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UVOD
(Brominated Flame Retardants — BFR)

V soucasné dobé, kdy lidska spole¢nost dosahuje vysokého stupné technické vyspélosti,
dochazi zaroven k naristu mnoha rizik, které s dynamickym rozvojem primyslu tizce souvisi.
Nové technologické procesy a zafizeni zvySuji vyznamnou mérou rovnéz riziko hofeni
a vznik pozari. Jen ze Spojenych statl americkych je kazdorocné hldseno témeét 3 milionil
pozaru pii kterych dochazi k 30 000 zranénim a nékolika tisicim tmrti. Stale ve vEétsi mire
dochazi také ke vzniku hofeni vitadé dopravnich prosttedcich, at uz v letadlech ¢i
automobilech [1]. Proto se lidskd spolecnost snazi nejriznéjSimi prostredky zajistit
dostatecnou ochranu pied vznikem hofeni nebo alespoil toto riziko co nejvice snizit. Pravé
retardatory hoteni pridavané do polymernich matric (ptirodniho ¢i syntetického ptivodu) jsou
jednou z moznosti této ochrany.

Jiz v davné minulosti vSak existovala fada zplisobli prevence vzniku hoteni. Z téch
nejzajimavejSich stoji za zminku napiiklad kamenec ve staroddvném Egypté pouzivany
ke sniZzeni hoflavosti dfeva ¢&i jeho smés s octem ve starém Rimé pouzivana také k ochrané
dfevénych vyrobkll. V roce 1638 se zacala pouZzivat smés jilu a sadry jako ochrana proti
vzniceni divadelnich opon a od roku 1735 se v Briténii rozsifila k prevenci vzniceni dfeva
a textilu smés kamence, sulfatu Zeleza a boraxu. V 19. stoleti pak zacind nachdzet Siroké
pouziti fosfore¢nan amonny a chlorid amonny jako ochrana Inéného a konopného textilu [1].
V soucasné dobé se jako retardatorii hotfeni pouziva celd fada nejriznéjSich anorganickych
a organickych latek, které jsou ptidavany k polymerni matrici daného materialu s cilem
chrénit jej proti vzniku hoteni.

Zakladnim principem mechanismu uc¢inku retardatord (zpomalovact) hoteni (Flame
Retardants — dale jako FR) je skuteCnost, Ze pii nadmérném zahtati dochazi k jejich rozkladu
diive nez u vlastni polymerni matrice, do které jsou inkorporovany, ptfi¢emz vznikajici
produkty zabranuji riznymi zplsoby vzniku hotfeni. Naptiklad hydroxidy a soli kovi
pouzivané jako FR se rozkladaji za vzniku velkého mnozstvi nehotflavych plynd, které¢ pak
»zieduji kyslik, jenz je hlavnim podporovatelem hotfeni. Halogenové a néckteré fosfor
obsahujici retardatory hoteni disociuji na specifické radikaly, které nejriznéjsimi mechanismy
zabraiiuji v procesu hoteni. FR, které obsahuji dusik, vytvateji ochranou ,.kapalnou vrstvu,
ktera zabranuje ptistupu tepla z plamene k polymeru [1,2].

Kritickym faktorem pii vybéru vhodného retardantu je tedy predevsim jeho tepelna
stabilita s ohledem na vlastnosti nosné matrice. Idealni je situace, kdy se retardant rozklada
pii teploté zhruba o 50 °C niZsi nez je teplota vzniceni dané¢ho polymeru. Tento pozadavek
pravé bromované retardatory hoteni (BFR) ve spojeni s celou fadou polymera splnuji [1,3].

Existuji dva zékladni typy retardator hoteni. Prvnim jsou reaktivni, jenz jsou chemicky
vazany na vlastni polymerni matrici. Druhou skupinu tvoii takzvané aditivni FR, které¢ jsou
zaclenény do polymeru pied, béhem nebo nejcastéji po polymerizaci [1,2].

Existuje i jiné ¢lenéni FR - do tii skupin podle chemického pivodu [1]:

1. Anorganické sloueniny: mezi nejdilezitéjsi patii hydrid hlinity, hydroxid hofe¢naty,
polyfosfat amonny a cerveny fosfor. Tato skupina ptedstavuje zhruba
50 % celkové sveétové produkce retardatort hofeni. Nékteré tyto latky
mohou byt pouzity i1 jako synergisty jinych FR, jako je tomu naptiklad
v pfipadé oxid antimonity.

2. Organohalogenové slouceniny: sem patii predevsim latky obsahujici v molekulu chlor
¢i brom. Tato skupina pfispivd zhruba 25 % k celkové produkei
retardatord hoteni.
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3. Organofosforové slouceniny: do této skupiny patii pfedevsim estery fosfati, které tvofi
cca 20 % svétove spotieby FR.

K nejsledovanéjsim FR patii v poslednich letech zastupci druhé skupiny, tedy
bromované FR, které obsahuji obvykle 50 az 80 % (w) bromu. V soucasné dob¢ existuje

vvvvvv

A (TBBPA), jenz tvoii 50 % celosvétové spotieby BFR, tato v roce 2000 ¢inila uz 300 000
tun [2], coz odpovidalo celkové spotfebé vsSech retardator hofeni vroce 1991 (viz
Tabulka 1). Dal§imi vyznamnymi BFR jsou pak hexabromcyklododekan (HBCD, obr.1b)
a polybromované difenylethery (PBDE, obr.1c).

Jak TBBPA, tak PBDE jsou aromatické latky. Primarni pouZziti TBBPA je v epoxy-
pryskyfticich pouzivanych pii vyrobé desek s plosnymi spoji. Lze jej ovSem pouzit i jako
aditivni FR v ABS systémech. DekaBDE je nejrozsifenéjsi zastupce PBDE a je pouZivan
pouzivanych zejména pii vyrobé€ televiznich skiini. Dale se pouZzivd pro ABS systémy,
termoplasty, polyolefiny, PVC a elastomery. Také je Siroce pouzivan v textilnim pramyslu.
HBCD je alicyklicka sloucenina primdrné pouzivana v polystyrénovych pénach. Také je
vyuzivan pti ochran¢ textilnich vyrobki [1-4]. V nasledujicim textu je jednotlivym druhiim
BFR vénovana detailnéjsi pozornost.

Obrazek 1:
a) Tetrabrombisfenol A

Br Br
CHj,

HO OH

CHs
Br Br

b) Hexabromcyklododekan

Br Br
Br Br

Br Br
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c¢) Polybromované difenylethery

Cl Cl
X+y=1-10

Tabulka I: Produkce nejvyznamnéjsich retardatort hoteni — 1986, 1991 [1]*

Retardator horeni 1986 (Tuny) 1991 (Tuny)
Fosfatové estery 20 000 18 000
Halogenové fosfaty 13 000 16 000
Chlorované uhlovodiky 15000 15000
Bromované uhlovodiky 28 000 36 000
Tetrabrombisfenol A 16 000 18 000
8$b,0; 22 000 25 000
Boraty 8 000 8 000
AlH; 140 000 170 000
Mg(OH), 2 000 3000
Suma 264 000 301 000

* Nov¢;jsi, takto strukturovana data, nejsou k dispozici.

Tabulka II: Produkce BFR v roce 1999 podle kontinentl v tunach [2]

Kontinent PeBDE OcBDE DeBDE TBBPA HBCD
Evropa 8290 1375 24 300 21 600 3100
Asie 210 450 7500 13 800 8900
Amerika 0 2 000 23 000 85900 3900
Celkem 8500 3825 54 800 121 300 15 900
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1. Polybromované difenyl ethery (PBDE)

1.1. Uvod

PBDE jsou chemické latky aromatického charakteru strukturné podobné
polychlorovanym bifenyldm (PCB) (viz Obr. 2). Cislovani jednotlivych kongenert PBDE,
jejichz celkovy pocet Cinni 209 je tudiz analogické TUPAC nomenklatufe pouzivané
pro ¢islovani PCB.

Ne vSechny kongenery jsou komeréné pouzivany. V primyslové vyrobé jsou
uplatiiovany ¢tyfi komeréni smési PBDE: DekaBDE, OktaBDE, PentaBDE a TetraBDE [1,5].
DecaBDE je tvoten cca 97 % BDE 209 a 3 % nonaBDE. OktaBDE obsahuje hlavné hepta
a okta kongenery, ale v mensi mife téz hexa, nona a dekaBDE. PentaBDE je smési prevazné
penta a tetra kongenert. TetraBDE, jenz neni pouZzivan pfili§ dlouho obsahuje tetra, penta,
hexa a cast neidentifikovanych PBDE a je znam hlavné pod komerc¢ni zkratkou Bromkal 70-

o

Brx Bry Cl, Cl
x+y=1-10 x+y=1-10

Obrazek 2:

y

PBDE PCB

Tabulka III: SloZeni komeréné pouzivanych smési PBDE [5,6]

Komeréni  TriBDE  TetraBDE  PentaBDE  HexaBDE  HeptaBDE ~ OktaBDE  NonaBDE  DekaBDE

smés (%hm)  (%hm)  (%hm)  (%hm)  (%hm)  (%hm)  (%hm)  (%hm)
TetraBDE
PentaBDE (0-1 24-38 50-62 4-8 - - - -
OktaBDE — — 11 44 31-35 10 0,5
DekaBDE - - — - - - 03-3 97-98

Rozvoj v produkci PBDE nastal v 70. letech minulého stoleti. Bézné se zaCaly pouzivat
a dodnes pouzivaji vrtadé produkti -elektronického pramyslu (televizory, pocitace),
v dopravnich prostfedcich (sedadla, bezpecnostni pasy u aut ¢i letadel) a taktéz v tadé
textilnich ~ vyrobkii. PentaBDE nalezly S$iroké wuplatnéni v textilnim primyslu
a polyuretanovych pénach, zatimco naptiklad DekaBDE je Casto soucasti syntetickych plasti
jako je kuptikladu polyester pouzivany pro desky s plosnymi spoji [1,2,5].

Stejn¢ jako ostatni organohalogenové aromatické slouceniny (PCB, DDT aj.)
i polybromované difenyl ethery jsou zna¢né lipofilni, perzistentni latky. Jejich vysoka
odolnost viici kyselindm, zasadam, teplu, svétlu, redukénim i1 oxida¢nim reakcim predstavuje
znatné riziko pokud se tyto latky dostanou do Zivotniho prostiedi, nebot’ zde mohou
perzistovat velmi dlouhou dobu [2,7]. Navic pfi nadmérném zahiivani a spalovani PBDE
mohou ztéchto latek vznikat velmi toxické latky, jako jsou napiiklad polybromované
dibenzofurany (PBDF) a polybromované dibenzodioxiny (PBDD). Mnozstvi vzniklych PBDF
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a PBDD zavisi na typu PBDE, polymerni matrici, teploté (nejvice pti 400 — 800°C), mnozstvi
kysliku, pouzitém zatizeni a pfitomnosti oxid antimonu (Sb,O3s, Sb,Os) [2].

Zatimco pouzivani fady chlorovanych sloucenin (PCB, DDT) bylo v mnoha zemich
zakazano ¢i vyrazné omezeno, coz vedlo k vyraznému poklesu obsahu téchto Skodlivin
v zivotnim prostiedi, obdobna opatieni v pripadé PBDE byla zcela ignorovana (kromé zakazu
produkce HexaBDE v Evropég). Naopak produkce téchto latek se neustdle zvySuje, naptiklad
produkce DekaBDE ¢inila v roce 2000 55 000 tun zatimco v roce 1991 C¢inila spotieba vSech
bromovanych retardatorti hoteni pouze 36 000 tun [8].

PBDE jsou pramyslové syntetizovany hlavné katalyticky z difenyletheru a bromu,
pficemz vznikd smés riznych izomert. Z dal§ich moznosti syntézy PBDE stoji za zminku
1 vyuziti reakce fenolatu a brombenzenu, ¢i reakce difenyljodoniové soli s bromfenolatem [9].

V posledni dobé byly vyvinuty nové syntetické postupy, pficemz mezi nejvyznamnéjsi
patii moznost vyroby kongenert 153 a 154 z prekurzoru 2,5 dibromo-4-fluoronitrobenzenu ¢i
syntéza kongeneru 81 modifikovanou Sinakiho reakci [10]. Piiklady syntéz jsou uvedeny
v nasledujicim ptehledu [9,10].

