¢ist'uji pres kyselé a bazické kolony naplnéné silikagelem,
aluminou a uhlim. Kone¢ny objem po zakoncentrovani se
pohybuje od 40-100 pl nonanu. Takto pfipravené vzorky
se nasledné¢ méfi na GC-HRMS nebo GC-ITQ (iontova

past).

3. Organofosfatové zhasece

ZhaSece hofeni obsahujici fosfor (PFR) jsou pouZiva-
né vice nez 150 let a predstavuji vhodnou alternativu BFR.
Fosfor je v porovnani s bromem ucinngjsim zhasecem
a bylo prokazano, ze pouziti jeho sloucenin je rovnéz Setr-
n&j3i k zivotnimu prostfedi’’. Vyskyt PFR byl studovan
v ovzdusi, vodach, sedimentech i biologickych materia-
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lech, kde byly detegovany tyto latky: trifenylfosfat (TPhP),
trikresylfosfat (TCP), tris (2-chlorethyl)fosfat (TCEP), tris
(chlorpropylfosfat (TCPP), tris(1,3-di-chlor-2-propyl)-
fosfat (TDCPP), a tetrakis(2-chlorethyl)dichlor-
isopentyldifosfat. Ve viech téchto slozkach ZP prevladal
vyskyt TCPP. Koncentrace PFR detegované v prachu
z vnitinitho prostiedi v nékterych pripadech prevySovaly
i koncentrace BFR. U PFR, které ve své struktuie obsahuji
chlor, byly prokazany karcinogenni vlastnosti. Trifenyl-
fosfat, difenylkresylfosfat a trikresylfosfat jsou povazova-
ny za toxické pro vodni organismy. Z hlediska ochrany
zivotniho prostfedi se jako nejSetrnéjsi latky jevi resorci-
nolové-bis(bifenyl)fosfaty (RDP) a bisfenol-A difenylfos-
fat (BADP). Jako zhaSece hofeni se pouzivaji pfedevSim
halogenované PFR, zatimco nehalogenované PFR se pou-
zivaji predevsim jako zmékcovadla.

3.1. Metody analyzy organofosfatovych zhasecu

Analyza PFR zévisi na druhu vzorku Zivotniho pro-
stiedi. VSeobecné se da fict, Ze se pfi zpracovani PFR vyu-
zivé extrakce organickymi rozpoustédly. Nasleduje priklad
mozného analytického postupu. K extrakci je pouzita smes
hexan:aceton v poméru 3:1. Alikvotni podily se znacenymi
C13 TBBA, deuterovanym gama HBCDD, deuterovanym
TBP se po spolecné extrakci s BFR precistuji pres sili-
kagelovou kolonu seluci hexanem a ethylacetdtu
a zakoncentrovani na konecny objem 200 pl methanolu.
Takto pfipravené vzorky se ndsledné méfi na LC-MS/MS
¢i LC-HRMS.

4. Zavér

Zhasece hoteni jsou prumyslové vyrabéné latky, které
se pridavaji do plastl, pryskyfic, textilii a stavebnich mate-
riali za Gcelem zabranéni vzniku nebo zpomaleni roz§ifo-
vani pozaru. Cast téchto latek je z diivodu rizika poskozeni
zdravi, zejména diky jejich vlivu na plodnost, vzniku
zhoubnych nadort a dalSich zavaznych onemocnéni v sou-
Casnosti zakazana Evropskou legislativou. Dalsi latky jsou
doporuceny k prezkouméni v rdmeci nafizeni ¢. 1907/2006/
ES o REACH. Prestoze se fada z nich jiz v EU nevyrabi,
mohou se nadale $ifit do zivotniho prostiedi z vyrobkd,
které se stdle pouzivaji nebo druhotné zpracovavaji.
Vzhledem k vlastnostem téchto latek muze dochazet
k nejvétsimu tniku do prostiedi pii likvidaci vyrobkd po
skonceni jejich zivotniho cyklu, coz miize vést k zvySeni
jejich vyskytu v rozliénych slozkach ZP i desitky let po
jejich vyrobé.