1. Bromace difenyletheru:

Ok 22 5ol

difenyl ether) (4,2 -dibromo difenyl ether)

2. Reakce fenolatu sodného s brombenzenem (Ullmanova syntéza):

O O

(fenolat sodny) (brombenzen) (polybromovany difenyl ether)

3. Reakce difenyljodoniové soli s bromfenolitem:

TO-Q,— o

(halogenid difenyljodonia) (bromfenolat sodny) (2-brom difenyl ether)
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4. Vyroba kongeneru 153 a 154 z prekurzoru 2,5-dibrom-fluorbenzenu:

NO,
Br F
> +
Br TFA / TFAA Br O,N Br

(2,5-dibrom-fluorbenzen) (3,6-dibrom-2-fluornitrobenzen)  (2,5-dibrom-4-fluornitrobenzen)
(> 90%)
OH

Br F Br O

O,N Br Bry O,N Br Bry

(2,5-dibrom-4-fluornitrobenzen) (bromfenol) (4-nitro-polybromovany difenyl ether)
—_—

O,N Br 3 Bry Br Br Bry

(4-nitro-polybromovany difenyl ether) (polybromovany difenyl ether)

5. Syntéza kongeneru 81 modifikovanou Sinakiho reakci:

o

OB(OH), O Br

Br Br Br Br Br
Br Br

(4-bromfenyl ester kyseliny (3.,4,5-tribromfenolat) (3,4,5,4 -tetrabromodifenyl ether)
trihydrogenborité)

Pozn. : U vsech vyse uvedenych syntéz je uveden pouze jeden z moznych produktii, poloha
a pocet bromovych substituentii zavisi na rade faktoru (teplota, stechiometricky pomer aj.)
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1.2. Fyzikalné — chemické vlastnosti PBDE

Komeréné pouzivané PBDE jsou pomérné stabilni slouceniny s bodem varu mezi 310 —
425 °C. Tlak par PBDE vyznamné zavisi pfedevS§im na obsahu bromu, vySebromované
kongenery maji nizsi tlak par (viz Obr. 3).

Obr. 3: Zavislost tlaku nasycenych par PBDE na obsahu bromu [4].

E _2 T T T T T 1
@32 3 4 5 6 7 8
(8]
§ 4] 99
c 28 .
138

2 51 47
E L)
; -6 85
o
- .7 190

Pocet bromu v molekule

PBDE, jez jsou slozkami smési pouzivanych jako retardatory hofeni, maji bod tani
v rozsahu 80 °C (BDE 47) az 300 °C (BDE 209), pficemz fada kongenert je za normdlnich
podminek v kapalném skupenstvi [4]. Dulezitou vlastnosti perzistentnich kontaminantd
je rozd&lovaci koeficient oktanol/voda (log Ky). Cim vyssi je tato hodnota, tim vice je
sloucenina hydrofobni. Hodnoty log K, PBDE se pohybuji v rozmezi 4 — 10 a jedna se tedy
o latky vysoce hydrofobni [4].

Piehled nejvyznamnéjSich fyzikalné chemickych vlastnosti je uveden v nasledujici
tabulce (IVa - IVD).

Tabulka IV(a-d): Vybrané fyzikaln¢ — chemické vlastnosti PBDE [2,4-6,11]

;)kupina BDE M:; (g/ mol) Hlavni kongenery  Sumérni vzorec CAS
Mono BDE 249,11 - C1,H9BrO 101-55-3
Di BDE 328,02 - C12HsBr,O 2050-47-7
Tri BDE 406,9 28 Ci2H7Br;0 49690-94-0
Tetra BDE 485,8 47, 49 C12HeBrsO 40088-47-9
Penta BDE 564,69 66, 85, 99, 100 C2H;sBrs0 32534-81-9
Hexa BDE 643,59 153, 154 C12H4BrsO 36483-60-0
Hepta BDE 722,48 183, 190 Ci2H3Br;0 62928-80-3
Okta BDE 801,38 - C12H,BrgO 32536-52-0
Nona BDE 880,28 - Ci2HBryO 63936-56-1
Deka BDE 959,22 209 C12Br00 1163-19-5
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b)
Skupina BDE Rozkladné produkty Tlak nasyc. par  Rozpustnost ve vodé Rozpustnost
Hal id
Mono BDE Ox? d(;gilﬁiﬂzlu 0,0015 mm Hg (20 °C) 4,8 mg/l ethylether
Di BDE - 3,85 4,02 Pa (25 °C) - Benzen, ethylether
. Halogenidy . —
Tr1 BDE Oxidy uhliku 4,7-4,95 Pa (25 °C) Isooktan, toluen
Halogenidy —
Tetra BDE Oxidy uhliku — Isooktan, toluen
Halogenidy . 7 o Methanol, aceton,
Penta BDE Oxidy uhliku 9,3 mm Hg (22 °C) 9.107" mg/1 (20 °C) benzen
Halogenové
Hexa BDE slouceniny 0,95 — 0,98 kPa (25 °C) — Isooktan, aceton
Oxidy uhliku
Halogenové
Hepta BDE slougeniny < 13,3 Pa (20 °C) - Methanol, toluen
Oxidy uhliku
Halogenidy . . o Methanol, styren,
Okta BDE Oxidy uhliku <10 7 mm Hg (25 °C) <1g/1(25°C) benzen, aceton
Halogenidy
Nona BDE Oxidy uhliku — — Methanol, toluen
Deka BDE Halogenidy 5mm Hg (306 °C) 0,02 - 0,03 mg/I o-xylen, toluen
c)
Skupina BDE Bod tani (°C)  Bodrozkladu (°C)  Bod varu (°C) Log Koy
MonoBDE 18,72 - 310 4,28
DiBDE 60,5 - 338 — 340 5,03
TriBDE - - - 5,17—-15,58
TetraBDE 80 —200 - - 5,87 6,16
PentaBDE -7)=(3) >200 > 300 6,64 — 6,97
HexaBDE - - - 6,86 —7,92
HeptaBDE 70 — 150 >232 - ~ 8
OktaBDE 70 - 150 - - 8,35 8,9
NonaBDE - - - ~9
DekaBDE 290 -306 425 - 9,97
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d)

Skupina BDE Skupenstvi (25 °C) Barva
MonoBDE Kapalné —
DiBDE Pevné (krystalické) -
TriBDE Pevné _
TetraBDE Kapalné _
PentaBDE Kapaln¢ Jantarova
HexaBDE Kapalné _
HeptaBDE Kapalné —
OktaBDE Pevné Sedobila
NonaBDE Kapalné —
DekaBDE Pevné (prasek) Bila

10
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Tabulka V: Nejvyznamnéjsi kongenery PBDE

Kongener Chemicky nazev Struktura
Br
28 2,4,4" — tribrom difenyl ether Q/O \©\B
Br r
Br Br
47 2,2",4,4" — tetrabrom difenyl ether /@/S \©\B
Br r
Br Br
99 2,2°,4,4",5 — pentabrom difenyl ether /©/O
Br r
Br
Br Br
100 2,2°,4,4",5 — pentabrom difenyl ether
Br Br r
Br Br
"
153 2,2°.3,4,4°,5" — hexabrom difenyl ether
Br r
Br
Br Br
154 2,2°,44°.5,6" — hexabrom difenyl ether /@i:
Br r r
Br
Br Br Br Br
209 2,2°.3,3',4,4°,55,6,6" — Br '
dekabrom difenyl ether
Br Br Br Br

11
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1.3. Toxicita a zdravotni rizika spojena s PBDE

Toxickeé vlastnosti jednotlivych PBDE jsou samoziejm¢ vyznamnym aspektem, ktery je
predmétem védeckého vyzkumu, nebot se jedna o latky, které patii mezi vyznamné
environmentdlni kontaminanty. V soucasné dob¢ zatim bohuzel stdle neni dostupné
komplexni toxikologické hodnoceni polybromovanych difenyl ethert. Ttebaze jiz byla
provedena fada toxikologickych studii s komerénimi smésmi PBDE, tak stale jsou pouze
omezena data pokud jde o kongener-specifickou toxicitu. D4 s ovSem predpokladat, ze
vzhledem ke strukturni podobnosti PBDE vi¢i PCB a chlorovanym dioxinim ¢i furaniim
mohou tyto latky piisobit stejnymi mechanismy jako uvedené chlorované xenobiotika.

1.3.1. Adsorpce, metabolismus a exkrece PBDE

Nékolik studii provedenych s kongenerem 209 na laboratornich myS$ich prokazalo, ze
tato latka je pomérné rychle vylucovana z organismu, a to vykaly (cca 99 %). Pouze 1 % bylo
vylouceno klizi ¢i moci. Tato skuteCnost naznacuje prakticky nulovou absorpci BDE 209
v travicim traktu [12]. U niZe bromovanych kongenert je skute¢nost pon¢kud odlisna, napt.
pro nékteré testované tetraBDE ¢i pentaBDE byly zjiStény vysSi koncentrace v jatrech
a ledvinach, coz indikuje pravdépodobnou bioakumulaci téchto kongenerti v télesnych
organech [13].

1.3.2. Akutni a chronicka toxicita PBDE

Toxicita PBDE kongenerti zavisi zejména na jejich molekulové struktufe. Akutni
toxicita komeréné pouzivanych smési testovand na laboratornich krysach se ukazala jako
pomérné nizkd (LDsy > 1 g/ kg zivé vahy). Nicméné u krys, kterym byla podavana smes
octaBDE byly pozorovany urcit¢é zmeény, jako je naptiklad zvySena hmotnost jater
a mikroskopické zmény vjaterni tkani apod. [13]. Jind studie [4] prokazala, zZe
u exponovanych mysi dochdzi kindukci jaternich enzymi, zejména v piipadé
nizebromovanych smési.

PBDE vyznamné¢ indukuji EROD aktivitu, a to zejména kongenery BDE 47 a BDE 99.
Tak naptiklad na zaklad¢ experimentii s kutaty pro BDE 99 byl faktor ekvivalentni toxicity
(TEF) 4.10° coz je hodnota blizkd napiiklad benzo(k)-fluoroanthrenu, jenZ patii
k nejsilnéj$§im enzymovym induktoriim z fad polyaromatickych uhlovodik [4].

Z dalSich prokazanych efektti PBDE lze uvést zvySeni hodnot tyroxinu v krevni plazmé
mysi, predpoklada se, Ze ptispivaji téz ke vzniku jaternich nddort. Pravé potencidlni thyreo
toxicita PBDE je dalSim vyznamnym aspektem, jenz je nutné pii toxickém hodnoceni PBDE
brat v uvahu. Nékteré PBDE maji totiz strukturu podobnou thyroidnim hormonim (zejména
jejich hydroxymetabolity) a mohou tedy pfispivat ke zméndm hladin thyroxinu v krvi
a k thyroidni hyperplasii, kterd byla pozorovéana naptiklad u nékterych laboratornich zvirat
[4]. Vramci néckolika studii byla téz testovana moznd inhibice vazby thyroxinu
na transthyretin (TTR) ze strany PBDE a bylo prokdzano, ze ptedev§im hydroxymetabolity
vykazuji silnou afinitu k vazbé na TTR a mohou tedy zaujmout vazebnou pozici ptirozené¢ho
hormonu.

12
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Obrazek 4: Chemicka struktura PBDE, HO-PBDE a thyroidnich hormont [4] — ilustrace
strukturni podobnosti

I 1 i I
HO @7 0 CH TH{:D(JH HO o CH_IiHI:ODH
MM MM
] | I

TRID DO THYROMINE (T3) THYROXINE (T4)
I o]
Bir o,
H Br Er nbir B
A
A4-HYDROXY-1,3.3 5 5-PENTAPROMCODIPHENYL ETHER FOLYBROMINATED DIPHENYL ETHER

Tyto skute¢nosti naznacuji , ze PBDE (respektive jejich metabolity) mohou ptisobit jako
tzv. ,endocrine disruptors“ neboli latky sendokrinnim ucinkem, které interferuji
s hormonalnimi pochody [4, 14, 15].

K dal§im moznym nezédoucim biologickym efektim PBDE patii neurotoxicita. PBDE
jsou totiz strukturné velmi podobné dalsi skupin€ vyznamnych organickych kontaminantu,
ato PCB, u nichz jiz byla v minulosti prokdzana naptiklad indukce vedouci ke zménam
v chovani mysi. Tak napf. pfi podavani kongenerd BDE 47 ¢i 99 myS$im byly pozorovany
zmény v motorickém chovani téchto experimentélnich zvitat.

Zatim nebyl prokdzan vyznamnéjsi vliv PBDE na reprodukci mys$i a rovnéz nebyla
doposud prokazéana teratogenita téchto latek. OvSem pii podavani komeréni smési OctaBDE
myS$im dochéazi naptiklad ke zvySeni hladin cholesterolu a také k vyznamnému sniZeni
pramérné vahy novorozenat [4].

Vedle nezddoucich biologickych efekti vyvolanych samotnymi PBDE je nutné
zohlednit i riziko vzniku toxickych latek pti fotolyze ¢i pyrolyze mateiskych slouc¢enin. Mezi
dibenzofurany (PBDF) [4]. Tyto velmi toxické latky jsou formovany intramolekularni
cyklizaéni reakci zahrnujici atak O, na difenyl etherovy systém. Mozny mechanismus jejich
vzniku znazoriuje obrazek 5.
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Obrazek 5: Mozny mechanismus vzniku PBDD a PBDF z decaBDE [4]
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Tabulka VI: Pfehled toxikologickych efektti vyvolanych PBDE [11]

Skupina BDE Akutni toxicita Chronicka toxicita
nevolnost. zvraceni. bolesti ekzém, bolesti hlavy, podrazdéni, tfes,
Tri BDE ’ ’ ztrata paméti, anorexie, halucinace,

zaludku, paralyza az koma

poruchy artikulace, otupélost

nevolnost, zvraceni, paralyza az
kéma

ekzém, bolesti hlavy, podrazdéni, tfes,
ztrata paméti, anorexie,poruchy

Tetra BDE LDsy> 5 g/ kg zivé vahy (oralni artikulace, halucinace, koma,
podavani u mysi)
podrazdeni sliznice, mirné “ (s vz e
Axr e % poskozeni jater, mozna reverzibilni
Penta BDE podrazdéni pti o¢nim kontaktu thyroidni hyperplasie
LDsy: 6200 mg/kg zivé
véahy (oralni podavani u mysi)
vysoké davky zpuisobuji
nevolnost a zvraceni, koma ¢i podrazdéni, ties, ztrata paméti,
Hexa BDE paralyzu anorexie, bolest hlavy, otup&lost
LDsy > 500 mg/kg zivé vahy
(oralni podavani u mysi)
vysoké davky zptisobuji ekzém, bolesti hlavy, podrazdéni, tfes,
Hepta BDE nevolnost a zvraceni, bolesti ztrata paméti, anorexie, poruchy feci,
zaludku, kéma ¢i paralyzu halucinace, otup¢lost
podrazdeéni, ties, ztrata paméti,
Okta BDE jaterni zmény anorexie, bolest hlavy, poruchy fedi,
halucinace, otup¢lost
, . podrazdéni, ekzém, ties, ztrata paméti,
nevolnost, zvraceni, bolesti . Y
Nona BDE . ; anorexie, bolest hlavy, poruchy Fedi,
zaludku, paralyza . N
halucinace, otupélost
mirné podrazdéni pfi ocnim
kontaktu y , .
Deka BDE poskozeni ledvin a jater

LDs, > 1000 mg/ kg zivé vahy
(oralni podéavani u krys)
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1.4. Prumyslové pouziti PBDE

Dle dostupnych pramenti v sou¢asné dobé patii mezi nejvétsi producenty technickych
smési na bazi PBDE nasledujici spolecnosti:

Dead Sea Bromines and Eurobrome, Nizozemi

Atochem, Francie

Great Lakes Chemical Ltd, Velka Britinie

Great Lakes Chemical Corporation, USA

Albemarle, USA

Tosoh, Japonsko

Matsunaga, Japonsko

Nippo, Japonsko

V nasledujicim textu je stru¢né charakterizovano pouziti jednotlivych produkti.

DecaBDE

BDE 209 se zacal komeréné pouzivat od roku 1976 v USA. Celoro¢ni produkce této
latky je zhruba 55 000 tun (9 800 v Japonsku, 2000 v SRN ¢i 1300 v Nizozemi) [6].

Hlavni pouziti této slouceniny je v ,.high-impact* polystyrenech, polyethylen ftalatech,
termoplastickych polyesterovych pryskyficich, akrylo-nitril-butadien-styrenovych gumach
(ABS), nylonu, epoxy pryskyficich, PVC a elastomerech. Smé&s DecaBDE a Sb,Oj3 se pouziva
k ochrané nylonu a polyester-bavinénych vlaken, pouzivanych naptiklad k vyrob¢ stani. BDE
209 nalezl téz Siroké pouziti v izola¢nich materidlech pro elektrické kabely [6].

Existuje celd fada komercnich vyrobkti BDE 209, mezi nejhojnéji pouzivané patii
napiiklad FR-300BA, Bromkal 81, DE 83, DP 10F, FR-1210, EB10FP, Chemflam 011,
FlameCut BR 100, Tardex 100, NC-1085, HFO-102, Hexcel PF1, Phoscon BR-250 a mnoho
dalsich [6].

NonaBDE
Nonabromované difenyl ethery nejsou komeréné pouzivany jako FR. Vyskytuji se
pouze jako piimés v komeréni smési OctaBDE v koncentraci asi 1 % hm. [6].

OktaBDE

Celkova spotieba téchto latek se pohybuje okolo 6 000 tun/ rok [6], pficemZ napiiklad
v Japonsku ¢ini zhruba 1000 tun a v SRN a Nizozemi 800 tun.

Vysoky obsah bromu a Siroké rozpéti bodu tani ¢ini oktaBDE vhodné pro pouziti v fadé
termoplastti. Jejich aplikace je bézna naptiklad pro nylon, ,,high-impact® polystyreny, ,,low-
density* polyethylen ¢i polypropylenové kopolymery. Vhodné je téz jejich pouziti
v adhezivech a natérovych hmotach [6].

Majoritni aplikaci oktaBDE kongenert je jejich vyuziti v soucastkach pocitact a dalSich
kancelatskych pfistrojich.

Komerc¢ni nazvy bézné pouzivanych smési OktaBDE jsou napi. Bromkal 79-8 DE, DE
79(““), FR 143, Tardex 80, FR 1208, Adine 404 ¢i Saytex 111 [6]. Typické slozeni komeréni
smesi OktaBDE je uvedeno v Tabulce II1.

HeptaBDE

Heptabrom difenyl ethery nejsou komeréné vyrdbény ani pouzivany, nicméné
v primyslu pouZzivané smési OktaBDE obsahuji az 44 % heptaBDE kongenert [6].
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HexaBDE
HexaBDE jsou pouZzivany v komerénich smésich (napt. BR 33 A) spolu s pentaBDE
kongenery (viz. Tabulka III).

PentaBDE

Soucasna celosvétova spotieba PentaBDE smési €ini zhruba 8500 tun/rok [6]. Komeréni
smési PentaBDE jsou pouzivany jako aditiva v epoxy-pryskyficich, fenolovych pryskyficich,
nesaturovanych polyesterech, flexibilnich polyuretanech a textiliich.

Komer¢né pouzivané jsou zejména smési DE 71, FR 1205/ 1210, Bromkal 70, Bromkal
61, PentaBromProp, DE-60 F (smés 85 % pentaBDE a 15 % organickych fosfati).
V minulosti byla hojn¢ pouzivand smés Bromkal 70-5 DE (34 % tetraBDE, 60 % pentaBDE
a6 % hexaBDE), vsoucasné dobé jiz neni komeréné vyrabéna, nicméné diky Sirokému
pouziti v minulosti vyznamné piispéla ke kontaminaci zivotniho prostfedi pentabromovanymi
difenyl ethery [6].

TetraBDE
Komer¢né¢ pouzivana smés obsahuje v priméru 41 % tetraBDE kongenert, 45 %
pentaBDE zéstupcti, 6 % hexaBDE kongenerli a cca 8 % PBDE o nezndmé struktuie. Ro¢ni

-----

PentaBDE (tj. epoxy a fenolové pryskyfice, textilni vyrobky) [6].

TriBDE
Nejsou komer¢né vyrabény ani pouzivany, v minoritnim mnozstvi (= 1 %) se vyskytuji
jako ptimés v PentaBDE komercnich smésich [6].

DiBDE
Nejsou komeréné vyrabény ani jinak pouzivany.

MonoBDE
Drtive se vyrabélo né¢kolik komerénich smési (HSDB 2747, NSC), ty vSak nenalezly
zadné vétsi komercni pouziti [6].

Tabulka VII: Pfehled nékterych aplikaci PBDE pouzivanych jako FR v polymerech [8]

TYP POLYMERU (PRYSKYRICE)

s pridavkem FR OBLAST POUZITI
Akrylonitril-butadien-styren Televizory, pocitace, vysouSece vlast
Epoxy pryskyfice Elektronické soucastky

Fenolové pryskyfice Papirové laminaty

Polyakrylonitril Svétla, elektronika

Polyamid Elektronické konektory, autodily
Polystyren Detektory koufe, kancelarské pristroje
PVC Kabely

Polyuretan Izolace, imitace dieva

Textil Koberce, stany

Polypropylen Televizory, elektronika

Polybutylen tereftalat Pojistky, vypinace
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1.5. Vyskyt PBDE v zivotnim prostiredi

Vysledkem masivniho pouzivani FR je jejich postupné uvoliiovani do Zivotniho
prostiedi a s tim souvisejici kontaminace prakticky vSech jeho slozek. Vzhledem k tomu, Ze
zvlasté vysSebromované difenyl ethery jsou relativné malo chemicky reaktivni, vysoce
hydrofobni a tim i velmi perzistentni, maji tendenci k bioakumulaci v tukovych tkanich
organismu, sedimentech, kalech odpadnich vod aj. [2,4,5].

Poprvé byly PBDE identifikovany ve vodnich sedimentech z oblasti Velkych jezer
vUSA (1979) a vrybach ve Svédsku (1981) [18]. Ve §védskych laboratofich byly
identifikovany naptiklad ve Stice, uhoti ¢i moiském pstruhovi [3]. Kromé ryb byly nalezeny
1 v tulenich tkanich ¢i v tkénich riznych druhii ptdki (a jejich vejcich) v koncentracich fadove
ng/g tuku. Nejvyssi ndlezy se vyskytly u ryb zijicich v okoli primyslovych podnikd, které se
zabyvaji bud’ pfimo vyrobou PBDE, nebo jejich dal§$im zpracovanim (napiiklad textilni
podniky). Dal§imi staty, kde byl postupné potvrzen vyskyt PBDE v zivotnim prostiedi, jsou
napiiklad Japonsko (ndlezy v rybach, Skeblich a sedimentech), Némecko (ryby, moisti ptaci,
matefské mléko), Nizozemi (identifikovany v uhofi z nékterych ek a jezer, ale také v jatrech
tresky a sled¢ ze Severniho moie) a mnoho dal$ich [2,4,5].

Z vysledkii sledovani vyskytu polybromovanych difenylether v zivotnim prostiedi je
patrné, Ze nejrozsifenéj$im kongenerem je BDE 47 (2,2°,4,4’-tetraBDE), ktery je rovnéz
majoritnim zastupcem v pramyslove diive velmi ¢asto pouzivané smési BROMKAL 70-5DE
[2,4-6]. Mezi dalsi kongenery, které jsou velmi Casto nachazeny v rtiznych matrici, patii dale
BDE 99 (2,2",4,4"-penta BDE), BDE 100 (2,2",4,4",6-pentaBDE), BDE 153 (2,2",4,4°,5,5-
hexaBDE) a BDE 154 (2,2°,4,4",5,6'-hexaBDE) [2,4-6,8].

Hlavnim divodem vsudyptitomného vyskytu téchto latek v zivotnim prostiedi se zda
byt pravé jejich schopnost migrovat do vnéjsiho okoli bud’ jiz pii jejich samotné vyrobé ¢i
v pribéhu dalsiho vyuziti.

Velmi alarmujici je také skutecnost, ze navzdory stale relativné dosti nizkym hodnotdm
koncentraci nalézanych PBDE, ve srovnani s typickymi hladinami naptiklad poly-
chlorovanych bifenyli (PCB), je patrny pomérné vysoky vzestup kumulace FR v Zivotnim
prostiedi [2].

Pisobeni PBDE nejsou vystaveny pouze ryby a dalSi zéastupci zivocisné fiSe, ale
pravdépodobné i lidé, ktefi se zabyvaji vyrobou ¢i zpracovanim téchto sloucenin, protoze tyto
latky se mohou do lidského téla dostat i pfes kiizi nebo inhalaci PBDE véazanych na ¢astecky
prachu ve vzduchu [19]. Samoziejmé, ze vyznamnou cestou expozice je i konzumace ryb
z kontaminovanych vod a jejich moznych predatort (napt. vodni ptaci). Neptekvapuje proto,
ze v poslednich letech byly PBDE identifikovany napiiklad i v lidské krevni plazmé, tukové
tkani, vlasech ¢1 matefském mléce v hodnotach piiblizn¢ mezi 500 — 1000 pg/g tuku
(respektive na g matrice u krevni plazmy) [15]. Obzvlasté ptitomnost PBDE v matefském
mléce je velmi varujici, nebot’ jeho konzumaci mohou byt kontaminaci ohrozeni i kojenci.
Podrobnéjsi tidaje jsou shrnuty v kapitole 1.5.2.

Kromé syntetickych PBDE se v pfirodé¢ vyskytuji bromované difenyl ethery téz
prirozené. Naptiklad u hub Dysidea herbecea, Dysidea chlorea a Phyllospongia falascens
z ostrova Palau v Mikronésii [16] €1 ze Zapadni Sumatry [4] byla zjisténa produkce nékterych
hydroxy bromovanych difenylethert (viz Obr. 6).
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Obrazek 6. Ptiklady PBDE pfirozen¢ produkovanych houbami Dysidea

Br OH Br OH
Br Br Br Br
Br Br
Br OH Br oH
Br Br Br Br
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PfiCina tvorby téchto latek neni zcela jasna, nékteré studie prikladaji produkci téchto
latek za nasledek symbidzy mezi houbou a bakteriemi a pfedpoklada, Ze sekrece téchto latek
slouzi k obran¢ houby proti jejim nepratelim. Nékteré druhy jako naptiklad Phyllospongia
foliascens vytvaii téz methoxy-PBDE [16].

Obrazek 7: Ptiklad methoxy PBDE produkovaného houbou Phyllospongia foliascens

OMe OMe
Br O

Br Br
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1.5.1. Abiotické matrice

1.5.1.1. PBDE ve vzduchu

PBDE byly detekovany nejen v fad¢ biologickych vzorki, ale také ve vzduchu, a to jak
v uzavienych mistnostech, tak i ve volném prostranstvi. Nize bromované¢ PBDE se vyskytu;ji
ve vysSSich koncentracich nez vySe bromované kongenery, pravdépodobné diky wvyssi
tékavosti [4].