V soucasné dobé¢ se diive hojné€ pouzivané bromované
a organofosfatové zhaSece, jako je PBDE, HBCDD
a TBPPA, nahrazuji novymi. K posouzeni vhodnosti na-
hrady je potfeba znat nejen toxicitu dané latky, ale také jeji
prijem a schopnost akumulace v lidském téle. Z toho vy-
plyvé, Ze krozhodnuti o volbé pfiddvaného zhasece je
potfeba mit zmapované mnozstvi v minulosti vyrabénych
zh&ge&t v ZP. Vysledky jsou pak vyuzity k objasnéni ex-
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pozicni cesty téchto latek do lidského organismu a k zjisté-
ni velikosti pfijmu inhalaci a ingesci, ptipadné prechodem

pres

kiizi. Monitoring v CR, ke kterému se mimo jiné za-

vazala v ramci plnéni zavazkt plynoucich ze Stockholm-

ské

umluvy, jenz bude nasledovat, bude sledovat nejen

vyvoj kontaminace témito ,,klasickymi* zhaSeci, ale i je-

jich

ave

nahradami.

Podeékovani projektu ,,Zhasece horeni ve vyrobcich
vnitrnim prostiedi v CR*“ — TBO30MZP003 podpore-

ného TA CR v ramci programu BETA. Autori by radi po-
dekovali za financni podporu Narodnimu programu udrZi-
telnosti I ¢islo LO-1215 (MSMT - 34870/2013).

Seznam zkratek

FR zhasece hoteni (fire retardants)
BFR bromované zhasece
PFR organofosfatové zhaSece
PBDE polybromované difenylethery
GC-HRMS  plynova chromatografie s hmotnostnim
detektorem o vysokém rozliSeni
LC-HRMS  kapalinova chromatografie s hmotnostnim
detektorem o vysokém rozliSeni
GC-MS/MS  plynova chromatografie s hmotnostni
detekci
LC-MS/MS  kapalinova chromatografie s hmotnostni
detekci
Zp zivotni prostiedi
PBB polybromované bifenyly
HBCDD hexabromcyklododekan
TBBPA tetrabrombisfenol-A
HBB hexabrombenzen
DBDPE dekabromdifenylethan
DP Dechloran Plus
Kow rozdé€lovaci koeficient oktanol-voda
SPMD semipermeabilni membranové zafizeni
(semi permeable membrane device)
CHMU Cesky hydrometeorologicky tistav
cov Cisticka odpadnich vod
TPhP trifenylfosfat
OBIND oktabrom-1-fenyl-1,3,3-trimethylindan
TCP trikresylfosfat
TCEP tris(2-chlorethyl)fosfat
TCPP tris(chlorpropyl)fosfat
TDCPP tris(1,3-di-chlor-2-propyl)fostat
RDP resorcinolové-bis(bifenyl)fosfaty
BADP bisfenol-A difenylfosfat
REACH registrace, evaluace, autorizace
a omezovani chemickych latek
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T. Mi¢anik®, and P. Kader® (“E&H Services, a.s., Prague,
YT G. Masaryk Water Research Institute, ~Prague,
“Department of Organic Technology, University of Chem-
istry and Technology, Prague): Fire Retardants, their
Occurrence in Environment and Methods of Measure-
ment

The paper describes the occurrence, possible routes of
the exposure and analyses of the flame retardants in vari-
ous components of the environment, focusing on the most
frequently occurring types based on brominated and organ-
ophosphate compounds and mapping their presence in the
country. Czech Republic is committed to do the monitor-
ing within the frames of the obligations under the Stock-
holm Convention. Although these compounds are pro-
duced and incorporated into products for decades and are
present in all components of the environment, not all
mechanisms of their migration are fully explained.
A quantitative detection of them is necessary to identify all
the human exposure pathways and to make a qualified
decision of how to substitute them by new substances.