Poprvé byly PBDE (kongener 209) detekovany vroce 1979 v blizkosti tovaren
vyrabéjicich PBDE [2]. V dalsich letech byly nejriznéjsi kongenery (zejména 47, 99, 100,
153 a 154) detekovany v fad¢ dalSich vzorcich vzduchu. Vysoké koncentrace PBDE byly
zjistény predevsim ve vzduchu v mistnostech s vyS$§im poctem pocitacli, ovSem ve srovnani
snalezy z blizkosti primyslovych zavodl jsou stile fadoveé nizsi [20]. Zdaleka nejvyssi
koncentrace byly zjiStény v blizkosti tovaren zabyvajicich se demontazi elektronickych
zafizeni. Jedna studie uvadi koncentrace az 1230 pg/m’ (BDE 47), 2600 pg/m’ (BDE 99) a 36
500 pg/m’ (BDE 209) [20].
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Tabulka VIII: Piiklady n&kterych nalezi PBDE ve vzduchu (pg/m’)

Oblast Rok > BDE Reference
Taiwan 1992 23-53 21
Japonsko 1992 7,121 21
Svédsko 1991 1-38 2
JiZni Anglie 1997 7 —69 22
Kanada 1994 — 95 7-8 23
USA (Chicago) 2000 6,9 —77 19

1.5.1.2. PBDE v odpadnich kalech

V roce 1988 byla provedena analyza nékolika vzorkli odpadnich kalii z riznych oblasti
Svédska, piicemz byly detekovany kongenery 47, 99 a 100 v koncentracich 20 — 30 ng/g
suSiny [24]. Hodnoty téchto nalezi jsou srovnatelné s vysledky zjisténymi v SRN [25].
Informace o vyskytu PBDE v odpadnich kalech byly reportovany taktéz z Nizozemi [26],
pti¢emz nejvyssi hladiny byly u kongeneru 209, a to az 350 ng/g suSiny.

1.5.1.3. PBDE v sedimentech

Sedimenty patii mezi nejvyznamnéjs$i matrice, které dosud byly vySetfovany na obsah
PBDE. Vibec poprvé byly PBDE identifikovany pravé ve vodnich sedimentech odebranych
v USA roku 1979. V nésledujicich letech byla zjiSténa pfitomnost nejriznéjSich kongenera
PBDE v sedimentech v fadé dalSich stata.

V sedimentech jsou v nejvyssich koncentracich detekovany zejména kongenery 47, 99,
100, ale predevsim BDE 209, jenz v mnoha ptipadech tvofti az 99 % celkového obsahu PBDE.

Tabulka IX: Piehled nékterych nalezit PBDE v sedimentech (ng/g suSiny)

Oblast BDE 47 BDE 99 BDE 100 BDE 209 Reference
Baltické moie | n.d. —34 nd.— 24 nd.— 1,4 — 24
Reka Viskan (SWE) 2-50 1-53 0,4—-19 n.d. — 16 000 18
Velka Britanie | 0,3 — 368 0,6 — 898 — 0,6 —3190 27
Nizozemi 0,3-7,1 0,2-9 — 4-510 26
Japonsko < 21 -59 > 25—-11 600 21
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1.5.2. Biologické a lidské vzorky
1.5.2.1. Terestricky ekosystém

1.5.2.1.1. Ptaci

PBDE byly detekovany v rad¢ druzich ptactva - napf. ve svaloviné Spackt [3]. Jejich
pritomnost byla prokdzana dokonce i ve vzorcich kufat v Japonsku, pfi¢emz majoritnim
kongener byl detekovan BDE 99 [28].

1.5.2.1.2. Savci

Kontaminace = polybromovanymi  difenylethery = byla  zjisténa  napiiklad
ve svaloving kralikt (Oryctolagus cuniculus), sobu (Alces alces) a lost (Rangifer tarandus)
ve vzorcich ze Svédska [3,29]. Zjisténé hodnoty PBDE (suma kongenerti 47, 99 a 100) se
pohybovaly v rozmezi 0 — 1,7 ng/g lipidd a jsou o néco niz8i nez napiiklad koncentrace
v kravském mléce ze SRN, které Cinily 2,5 — 4,5 ng/g lipidi [30].

1.5.2.2. PBDE v lidskych vzorcich

1.5.2.2.1. Vzorky tkani

Jedny z prvnich zdznamt o vyskytu PBDE ve vzorcich lidské tukové tkané pochazeji
z USA, kde byly detekovany hexa — nona BDE spolu s BDE 209 [31]. Zjisténé hodnoty (ng/g
lipidi)) byly < 1 v pfipadé hexaBDE, < 2 u heptaBDE a < 8 u oktaBDE. Koncentrace
dekaBDE byly odhadnuty na cca 0,7 ng/g lipidu.

V letech 1995 — 1997 byla provedena analyza 77 vzork® tukové tkané ve Svédsku.
Koncentrace kongeneru 47 se pohybovaly v rozmezi 3,8 — 16 ng/g lipidi [32]. V roce 1999
bylo vySetteno n€kolik vzorkl tukové a jaterni tkan¢ (analyzovéany byly kongenery 28, 47, 85,
99, 100, 153 a 154), nejvyssi nalezy byly zjistény v ptipadé BDE 47, 99 a 153, pfiCemz
celkovy obsah PBDE se pohyboval do 5 ng/g lipida u tukové a 6 — 14 ng/g lipida u jaterni
tkang [33]. Podobné hladiny byly zjistény také ve Finsku [34] & Spanélsku [35].
V devadesatych letech minulého stoleti byly téz detekovany nékteré¢ PBDE (kongenery 47, 99
a 153) ve vzorcich prsniho tuku v USA [36].

V tabulce X je uveden souhrn naleziit PBDE v lidskych tkanich, z né¢hoz vyplyva, ze
nalezy zjisténé v USA jsou daleko vyssi nez roven kontaminace v Evropé. Pouze v jedné
studii ze Svédska [32] byly detekovany pomémé vysoké hladiny PBDE u lidi s non—
Hodginovym syndromem.
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Tabulka X: Piehled nékterych nalezi PBDE v lidské tkani (ng/g lipidi)

Oblast (pocet vzorkii) | TetraBDE | PentaBDE | HexaBDE | Reference
Svédsko (n=1) 9,1 2,9 1,7 7
Svédsko (n=27) 5,1 — — 32
Svédsko (n=19) 13 — — 33
Svédsko (n=121) 3,6 — — 37
Spanélsko (n=13) 1,4 0,9 1,8 35
Izrael (n=1) 2,8 1,95 — 38
USA (n=5) 18 4,9 2,2 36
Belgie (n=20) 1,45 0,77 1,47 39
Finsko (n=10) 7.3 2,2 2,3 34

1.5.2.2.2. Lidské krev

Krev patii mezi vyznamné biologické matrice, na zékladé jejiz analyzy lze zjistit zatéz
lidského organismu riznymi environmentalnimi kontaminanty. Existuji tfi zptisoby analyzy
krve — vySetfeni krevni plasmy, séra ¢i celé krve.

V roce 1997 bylo napiiklad analyzovano 40 vzorkl krevni plasmy ve Svédsku, pfi¢emz
bylo detekovéno Sest kongenerit PBDE — 28, 47, 66, 99, 100 a 153 [40]. Nejvyssi hodnoty
byly zjistény v ptipadé BDE 47 a 99, celkova primérna hodnota detekovanych PBDE pak
byla 2,2 £ 1,4 ng/g lipidi. Pfi experimentu provedeném v letech 1985, 1990, 1995 a 1999
v SRN byly detekovany kongenery 28, 47, 66, 85, 99, 100, 153 a 154 [41]. Majoritnim
kongenerem byl opét BDE 47 s primérnou koncentraci 3,9 ng/g lipidi (v roce 1999), celkova
koncentrace PBDE ¢inila 5,6 ng/g lipid. Zajimava je bezesporu skutecnost, ze u Zen byly
zjisténé hladiny PBDE vyrazné nizs§i nez u muzi. Tento fakt miize byt vysvétlen napiiklad
veétsi bioakumulaci PBDE v matetfském mléce.

Zajimava studie byla provedena mezi pracovniky v tovarné zabyvajici se demontdzi
pocitacii, ufedniky pracujicimi v pocitaovych mistnostech a uklize¢i v téchto mistnostech
[42]. Nejvyssi prumérné koncentrace PBDE byly detekovany u demontaznich pracovniki (26
ng/g lipidl), zatimco u zbylych dvou skupin byly namétené hodnoty 4,1 a 3,3 ng/g lipida.
Stejné jako u tukovych tkani byly PBDE detekovany v fad¢ dalSich oblastech a zemich —
napiiklad v USA [43], Japonsku [44], Norsku [45] a mnoha dalSich.

1.5.2.2.3. Matetské mléko

Obdobn¢ jako v ptipadé PCB a néckterych dalSich organohalogenovych sloucenin,
PBDE lze nalézt v matefském mléce a lze na zaklad€ jejich hladin usuzovat na zatéz
organismu témito polutanty. Ve svété bylo realizovano jiz nékolik studii, napt. v roce 1988
byla zjisténa pfitomnost n¢kterych kongenerii ve vzorcich odebranych 25 némeckym matkam
[30]. Hladiny PBDE se pohybovaly v rozmezi 0,6 — 11 ng/g lipidi. V roce 1998 probehlo
vySetieni 39 vzorkti od kojicich matek ve Svédsku (Uppsala). Primérna hodnota
detekovanych kongenert (BDE 47, 99, 100, 153 a 154) ¢inila 4,4 ng/g lipidi. Majoritné byl
zastoupen BDE 47, jenz tvofil cca 55 % z celkového mnozstvi PBDE. Soucasné€ s analyzou
vzorkli byla provedena také dotaznikova akce, za ucelem zjistit moznou korelaci mezi
obsahem PBDE a nékterymi faktory. Vyznamnéjsi vztah byl zjistén napiiklad mezi koufenim
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matek a obsahem téchto kontaminantii, zatimco korelace mezi nalezy a vékem matek,
konzumaci ryb, alkoholu ¢i frekvenci pti pouzivani pocitact zjiSténa nebyla [14].

Ze studii provedenych v poslednich letech byly zjistény nédlezy PBDE v matefském
mléce napiiklad v Kanad¢, kde se koncentrace pohybovaly mezi 2,6 — 19 ng/g lipida [46],
ve Finsku byla detekovand mnozstvi 0,88 — 5,9 ng/g lipidi [47] ¢i v Japonsku [48].

1.5.2.3. Sladkovodni ekosystém

1.5.2.3.1. Ryby

Sladkovodni ryby pfedstavuji vyznamny bioindikétor zatéze zivotniho prosttedi PBDE.
Tyto kontaminanty se z odpadnich vod dostavaji zejména do vodniho ekosystému a dale se
pak akumuluji nejen v sedimentech ¢i kalech, ale také v rybach.

Vletech 1986 - 1988 probéhla ve Svédsku analyza nékolika druhi ryb: bélicky
(Coregonus spp.), arktické tresky (Salveninus alpinus), pstruha (Salmo trutta) a Stiky (Esox
nejvyssi v tresce (az 520 ng/g lipidh). Ze zastoupeni jednotlivych kongenerti vyplynulo, Ze je
velmi podobné technické smési Bromkal 70 — 5 DE [29].

V roce 1979 a 1980 byly ve Svédsku detekovany velmi vysoké koncentrace triBDE —
hexaBDE ve vzorcich ryb odebranych z lokality, v jejiz blizkosti je fada textilnich podniki.
Celkovy obsah PBDE cinil 950 — 27 000 ng/g lipida [49]. Zajimavé je, ze zadné¢ PBDE
nebyly zjiStény ve vzorcich odebranych v téze lokalit¢ vroce 1977. V Nizozemi bylo
provedeno vySetieni vzorki hote (Anguilla anguilla) z nékolika fek a jezer, pticemz nejvyssi
hodnoty se v pfipad¢ kongeneru BDE 47 pohybovaly v rozmezi 20 — 1700 ng/g lipida [50].

Jeden znejvysSich nalezi byl hlaSen vroce 2000 v USA, kde ve vzorku kapra,
odebrané¢ho pod priimyslovou oblasti stadou textilnich a dalSich tovéaren, byla zjiSténa
koncentrace 57 000 ng/g lipida [51].

Ve vyctu dalsich nalezi PBDE ve vzorcich sladkovodnich ryb by se dalo pokracovat,
pro piehlednost je souhrn nékterych studii uveden v nasledujici tabulce. Obecné Ize
konstatovat, ze nejvyssi uroven kontaminace se vyskytuje u ryb odebranych z vodniho
ekosystému v blizkosti velkych priimyslovych podnikl a tovaren, zejména téch zabyvajicich
se vyrobou a zpracovanim PBDE (napf. textilnich tovaren).

Tabulka XI: Piehled nalezti PBDE ve sladkovodnich rybach (ng/g lipidt)

Oblast Druh Kongenery Nalezy Reference
Svédsko vice 47,99, 100 26 — 520 29
Svédsko Stika 47,99, 100 85170 52
Nizozemi uhot 47 20-1700 50

SRN vice vice 18 — 983 30
Nizozemi cejn 47 02-130" 26
Britanie platyz 47,99 73 — 1000 53

USA kapr tetra + penta 13-22° 54
Kanada jezerni pstruh di — hepta 140 — 540 23

Pozn.: " ng/g matrice
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1.5.2.3.2. Ptaci

Ptitomnost PBDE byla zjisténa napiiklad ve vzorcich orlovce fi¢niho (Pandion
naliaetus), nalezy c¢inily 2100 ng/ g lipidd [29]. Tyto pomérné¢ vysoké nalezy mohou
reflektovat biomagnifikaci a (nebo) zvySenou konzumaci ryb béhem migrace téchto ptaka
do Afriky.

1.5.2.4. Moisky ekosystém

1.5.2.4.1. Ryby a jiné vodni organismy

Moftské ryby patii mezi velmi ¢asto vysetfovany typ matric, nebot’ ze zastoupeni PBDE
u ryb a jinych mofskych organismii se d4 velmi dobfe usuzovat o zatézi motského
ekosystému timto typem organohalogenovych kontaminantii. Za poslednich 20 — 30 let byla
provedena fada vySetfeni na vyskyt PBDE v motskych organismech, v nasledujici tabulce je
uveden strucny piehled nékterych z nich.

Tabulka XII: Pfehled nalezi PBDE v motskych rybach a ZivociSich (ng/g lipidi)

Oblast Druh Kongenery Nalezy Reference
Kanada krab — jatra di — hepta 10 - 350 55
Svédsko sled’ 47,99, 100 17 - 62 3
Svédsko balticky sled’ 47,99, 100 32-32 7

Nizozemi sled’ 47 8,4—100 50
Severni moie treska 47,99 1,9 -360 56
Japonsko vice tetra + penta 01-17 57
Japonsko tunak 28,47,99,100,153,154 1,9 — 46 58
Nizozemi musle 47,99,153,209 | 09~ % ((]';DD%‘;Q)* 26

Pozn.: ng/g susiny, " ng/g matrice

1.5.2.4.2. Ptaci

Di a triBDE byly identifikovany ve svaloviné a vejcich zobouna ¢erného (Rynchops
nigra) o koncentracich fadové desitky ng/g lipidi [59]. V roce 1987 byl zjiStén vyskyt PBDE
v bilém motském orlovi v Baltickém mofi v hodnotach okolo 300 ng/g lipidi [60].

Velmi vysoké nélezy byly detekovany ve vzorcich kormoréana (Phalacrocorax carbo)
zijictho na pobfezi Velké Britanie. Zjisténé koncentrace kongenert BDE 47, 99, 100, 153
a 154 dosahovaly v jatrech hodnot 300 — 6400 ng/g lipidd [27].

1.5.2.4.3. Mofs$ti savci

Kromé motskych ryb byly PBDE detekovany i v fadé motskych savci. Poprvé byla
pritomnost téchto latek zjisténa ve vzorcich tulené Sedého (Halichaerus grypus) odebranych
v Baltickém moti v letech 1979 — 1985. Zjisténé hodnoty PBDE ¢inily az 730 ng/g lipida
[29]. V nasledujicich letech byly PBDE detekovany v dalSich druzich motskych savct.
Ptiklad nékterych ndlezl je uveden v nasledujici tabulce.
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Oblast Druh Nalezy Reference
Baltické more tulen Sedy 419 7
Svalbard tulen krouzkovy 51 3
Mexicky zaliv Delfin 8000 61
Wales svinucha 440 — 7670 62
Kanada béluha 81 -160 23
Nizozemi vorvan 187 — 349 63
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2. Hexabromcyklododekan (HBCD)

2.1. Vyskvt a pouziti HBCD

HBCD je alicyklicka sloucenina pouzivana od zacatku 80. let jako aditivni retardator
hoteni u fady vyrobku. Jeho produkce ¢inila v roce 2001 zhruba 20 000 tun a celosvétova
spotfeba i nadale nariistd. Komeréné vyrabény produkt je smési 3 isomert: alfa, beta a gama
[2, 64, 65].

Hlavni uplatnéni nasel HBCD ve stavebnictvi, kde se pouzivéa ve vytlacovanych (XPS)
a rozpinavych (EPS) polystyrénovych pénach, které jsou soucasti tepelnych izolaci [2, 64].
HBCD je velmi vhodny pro tuto aplikaci, nebot’ jiz malé koncentrace této slouceniny
poskytuji pozadovanou ochranu proti hoieni. V soucasné dobé je HBCD jedinym vhodnym
FR pro toto pouziti, nebot’ ostatni retardatory by musely byt v polystyrénovych pénach
v mnohem vys$§ich koncentracich. Typické hladiny HBCD ¢&ini v EPS pénach 0,67 %,
respektive 2,5 % u XPS pén [64].

Druhd, téz velmi vyznamna, aplikace HBCD je v Calounickych vyrobcich, kde je
enkapsulovan mezi vypliovymi vlakny. Zde se pouziva v riznych koncentracich v rozmezi 6
— 15 %. Dalsi, spiSe minoritni, uplatnéni nalezZl HBCD pii vyrob& audio a videokazet.
Narozdil od diive zminénych FR se nepouziva v elektronickych vyrobcich [4, 64].

Kone¢né produkty, ve kterych se vyskytuje HBCD, zahrnuji napiiklad calounény
nabytek, rizny textil, automobilové sedacky a potahy, izolace v nékladnich autech
a karavanech a dale také mnoho druhti stavebnich materiala.

Jak vyplyva z nésledujicich odstavci, diky svym vlastnostem ma, stejné jako ostatni FR,
tendenci k akumulaci v zivotnim prostfedi a tim i k priniku do potravniho fetézce.

2.2. Fyzikalné — chemické vlastnosti HBCD

Sumarni vzorec: C;,H3Brg

M; = 641,7 g/mol

CAS cislo: 25 637 — 99 — 4 (smés isomertl)
Skupenstvi za normalniho tlaku a teploty: pevné ve form¢ bilych krystali nebo
bilého prasku

Bod tani: 175 — 195°C

Bod varu: 230°C

Obsah bromu: 74,7 %

Tlak par: 6,27%10° Pa (21°C)

Log Kow: 5,6

Rozpustnost v H,O: 3,4 ng/l

Hustota: 1050 kg/m’

2.3. Vyroba HBCD

Primyslové se HBCD vyrabi bromaci cyklododekanu nebo adi¢ni reakci bromu
na trans, trans, cis — 1, 5, 9 — cyklododekatrien [64, 66]. V obou ptipadech vznika smés
ruznych stereoisomert 1, 2, 5, 6, 9, 10 — hexabromcyklododekanu. Komeréné pouzivany
HBCD se vyrabi ve dvou forméach : high melting (HM) a low melting (LM), které se od sebe
1i81 obsahem jednotlivych isomert. LM smés obsahuje 70 — 80 % gama isomeru a 20 — 30 %
alfa a beta isomerd, kdezto HM sm¢és obsahuje vice nez 90 % gama isomeru [64].
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1. Bromace cyklododekanu :

Br Br
Br,/CCl, Br Br
Br Br

(cyklododekan) (1,2,5,6,9,10-hexabromcyklododekan)

2. Bromace trans, trans, cis — 1, 5, 9 — cyklododekatrienu :

Br Br
— S Br, Br Br
Br Br

(trans,trans,cis-1,5,9-cyklododekatrien) (1,2,5,6,9,10-hexabromcyklododekan)
Br, Br Br; . Br Bir Br
br L ¥™
af e Br ‘B B Br
o-HBCD B-HBCD v-HBCD
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2.4. Kontaminace Zivotniho prostredi

Stejné jako jiz dfive diskutovana skupina PBDE, i HBCD patii mezi environmentalni
kontaminanty. Nizk4 rozpustnost ve vodé¢, vysokd hodnota log K, a dobrd odolnost vici
degradaci v ptirod¢ predur¢uje HBCD k hromadéni v piidé, sedimentech a vzdusném prachu
[66]. V Zivych organismech je velmi rychle absorbovan v zaZivacim traktu. Jeho zvySené
hladiny byly pfi riznych studiich zaznamendny v jatrech, krvi, ledvinach a plicich, zde ovSem
podléha velmi rychlé metabolizaci a nasledné je ztéla vylucovan. V tukovych tkénich je
ovsem HBCD metabolizovan vyrazné pomaleji a proto zde mize v ptipad¢ dlouhodobé
expozice dochazet k jeho hromadéni [4, 65].

Zatimco komer¢né vyrabéné smési HBCD obsahuji 10 — 20 % alfa-, 1 - 10 % beta- a 70
— 90 % gama-isomeru, v realnych vzorcich jsou nékdy jejich poméry znacné odliSné.
Naptiklad ve vzorcich thofe odebraného v roce 2001 v Nizozemi bylo nasledujici zastoupeni
jednotlivych isomerti: alfa 48 — 76 %, beta 0,6 — 48 % a gama 4 - 23 %. Tato skutecnost miize
byt vysvétlena moznou metabolickou transformaci mezi jednotlivymi izomery.

HBCD byl od pocatku 80. let identifikovan v fad¢ vzorkli pochazejicich z rtiznych mist
po celém svété. VEtSinou je stanovovan spoleéné s PBDE a jeho hladiny v piirodé, stejné jako
koncentrace ostatnich BFR, kazdoro¢né vzristaji.

Priklady nékterych nalezi jsou uvedeny v tabulce XIV [4, 66-68]. Hladiny tohoto
retardatoru hofeni jsou predmétem zajmu piedeviim ve Svédsku, kde se nachazi cela fada
tovaren zabyvajici se prumyslovym vyuzitim a zpracovanim HBCD. Jedna z nejvétsich studii
zabyvajici se vyskytem HBCD v Zivotnim prostfedi byla provedena ve Svédsku v letech 1996
— 2001 [67]. Z vysledkt stanoveni vyplyva, ze pomérné vysoké nalezy HBCD byly zjistény
napiiklad ve vzduchu v blizkosti primyslovych podniki, které se zabyvaji vyrobou XPS
polymert, v nichz je HBCD S$iroce vyuzivan. Zjisténé hladiny se pohybovaly kolem 1000
ng/m’, zatimco ve vzduchu u b&nych pramyslovych podnikd, textilnich tovaren ¢&i
komunélnich budov detekované koncentrace dosahovali maximalng jednotky ng/m’. Stejn&
tak 1 nalezy HBCD v piidé odebrané v blizkosti téchto tovaren vyrabgjicich XPS polystyreny
fadove prevysuji hladiny detekované v sedimentech a ptid¢ z blizkosti jinych primyslovych
podnikt. Tyto udaje dokazuji, Ze pfi primyslovém vyuziti a zpracovani HBCD skute¢né
dochazi k jeho uniku do zivotniho prosttedi.

Kromé vzduchu, pidy a sedimentti byl potvrzen vyskyt HBCD ve Svédsku ve vzorcich
vody (jednotky az desitky ng/l), rybach (desitky az stovky pg/kg suSiny matrice) a také
v béznych potravinach jako jsou nejriznéjsi druhy masa (vepiové, hovézi, skopové ¢i kuteci),
kde zjisténé koncentrace HBCD dosahovaly 1,0 — 6,5 pg/kg lipidia ¢i ve vajeénych Zloutcich
(9,4 ng/kg lipida) [67].

Kromé studii provedenych ve Svédsku byla rezidua HBCD zjisténa i v nékterych dal$ich
oblastech celého svéta (Spanélsko, Nizozemi, Kanada aj.), coZ naznaduje, stejné jako
v ptipadé PBDE, Siroké pouziti této latky a také moznost jejiho uniku do zZivotniho prostredi
aje tedy vhodné zabyvat se nejen sledovanim PBDE, ale sledovat moznou kontaminaci
zivotniho prostfedi i jinymi typy BFR.
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Tabulka XIV: Prehled nekterych publikovanych nélezi HBCD v zivotnim prostiedi

Oblast* Matrice Nalezy Reference
Okoli vyrobny XPS plastii vzduch 1070 ng/m’ 67
OKkoli pramyslovych vzduch 0,013 — 0,74 ng/m’ 67

podnikii, textilek

Okoli vyrobny XPS plastii puda 140 — 1300 pg/kg susiny 67
Svédsko hovézi maso 4,1 pg/kg lipidi 67
Reka Viskan, Svédsko Stika 50 — 8000 ng/g lipida 18
Reka Ebro, Spanélsko sediment n.d. — 514 ng/g susiny 68

v

* podrobngjsi tidaje viz reference

2.5. Toxicita a zdravotni rizika spojena s HBCD

Poznatkli tykajicich se rizik z pouZivani HBCD je v soucasné dobé velmi malo
a v budoucnu bude potieba uskutecnit fadu experimentll pro presnéjsi vymezeni nebezpeci
pro lidskou populaci.

Testy na laboratornich zvitatech zjistily velmi rychlou absorpci v zazivacim traktu
a nasledné zvySené hladiny HBCD v nékterych organech a krvi. Polo€as rozpadu byl zde
stanoven na 2 hodiny a dokonce byly nalezeny 4 metabolity, o jejich struktute ale doposud
neni mnoho znamo [64].

In vitro studie prokazaly vyznamny nérGst intragennich rekombinaci a predpoklada se,
ze HBCD miiZe vyvolavat rakovinové bujeni. Pokusy na laboratornich hlodavcich ov§em tuto
skute¢nost zatim nepotvrdily [66].

Testovany byly také cCalounéné materidly, ale vyzkum ukazal, Ze pfimd expozice
spotiebiteld je pravdépodobné zanedbatelna.

Akutni toxicita HBCD pro mysi je velmi nizka, jen pfi vysokych davkach muze dojit
k jemnému posSkozeni klize nebo o¢i. Dlouhodobéjsi expozice zplsobuje u krys zvyseni
hmotnosti jater a u sami¢ek dochazi k inhibici oogeneze. LDsy pro krysy je > 10 g/kg zivé
vahy pfi ordlnim podani a > 20 g/kg zivé vahy pfi aplikaci na pokozku [64].
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3. Tetrabrombisfenol A (TBBPA)

3.1. Vvskyt a pouziti TBBPA

TBBPA, chemicka latka aromatického charakteru, je v soucasné dobé celosvétove
nejpouzivanéjs§im bromovanym retardatorem hoteni. Jeho spotieba je pfiblizné 50 % ze vSech
BFR a vroce 2001 ¢inila 150 000 tun [4]. Stejné jako u ostatnich BFR, lze i u TBBPA
piedpokladat progresivni zvySovani produkce.

Primdrné se TBBPA pouziva jako reaktivni (kovalentné vazany na polymer), ale
vmensi mife 1 jako aditivni [4, 69]. Jeho hlavni vyuziti je pii vyrobé epoxy
a polykarbonatovych pryskyfic. Obvody s ploSnymi spoji, uzivané v pocitatich a mnoha
jinych zafizenich, obsahuji velké mnoZzstvi TBBPA epoxy pryskyftic (az 34 % (w) TBBPA).
Uplatnéni naSel i v fad¢ dalSich vyrobku jako jsou napiiklad rizné polystyreny, lepidla, textil,
ABS polymery ¢i fenolové pryskyiice. TBBPA se také nékdy kombinuje s jinymi FR, jez
na néj pusobi synergisticky. Takovymto piikladem mtze byt naptiklad Sb,O3[69, 70].

TBBPA muze slouzit jako vychozi latka pro vyrobu jinych komeréné pouzivanych
BFR, jako jsou napfiiklad tetrabrombisfenol A bis (2 - hydroxyethyl ether), tetrabrombisfenol
A dibrompropyl ether a n¢kolik dalSich [69]. Zakladni informace o téchto latkach jsou
uvedeny v kapitole 3. 7 derivaty TBBPA.

Diky velmi malé rozpustnosti ve vodé¢ a vysokému rozdélovacimu koeficientu
oktanol/voda ma TBBPA tendenci k bioakumulaci [71]. Ta je ovSem ve srovnani s nékterymi
PBDE kongenery niz§i. Vyskyt v pfirodnich vzorcich miize byt zpisoben naptiklad tinikem
z prumyslové vyroby, kde nejrizikovéjsSimi operacemi jsou baleni vyrobeného TBBPA
a michani TBBPA s kone¢nym polymerem. Dalsi riziko pfinasi samoziejmeé i pouzivani latek
a vyrobkll obsahujicich TBBPA, nebot’ nikdy nedojde k uplnému navdzani vSech molekul
TBBPA do polymerni matrice a ty nevdzané mohou nasledné¢ snadnéji proniknout
do prostiedi [4, 70].

V ptirod¢ mtze podléhat TBBPA methylaci za vzniku dimethylderivatu
tetrabrombisfenolu A (Me,TBBPA). Me,TBBPA je jeste vice lipofilni nez TBBPA a diky
tomu ma i vys$si bioakumula¢ni schopnost [72].
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3.2. Fyzikalné — chemické vlastnosti TBBPA

Sumarni vzorec: C;5H2Br40,

M; = 543,92 g/mol

CAS ¢islo: 79-94 -7

Za normalni teploty a tlaku se vyskytuje ve form¢ bilého prasku nebo krystalt
Bod tani: 181 — 182 °C

Bod varu: 316 °C

Obsah bromu: 59 %

Tlak par: <1 mm Hg (20 °C)

Log Kow: 4,5

Rozpustnost ve vode: 0,72 mg/1 (15 °C), 4,16 mg/1 (25 °C)
Rozpustnost v methanolu: 920 g/1 (25 °C)

Rozpustnost v acetonu: 2 400 g/l (25 °C)

Hustota: 2,18 g/m’

Kriticky bod: 178 °C

Stabilni za béznych podminek

Biodegradac¢ni studie ukazaly, ze TBBPA podléhd v ptid¢, fi€nich sedimentech i vodé
castecné degradaci za aerobnich i anaerobnich podminek. Rozsah degradace zavisi na typu
pudy, vlhkosti, teploté a skladbé ptudy. V pad¢ setrvava 40 — 90 % TBBPA i po 60ti dnech

[66].

TBBPA také podléhd fotodegradaci pisobenim UV zafeni za vzniku fady sloucenin.
Nejvyznamnéjsi z nich je 2,4,6-tribromfenol.

2,4,6-tribromfenol

OH
Br Br

Br

Mezi dalsi identifikované latky patii naptiklad di- a tribrombisfenol A, dibromfenol,
2,6-dibrom-4-(bromisopropylen)fenol, 2,6-dibrom-4-(dibromisopropylen)fenol a 2,6-dibrom
1,4-hydroxybenzen [2, 69].
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Obrazek 8: Rozklad TBBPA a tvorba 2, 4, 6, tribromfenolu (TBP) [66]
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3.3. Vyroba TBBPA

TBBPA je pramyslové vyrdbén bromaci bisfenolu A (BPA) za pfitomnosti
rozpoustédla. Jako rozpoustédlo se nejcastéji pouziva samotny halogenuhlik (naptf. CCly)
nebo smés halogenuhliku s vodou, 50 % kyselinou bromovodikovou, ¢i vodnym roztokem
alkyl monoetheru [69].

Br Br
CH, Br, / CCl, CH,
CH CH
s Br ° Br
(bisfenol A) (tetrabrombisfenol A)
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3.4. Kontaminace Zivotniho prostredi

TBBPA je latka Cist¢ antropogenniho piivodu a zadny piirodni vznik dosud nebyl
prokazan. V piipad¢, ze dojde k jeho uvolnéni z vyrobktl, ve kterych se pouziva, ma diky
svym vlastnostem tendenci krozsdhlému piechodu do sedimentdi a mize se vazat
na organické latky v pud€. Akumulacni studie vodnich obratloveli i bezobratlych urcily
biokoncentraéni faktor v rozmezi 20 — 3200 [69]. Tyto hodnoty jsou pomérné vysoké, ale
diky velmi rychlé eliminaci (polocCas rozpadu je maximalné né€kolik hodin) z organismil
nejsou rezidua TBBPA v zivoc¢isnych vzorcich detekovatelna [4].

Poprvé byl TBBPA identifikovan ve vzduchu nedaleko tovarny na jeho vyrobu
(Arkansas, USA, 1979) v koncentraci 1,8 pg/m’. Posléze byl identifikovan napiiklad
v sedimentech odebranych nedaleko Osaky (1982). Zde se nalezené hladiny pohybovaly
v rozmezi 0,8 - 140 pg/kg vysuseného vzorku [69].

V poslednich letech byl TBBPA identifikovan v pid¢, sedimentech a odpadnich kalech
v fad¢ zemi po celém svété. Nejvyssi koncentrace jsou nachazeny ve vzorcich z blizkosti
tovaren na vyrobu nebo zpracovani TBBPA [2, 4, 69].

Nejrizikovejsi ¢asti lidské populace jsou délnici z tovaren, ktefi prichazeji s TBBPA
do styku. Pfitomnost malého mnoZzstvi TBBPA v krevni plasmé bylo prokdzano naptiklad
u délnikd jedné japonské tovarny ¢i ve vzorcich stejné matrice pracovniki zabyvajicich se
demontazi elektronickych pfistrojii ve Svédsku [30].

Dalsi riziko, které pfinasi pouzivani TBBPA, je vznik toxickych latek pii spalovani.
Laboratorni pyrolytické studie polymert obsahujicich TBBPA (s i bez Sb,Os) prokézaly,
ptiruznych teplotaich a za pfitomnosti kysliku, tvorbu hlavné nizebromovanych PBDF
a v malém mnozstvi i PBDD [2, 69].

3.5. Toxicita a zdravotni rizika spojena s TBBPA

Soucasné poznatky jsou zna¢n¢ omezené, nicméné nekteré negativni vlivy TBBPA uz
byly prokdzany.

Obrazek 9: Struktura thyroxinu a TBBPA

Br Br
COOH CH3
HO (@]
HO OH
Sand,
| I CH3
Br Br
THYROXIN TBBPA

Cast molekuly TBBPA je strukturné podobna thyroidnimu hormonu thyroxinu (Obrazek
9), jen atomy jodu jsou nahrazeny bromem [4]. Diky této skutecnosti miize konkurovat
thyroxinu ve vazb¢é na jeho bilkovinny pfenaSeC transthyretin. In vitro studie dokonce
prokazaly, ze vazba TBBPA na transthyretin je 25x silnéj$i nez vazba thyroxinu, ovSem in
vivo studie tuto vazbu dosud nepotvrdily [4, 66].
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Pokusy na krysach a mysich neukazaly zadny nebo jen velmi maly vliv na chovani,
vahu, amrtnost nebo organové abnormality. Taktéz zadny estrogenni efekt nebyl prokazéan pti
testech na kiepelCich a kufecich embryich [73].

Ryby vystavené TBBPA jsou charakteristické trhavymi pohyby, kiecemi,
nepiedvidatelnym plavanim, tmavsim zbarvenim, abnormalnim dychdnim ¢i riznymi zanéty.
Absorbce zvody je u ryb pomoci zaber velmi rychld, ale v ¢isté vodé dochazi k rychlé
dekontaminaci [69].

TBBPA nevyvolava u lidi zddné podrazdéni klize (testy na dobrovolnicich) a ani
kontakt s vyrobky obsahujici TBBPA témét vubec neptispiva k jeho ptijmu. Akutni toxicita je
velmi nizka a riziko pro lidi se proto zdd byt velmi nepatrné. Nejvétsi nebezpeci zjevné

vvvvv

3.7. Derivaty TBBPA

Derivaty TBBPA uvedené vtomto oddile jsou s vyjimkou Me,TBBPA komeréné
vyrabéné latky pouzivané jako retardatory hoteni, vétSinou pro specialni aplikace. Z celkové
produkce TBBPA ¢ini jeho derivaty piiblizné 25 % [69]. V dostupné literatuie zatim neni
dostatek dat pro komplexni zhodnoceni téchto latek.

3.7.1. Tetrabrombisfenol A dimethyl ether (Me, TBBPA)

Br Br
CH

3

CH3
Br Br

Sumarni vzorec: C;7H¢Br4O,

CAS c¢islo: 37853 —61 -5

Tlak par: 2*%107 Torr (25°C)

Log Kow: 6,4 —7,6

Neni komer¢né pouzivan jako FR

Byl nalezen v japonskych a $védskych sedimentech v koncentracich 0,6 — 1,8
ng/kg, respektive 36 — 430 pg/kg. V Japonsku byl identifikovan i v rybach
a korysich (0,8 — 4,6 pg/kg). Predpoklada se, ze Me,TBBPA v sedimentech
muze vznikat bio-methylaci TBBPA ptisobenim nékterych mikroorganismi.

34



| Dne: 31.1.2005 | VVF: PROJ/2004/3/deklas

3.7.2. Tetrabrombisfenol A dibrompropyl ether

Br Br
CH

3
BrCH,BrCHCH,O O O OCH,CHBICH,Br

CH3
Br Br

Sumarni vzorec: C,1Hy0BrsO»

M; = 943,9 g/mol

CAS dislo: 21850 — 44 — 20

Skupenstvi za normalniho tlaku a teploty : pevné ve form¢ krystali nebo bilého
prasku

Bod tani: 90 — 100 °C

Bod rozkladu: > 270 °C

Hustota: 0,7 — 0,9 g/cm3

Obsah bromu: 68 %

Rozpustnost ve vodé: 1 g/1 (25 °C)

Obchodni nazev: Bromcal 66,8; Fire guard 3100; FE — 68
Akutni toxicita: LDsg > 5 g/kg zivé vahy (testy na mysich)
Pouziti: jako aditivni FR v polyolefinech

Slaba schopnost bioakumulace (testy na kaprech)

3.7.3. Tetrabrombisfenol A bis (allyl ether)

Br Br
CH

3
CH,=CHCH,0 O O OCH,CH=CH,

CH3
Br Br

e Sumarni vzorec: C,1HyoBrsO,

® M; =655,9 g/mol

e CAS:25327-89-3

e Skupenstvi za normalniho tlaku a teploty: pevné ve form¢ bilych krystalt
e Bod tani: 115 - 120 °C

e Hustota: 1,8 g/cm’

e Obsah bromu: 51 %

e Rozpustnost ve vodé: <1 g/1 (25 °C)

¢ Obchodni nazev: BE - 51

e Pouziti: jako reaktivni FR v polystyrénovych pénach

o Nizké orélni i dermalni toxicita — LDsy > 5 g/kg zivé vahy (testy na krysach)
e Zpusobuje mirné podrazdéni klize a oc¢i (studie na kralicich)
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3.7.4. Tetrabrombisfenol A bis (2-hydroxyethyl ether)

Br Br
CH

3
OHCH,CH,0 O O OCH,CH,OH

CH,
Br Br

e Sumarni vzorec: Ci9HyoBrsO4

e M; =963,9 g/mol

e CAS: 4162 -45-2

e Skupenstvi za normalniho tlaku a teploty : pevné ve formé bilych krystalt

¢ Bod tani: 112°C

e Obsah bromu: 51 %

e Obchodni nazev: BA — 50P; BA — 50; Firegard 3600

¢ Pouziti: jako aditivni FR u strojirenskych polymert

e BA — 50P byl identifikovan v japonskych vodach v koncentracich 20 — 40 pg/l

e Testy na kralicich a krysach bylo zjisténo, ze akutni oralni i dermalni toxicita je nizka.
LDso > 5 g/kg zivé vahy (krysy) a LDsy > 2 g/kg zivé vahy (kralici).

3.7.5. Tetrabrombisfenol A — bromovany epoxy oligomer

Vyrabi se dva chemicky odlisné typy, které se 1isi jen koncovymi jednotkami svych
polymernich fetézct. EP typ ma na obou koncich epoxy skupinu, na rozdil od EC typu, ktery
zaind 1 konci tribromfenolem. Zakladni stavebni jednotka polymeru je u EP 1 EC typu stejna.

Br Br
CH

3
-0 O O O—CH,CHOHCH,——

CH,
Br BI‘

Tabulka XV: Piehled nékterych vlastnosti TBBPA — epoxy oligomert

EP EC
M; (g/mol) 1300 -1 400 1400 —3 000
Hustota (g/cm’) 1,8 1,9
Vzhled svétle Zlutd barva, prasky
Obsah bromu (%) 50-52 55-59
Bod méknuti (°C) 103 — 200 99 — 140

Nenalezeny v ptirodé

Na trh uvedeny v Japonsku v roce 1987

V roce 1991 bylo vyrobeno 3000 tun, od té doby se produkce rapidné zvySuje
Bromované¢ epoxy oligomery jsou charakteristické vyssi odolnosti viici hoteni a lepsi
svételnou stabilitou, ve srovnani s ostatnimi existujicimi FR, jako naptiklad PBDE
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e Pouziti : jako reaktivni FR v fad¢ vyrobku (elektronické soucastky, televize)
e Casto se pouzivaji s malym mnoZstvim (5 %) Sb,0s
e Pyrolytické studie prokazaly vznik malého mnozstvi PBDF a PBDD

3.7.6. Tetrabrombisfenol A — karbonat oligomer

Br

Br H Br

Br Br
CH,
o—C 1O O O O—CH,EHOHCH,—- O Br
CH,
Br Br

Br
Br

e Sumarni vzorec: (C7H502) (C16H10BI'4O3)H (C6H50), n=3-5
o CAS cislo: 94334 — 64 -2
e Skupenstvi za normalniho tlaku a teploty : pevné ve formé bilého

prasku

e Obsah bromu: 55 %

e V BC — 52 bylo nalezeno 6 ng/kg tetraBDD, PBDF detekovany nebyly
¢ Bod tani: 210 — 230 °C

e Rozpustnost ve vodé: < 0,1% (25 °C)

(‘T Br CcH Br

3
Oro- e el P fromomvmmon o0

CH,
Br Br

Sumarni vzorec: (C7H2BI’303) (C16H10Br403)n (C6H2BI'3), n=3-5

CAS ¢islo: 71342 - 77 -3

Skupenstvi za normalniho tlaku a teploty : pevné ve forme bilého prasku

Bod tani: 230 — 260 °C

Hustota: 2,2 g/cm’

Rozpustnost ve vod¢: zanedbatelna

Tyto oligomery jsou pouzivany jako aditivni FR ve strojirenskych termoplastech
av ABS.

Pyrolytické studie: identifikovany nizké hladiny PBDF, ale zadné PBDD

Z4dné drazdivé uginky na pokozku nebo odi

Oralni LDso pro BC — 52 a BD — 58 u krys je > 5 g/kg zivé vahy a dermalni LDs, pro
kraliky > 2 g/kg zivé vahy
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4. Analyza bromovanych retardatori horeni v realnych vzorcich
(Pilotni studie zamé¥ena na BFR ve vzorcich z Ceské republiky)

Prestoze informace o vyskytu BFR v riznych slozkach zivotniho prostiedi jsou
k dispozici jiz fadu let, v Ceské republice nebyla dosud realizovana systematicka studie
zaméfend na tyto perzistentni halogenované kontaminanty. Jednou z pfi¢in je ziejmé
skutecnost, Ze na rozdil od rutinniho sledovani PCB je stanoveni BFR relativné narocné
a navic jejich koncentrace jsou v danych matricich az o dva fady nizsi.

V nasledujicich odstavcich jsou uvedeny vysledky ziskané na pracovisti VSCHT
Praha v ramci projektu v ramci projektu FIRE (Flame retardant Integrated Risk assessment for
Endocrine disruption, QLRT — 2001 — 00596, 5. rdimcovy program Evropské unie).

4.1. Vvsledky stanoveni PBDE A HBCD ve vzorcich materského mléka

Pro sledovani expozice lidské populace riznymi environmentalnimi kontaminanty lze
zvolit rizné matrice, mezi nejpouzivanéjsi patii predevsim matefské mléko, krevni plazma
a lidska tukova tkan. V piipadé této prace byla expozice lidské populace vii¢i PBDE a HBCD
hodnocena pomoci matetského mléka.

4.1.1. Puvod vzorku a metoda stanoveni

Vzorky byly ziskany z novorozeneckého oddéleni gynekologicko — porodnické kliniky
FN a LF UP Olomouc. Primarni vzorky poskytlo celkem 204 matek a od 39 znich byly
odebrany jesté sekundarni vzorky s odstupem tifi mésici. Vzorkovani bylo provadéno
v obdobi jaro — podzim 2003. Pro stanoveni PBDE a HBCD v matefském mléce byl
aplikovan postup vyuzivajici techniku GC-MS (NCI) — detek¢ni limity vSech stanovovanych
kongenert jsou shrnuty v Tabulce XVI.

Tabulka XVI: Detekcni limity (LOD) jednotlivych kongeneri PBDE v materském mléce

Kongener LOD {ng/g lipidd)
28 <002
47 <002
49 <0,02
66 <002
85 <002
99 <0,02
100 <002
153 <003
154 <002
183 < 0,05

HBCD <01
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4.1.2. Porovnani nalezu v materském mléce

Dominantnim kongenerem u vS§ech analyzovanych vzorkli matetského mléka byl BDE
47, jehoz ptispévek k celkovému obsahu se pohyboval v Sirokém rozmezi 25 — 80 % vSech
PBDE u jednotlivych vzorkd (Obrazek 10 a — f ). Dalsimi kongenery, které¢ byly
identifikovany témet ve vSech analyzovanych vzorcich byly BDE 99, 100 a 153. Kongenery
BDE 28, 49, 66, 85,154 a 183 byly identifikovany pouze u nékterych vzorkd. Nejvyssi
hladiny PBDE byly nalezeny ve vzorcich 50, 85, 118, 141 a 144, které nckolikandsobné
prevysSovaly ostatni. HBCD se vyskytoval pouze u 11 vzorki. Obrazky 11 a 12 ukazuji jak
Siroké rozmezi procentudlniho zastoupeni se vyskytuje v jednotlivych vzorcich matetského
mléka. Pfi srovnani dvou vzorkt (53 a 100) u kterych byly identifikovany pouze 4 kongenery
je vidét, ze zatimco je kongener BDE 47 u vzorku 100 zastoupen 57 %, u vzorku 53 je
zastoupen pouze 46 %. Podobné pfi srovnani vzorkd se 6 identifikovanymi kongenery byl
napiiklad obsah kongeneru BDE 85 u vzorku 114 11 %, zatimco u vzorku 127 tvofil pouze
4 %.

Obrazek 10 a — f: Porovnani obsahu BDE 47 a ostatnich BDE u jednotlivych vzorku
materského mléka (ng/g lipidit)
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Obrazek 11 a, b: Priklad rozdilii v zastoupeni jednotlivych PBDE kongenerii ve vybranych
vzorcich materskeho mléka se 4 identifikovanymi kongenery
uvedeno v hmotnostnich % - celkovy obsah viz obr.10)
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Obrazek 12 a, b: Priklad rozdilii v zastoupeni jednotlivych PBDE kongenerii ve vybranych
vzorcich materského mléka se 6 identifikovanymi kongenery
(uvedeno v hmotnostnich % - celkovy obsah viz obr.10)
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4.1.3. Statistické zhodnoceni vysledki ziskanych analyzou a dat z dotazniki

Pro ziskéni informace o hlavnich zdrojich expozice PBDE byly matky poskytujici
matefské mléko pozaddany o vyplnéni specialniho dotazniku. Pro kazdy parametr z dotazniku
byla provéfovana piipadna existence korelace s hladinami PBDE ve vzorcich (viz Tabulka
XVII). Vyznamna korelace (hodnota korelaéniho koeficientu > 0,15 na hladiné¢ a = 0,01
pro dany soubor dat) byla prokdzdna u parametru pouzivani osobnich pocitacti a sledovani
TV, koncentrace PBDE korelovaly téZ s obsahem tuku v matefském mléce. Vliv jednotlivych
parametra je patrny z Obrazkt 13 — 17. U 56 matek se podafilo ziskat druhy odbér mléka
po 3 mésicich po porodu. Porovnanim vybranych vysledki prvnich a druhych odbért je
patrné, ze kojenim dochazi pouze k mirnému poklesu polybromovanych difenyletherti, coz
dokumentuje Obrazek 18 (nelze vyloucit, Ze diky trvalému piijmu PBDE je jejich pokles
zpisobeny vyluCovanim prostfednictvim matetského mléka kompenzovan). Tuto skutecnost
také dokumentuje korelace mezi hladinami PBDE v primarnich a sekundarnich vzorcich
matetského mléka. Jak je patrné z Tabulky XVIII, u vSech sledovanych kongenerti byla
zjisténa velmi vysoka korelace. V dalsi fazi statistického zhodnoceni generovanych vysledki
bylo provedeno testovani variability ziskanych dat pomoci statistického programu Statistica
6.1 — faktorova analyza (Varimax). Bylo zjiS§téno 5 hlavnich faktori, které pfispivaji z 52 %
k celkové variabilité¢ dat (viz. Tabulka XIX). Z nich nejvyznamnéjsi je pouzivani elektroniky
(TV, PCO), jejiz ptispévek tvoii 16 % (Obrazek 19). Nami zjist€né vysledky byly také
srovnany se zahrani¢nimi studiemi (viz obrazek 20). PBDE zjisténé v ¢eskych vzorcich byly
srovnatelné s koncentracemi nalezenymi v Japonsku ¢i Finsku, ovS§em jsou mnohem niZsi nez
nalezy ve Svédsku ¢&i Kanadé. Rozdilnost hladin PBDE v matefském mléce miize byt
zpusobena rozdilnou urovni expozice (z dietarnich nebo ptipadné jinych zdroji) populace
v jednotlivych regionech svéta.
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Tabulka XVII.: Korelace zjistovanych parametrit s hladinou BDE 47 a ostatnich BDE
(n=204,0=20,01)

parametr BDE 47 ostatni BDE
pocet déti-NCH 0,05 0,07
vék matky - AGE 013 0,16
vidha matky - WEG 0,03 0.03
frekvence konzumace ryb - FISH 0,03 0.04
frekvence konzumace miéénych produkti - MILK 0,06 0.05
obsah tuku v konzum o:qc:r;;jrmfem vch produktech 0,02 0,02
frekvence konzumace syrii - CHES 0,007 0,02
obsah tuku v konzumovanych syrech - CHESFAT 0,03 0,03
koufeni - SMK 0,09 0,07
frekvence pouZivdni osobnich poditaci - COMP 0,23 0,25
frekvence sledovani TV -TV 0,19 0,16
obsah tuku v matefském mléce - LIP 0,15 0,17

Poznamka: Tu¢né jsou vyznaceny korelacni koeficienty udavajici vyznamnou korelaci.

Obrazek 13: Zavislost obsahu PBDE a HBCD (ng/g lipidit) na poctu porodii
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Obrazek 14: Zavislost obsahu PBDE a HBCD (v ng/g lipidii) na konzumaci mlécnych vyrobkii
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Obrazek 15: Zavislost obsahu PBDE a HBCD (ng/g lipidii) na konzumaci ryb
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Obrazek 16: Zavislost obsahu PBDE a HBCD (v ng/g lipidit) na pouzivani televizoru
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Obrazek 17: Zavislost obsahu PBDE a HBCD (ng/g lipidit) na pouzivani pocitacii
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Obrazek 18: Porovnani obsahu vybranych PBDE kongenerut v prvnich a druhych odberech
materskeho mléka v ng/g lipidii
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Tabulka XVIII: Korelace mezi nalezy PBDE ve vzorcich materského mléka z prvnich a
druhych odberii (n = 39, a = 0,01)

analyt korelacni koeficient
BDE 28 081
BDE47 099
BDE 49 066
BDE 66 .00
BDE 85 1.00
BDE 99 75
BDE 100 0.94
BDE 153 095
BDE 154 .66
BDE 183 081

Pozn.: Na hladiné a = 0,01 pro n = 39 je vyznamnou korelaci, je-li korela¢ni koeficient > 0,40
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Tabulka XIX: Faktory prispivajici nejvice k variabilité dat

parametr pfispévek k variabilité dat
pouzZivdni elektroniky (TV, PC) - COMP +TV 16 %
biologické faktory (vék, podet déti) - NCH, AGE 10 %
hladiny PBDE 10%
obsah lipidd v kenzumaovanych migcnych produktech - g9
CHESFATMILKFAT
konzumace produktd Zivociiného pdvodu (mlééné produkty, ryby) 8%
- MILK, CHES, FISH
Obrazek 19: Rozdéleni jednotlivych faktorii ovliviiujicich variabilitu dat
Faktor zatéze, faktor 2 ku faktoru 4
Rotace: bez rotace
Extrakce: hlavni komponenty
0.6
CHEESFAT
0.4 ABCD LAR
MILKFAT A ar
0.2
COMETV |Lip WEG
X BDE 47
gu,u 2l
Other BDEs
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02 PARFUME
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BEEF M!LKCCH_H!
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Obrazek 20: Srovnani nalezit PBDE v materském mléce (ng/g lipidii) s vybranymi
zahranicnimi studiemi
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4.2. Vysledky stanoveni PBDE a HBCD ve vzorcich ryb

Jak jiz bylo v teoretické ¢asti n€kolikrat zminéno, BFR jsou Casto nalézany ve vodnim
ekosystému. Pro posouzeni rozsahu kontaminace jsou jako vhodné bioindikatory nejcastéji
pouzivany ryby.

4.2.1. Puvod vzorku a metoda stanoveni

V réamci provedené studie byl pomoci zavedeného postupu vyuzivajiciho techniku
GC-MS (NCI) vysetfen soubor vzorki ryb na pfitomnost PBDE a HBCD, které byly
odebrany v pribéhu let 2001 — 2002. Jednotlivé vzorky pochdzely z lokalit nachazejicich se
na fekach Tiché Orlici (Cervena Voda, Kraliky, Lichkov), Vltavé (Hlubok4, Klecany, Podoli)
a Labi (Kunétice, Valy, Hiensko). Analyzovany soubor obsahoval individualni vzorky
svaloviny, jater a gonad nékolika druhti ryb, které se bézné vyskytuji v ¢eskych fekach: jelec
tloust’ (Leuciscus cephalus), parma obecnd (Barbus barbus), cejn velky (Abramis brama),
okoun fti¢ni (Perca fluviatilis), pstruh obecny (Salmo trutta). Analyzovano bylo celkem
na 170 smésnych vzorkl, které vznikly zpracovanim 2 — 7 kust ryb v zdvislosti na jejich
velikosti.

4.2.2. Porovnani nialezit PBDE a HBCD ve vzorcich ryb

Ve vSech vzorcich, které byly podrobeny analyze na pfitomnost PBDE, byly zjistény
nalezy kongeneri BDE 47, 100 a 154. AZ na jednu vyjimku (vzorek pochazejici z lokality
Cervena Voda na fece Tiché Orlici) byl detekovan i kongener BDE 153. Ostatni kongenery
(BDE 28, 49, 85 a 99) byly nalezeny pouze u nékterych vzorki a kongenery BDE 66 a 183
nebyly detekovany ani jedenkrat. Na Obrazcich 21 az 23 jsou znazornény nalezy BFR
v jednotlivych lokalitich fek Labe, Vitavy a Tiché Orlice. Uroveii kontaminace v danych
lokalitach na fece Labi a Vltavé je dokumentovana na vzorcich jelce tlousté. Tato ryba byla
vybrana jako vzorovy druh, nebot’ byl odebran ve vSech lokalitdich. Pro volbu jelce tlousté
jako reprezentativniho druhu hovoii také hojnost jeho vyskytu a relativné nizka variabilita
mezi jedinci z jedné oblasti. Kontaminace v lokalitdch na fece Tiché Orlici je zachycena
na vzorcich pstruha obecného, nebot’ tento druh jako jediny byl na Tiché Orlici odloven.
Pokud jde o nalezy PBDE a HBCD na fece Labi, pak nejvys$si uroven kontaminace byla
zjisténa v lokalit¢ Valy. Tato oblast se nachdzi tésn¢ pod primyslovou aglomeraci mésta
Pardubice a vysoké nélezy jsou pravdépodobné zplsobeny lokalnimi zdroji resp. mistnimi
prumyslovymi podniky. Nalezy v lokalité Kunétice, ktera se nachéazi nad Pardubicemi jsou jiz
podstatné nizsi, potencialni zdroje kontaminace jsou zde zfejmé¢ zastoupeny v daleko mensi
mife, nez je tomu v lokalit¢ Valy. Ve tieti sledované lokalité (Hfensko) nedosahovaly zjisténé
hladiny PBDE a HBCD urovné ve zbyvajicich dvou oblastech. Nejvyssi ndlezy BFR v
lokalitach na fece Vltaveé byly zjistény zejména v oblasti Klecany, ktera se stejn¢ jako lokalita
Valy nachézi pod primyslovou oblasti (tentokrat mésta Prahy, ve které se opét nachazi rada
potencialnich zdrojii kontaminace témito latkami). Ve zbyvajicich dvou lokalitach - Hluboké
nad Vltavou a Podoli byly detekované hladiny PBDE a HBCD jiz podstatné niz$i, coz neni
piekvapujici vzhledem ke skuteCnosti, ze se nachazi v oblastech bez ptitomnosti vétSich
zdroju kontaminace. Pokud jde o nalezy BFR na fece Tiché Orlici, v zddném vzorku nebyla
potvrzena ptitomnost HBCD a detekovany byly pouze PBDE. Hladiny PBDE v lokalitach
Lichkov a Cervend Voda se narozdil od lokality Kraliky pohybovaly na nizkych trovnich
(zejména hladiny v lokalité Cervena Voda se daji povazovat za pozad’ové). Nizké nalezy

50



| Dne: 31.1.2005 | VVF: PROJ/2004/3/deklas

v lokalitach lezicich na Tiché Orlici nejsou piekvapujici, nebot’ tato teka neprotéka
vyznamnymi primyslovymi a méstskymi aglomeracemi, a proto ve vzorcich z téchto lokalit
ani nebyl predpokladan vyznamnéjsi vyskyt BFR.

Pokud jde o srovnani nalezit PBDE a HBCD v jednotlivych druzich ryb, pak nejvyssi
hodnoty byly zjiStény u parmy obecné (Obrazek 24 a 25). Tento druh vykazoval vyssi tu¢nost,
kterd byla v souladu s vys$§im primérnym vékem vySetfovanych jedincti, cemuz odpovidaji
i zvySené koncentracni hladiny. U cejna velkého a jelce tlousté jsou nalezy zhruba polovi¢ni
a nejnizsi Urovenl kontaminace byla pozorovana v piipad¢ okouna fi¢niho, coz je zastupce
dravych ryb nachézejici se na vyssSi trofické Urovni nez ostatni odebrané druhy ryb
a vyznacuje se nizkou tucnosti svaloviny. To mé za nésledek i podstatné nizsi ndlezy PBDE
a HBCD ve svalovin¢ okouna fi¢niho vici ostatnim druhtim.

Obrazek 21: Nalezy PBDE a HBCD v lokalitach na rece Labi ve vzorcich jelce tlousté
(ng/kg svaloviny)
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Obrazek 22: Nalezy PBDE a HBCD v lokalitach na rece Vitave ve vzorcich jelce tlousté

(ng/kg svaloviny)
BWEDE 47 Oostatni BDE BHBCD
6000 +
4000 -
2000
0
Vitava - Hluboka Vitava - Podoli Vitava - Klecany

Obrazek 23: Nalezy PBDE a HBCD v lokalitach na rece Tiché Orlici ve vzorcich pstruha
obecného (ng/kg svaloviny)
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Obrazek 24: Srovnani nalezit PBDE a HBCD ve vzorcich riiznych druhu ryb (ng/kg svaloviny)
odlovenych v lokalité Labe — Hrensko

B EBDE 47 [ ostatni BDE EHBCD
4000 -
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lelec tloust Cejn velky Parma obecna Okoun ficni

Obrazek 25: Srovnani nalezit PBDE a HBCD ve vzorcich riiznych druhit ryb (ng/kg svaloviny)
odlovenych v lokalité Vitava — Podoli
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Obrazek 26: Srovnani nalezit PBDE a HBCD ve vzorcich riiznych druhu matric (ng/kg
matrice) jelce tlousté z lokality Vitava - Klecany

12000 -
9000 J EBDE 47 Oostatni BDE B HBCD
6000 -
3000 -
0 T
Jikry Jatra sval

Zajimavé je také porovnani obsahu PBDE v riznych matricich. Porovnavany byly
jikry, jatra a svalovina jelce tlousté z lokality Vitava — Klecany (Obrazek 26). Hladiny BFR
ve svalovin€ a jatrech jsou zhruba na stejné urovni, o néco vyssi nalezy byly zjistény v
jikrach, coz nasvéd¢uje tomu, Ze tato tkdn by mohla patfit k hlavni bioakumulaéni ¢asti ryb.
Co se tyce relativniho zastoupeni jednotlivych kongenertt PBDE ve vzorcich riznych druht
ryb odebranych v totozné lokalit¢ (Labe - Hfensko, viz. Obrazek 27), 1ze obecné konstatovat,
ze ve vSech rybach je majoritnim kongenerem BDE 47, jenz tvoii 40 — 80% z celkového
mnozstvi PBDE. Tento fakt se nejevi nijak ptekvapujici, nebot tento kongener byl a je
majoritni slozkou tady primyslové pouzivanych smési PBDE (napf. Bromkal 70 — 5DE).
Trend relativniho zastoupeni jednotlivych kongenert je prakticky totozny u jelce, parmy
a cejna, ovSem ve vzorcich okouna byly zjiStény jisté odliSnosti. Zatimco u ostatnich druhti je
kongener BDE 99 zastoupen do 10 %, u okouna fi¢niho tvoii 40 % a je spolu s BDE 47
majoritnim zastupcem. Tyto rozdily mohou byt zplisobeny odliSnym metabolizmem, ptipadné
rliznymi stravovacimi navyky.
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Obrazek 27: Srovnani zastoupeni jednotlivych kongenerit PBDE (v % celkového obsahu)
v riiznych druzich ryb z lokality Labe — Hrensko
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Kromé¢ mezidruhového porovnani jednotlivych kongenerdt PBDE bylo provedeno také
srovnani mezi jednotlivymi tkdnémi cejna velkého a jelce tlousté (Obrazek 28 a 29). Zatimco
u cejna velkého nejsou odlisnosti patrné, u jelce tlousté roste zastoupeni kongeneru BDE 100
v poradi jikry < jatra < svalovina a to na tkor ptispévku BDE 47, coz naznacuje moznou
diverzitu v kumulaci kongenertt PBDE v rtiznych tkanich u jelce tlouste.
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Obrazek 28: Srovnani zastoupeni jednotlivych kongenerit PBDE (v % celkového obsahu)
v riznych tkanich cejna velkého z lokality Vitava — Klecany
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Obrazek 29: Srovnani zastoupent jednotlivych kongenerit PBDE (v % celkového obsahu)
v riiznych tkanich jelce tlousté z lokality Vitava — Klecany
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5. Zavéry

V ramci provedené studie byly provedeny analyzy polybromovanych difenyl ethert
(PBDE) a hexabrocyklododekanu (HBCD) v biotickych matricich — matefském mléce
arybach. Vlastnim analyzam ptedchéazela Gspé$nd validace metody pro stanoveni PBDE
v mateiském mléce a experimenty vedouci ke sniZeni detekénich limitd. Bylo vySetfeno
na dvé st¢ vzorkli matefského mléka z Olomoucka a na 170 vzorkll ryb z nékolika lokalit
na fekach Labi, Vltavé a Tiché Orlici.

Ve vzorcich matefského mléka byl majoritnim kongenerem BDE 47. Ve vétsiné
vzorkll byly detekovany také kongenery BDE 99, BDE 100, BDE 153 a BDE 154. Ostatni
stanovované kongenery (BDE 28, 49, 66, 85 a 183) byly detekovany ziidka.

Ve vzorcich ryb byl také majoritnim kongenerem BDE 47, kongenery BDE 66 a BDE
183 nebyly detekovany ani jedenkrat. Zjisténé vysledky dobie potvrzuji predpokladanou
kontaminaci vySetfovanych lokalit. Nejvice kontaminované byly vzorky z lokality Labe —
Valy, kterd se nachazi pod aglomeraci mésta Pardubice a vzorky z lokality Vitava — Klecany,
coz je lokalita, ve které Vltava opousti aglomeraci hlavniho mésta Prahy.
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Chromatograficky zaznam standardu 10 ng/ml pri analyze vzorkii ryb
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