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ANOTACE

Diplomova prace je zaméfena na analyzu té¢kavych slouc¢enin ve vybranych vzorcich dieva.
Teoreticka Céast se vénuje stavbé, vlastnostem a chemickému slozeni dieva, dale izolaci a

analyze t€kavych sloucenin, a nakonec metoddm pouzitym pfi stanoveni.

V experimentalni ¢asti byla provedena izolace té¢kavych latek modiinu a ofeSdku pomoci
vybranych metod, konkrétné simultanni destilaci — extrakei a mikroextrakci tuhou fazi. Vzorky
byly analyzovany pomoci plynové chromatografie s hmotnostni a plamenov¢ ioniza¢ni detekci.
Na zakladé vysledki méfeni analyz byla provedena identifikace a stanoveni relativniho

zastoupeni jednotlivych latek v extraktech.

KLICOVA SLOVA

Modiin, Ofesak, simultanni destilace — extrakce, mikroextrakce tuhou fazi, plynova
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TITLE

Analysis of volatile compounds in wood samples.

ANNOTATION

The diploma thesis is focused on the analysis of volatile compounds in wood species. The
theoretical part is devoted to the structure, properties and chemical composition of wood, as
well as the isolation and analysis of volatile compounds, and finally the methods used in the
determination.

In the experimental part, larch and walnut volatiles were isolated using selected methods,
namely simultaneous distillation—extraction and solid phase microextraction. Samples were
analyzed by gas chromatography with mass and flame ionization detection. Based on the results
of the analysis measurements, the identification and determination of the relative representation
of individual substances in the extracts was carried out.

KEYWORDS

Larch, Walnut, simultaneous distillation—extraction, solid phase microextraction, gas
chromatography



Obsah

SEZNAM OBIAZKU ..enveiieeieie ittt ettt ettt eh e e st e e bt s bt e bt e bt e sbee e teebe e bt e beesbe e st e satesateeas 9
SezNam tabulek @ PHIION........ooii e e e e et e e e et e e e e ae e e e eraaeaeenes 10
SEZNAM ZKIATEK ..ottt et ettt et b e e b e b n e et e b e neenne e 12
UVOU ..ttt b bbbttt bbb a bbbt a A bbbt h bbbttt s n ettt 13
L. TEOTELICKA CAST ..eiieiiiii ittt ettt e st e s e e s ht e s at e at e et e e sbe e btesbeesbeeeaeeeteeas 14
1.2 DFVO ettt ettt et ettt e h ettt be bt be e ehe e et e e bt e bt e bt e bt e bt e et e e be e bt e bt e be e st e eatesreeas 14
1.1.1. D10 o1 Ao [T o VRSP 14
1.1.2. Strukturdlni stavba difeva ..o 15
1.1.3. VIASTNOSET AF@VA....eitiiieeiieee et st 16
1.1.4. Chemické SIOZENT AFEVA...cc..ui ittt st sae s 18
1.1.5. MiINOITNT SIOZKY AF@VA......uiiiiiciiiiieceee ettt e et e e e e tr e e e te e e e nrae e e eneeas 18
1.1.5.1. TerpPeNICKE [ALKY ..eeeeeeeeee e e 18
1.1.5.2. THISIOVINY ettt et e e e re e e e stta e e e st e e e s aarae e e ebeeeaenanreas 19
1.1.5.3. LIpIICKE TAtKY ... et 20
1.1.5.4. F AN 1101 e 1Y RPN 20

O Y/ o To [ VO OO OO RTUPPRRRRPRTPO 20
S J O T -1 1 TSP PSP P PPTUPTTRPPRPRRPITt 21
1.4, Metody iZOIaCe SIliC...ccuiiiiiciie e e e e et e e e et e e e e st te e e e ereaeeeeae 21
1.4.1. DESTIIACE ...ttt e s s sanes 21
1.4.1.1. SIMUltANNT destilace-eXtrakCe .......oocuerieeiieiiie et 23

1.4.2. LISOVANT ...ttt ettt sttt et r e st sttt e st e st e saresare e 23
1.4.3. EXEIAKCE .t b e e 24
1.4.3.1. Mikroextrakce tUNOU fAZi........coouiiiiiiieie e 25

1.5, Plynova Chromatografi@ .....c.eei ittt e e e e e etrae e e eraeeaeaes 28
1.5.1. Historie plynové chromatografie .........coocuieieeciii i 28
1.5.2. Zaklady plynové chromatografie.......cccccveeeeecieii e 29
1.5.3. Kolony v plynové chromatografii ........ccccceeeiiiiiiiieieee e 31
1.5.4. Detekce v plynové chromatografii.........ccceeeeeciiiiieciieee e 33
1.5.4.1. Plamenove ionizacni detektor. . .....ii i et 34
1.5.4.2. HMOtNOSENT SPEKLFOMELE ....cooiiiiieceee e e e 36

1.6.  Aplikace extrakcnich a separacnich metod v analyze aromaprofill vybranych dfevin ......... 38

g o 1=T a0 Y=L gL =1 g Vot 1 USRS 40



N B V1o T o QY28 RSP 40

2.2, Chemikalie @ MAateridl.....cooiiiiiiieeie ettt et ettt st et aeas 40
2.3, INSTFUMEBNTACE ..cci ittt e 40

D S o Yol o 1V T o o 1y U o1 RPN 40
2.4.1. SIMUItANNT destilace — eXEraKCE ....ooueiiiiiece e e 40
2.4.2. MikroextrakCe tUNOU FAZI .......coviiiiiiieieeere et 41
2.4.3. Plynova chromatografi@........cccuiii it e e e 41

3. VYSIEAKY @ AISKUZE.....eeeiieciee ettt e e e et te e e e ebe e e e e e nbe e e e e beeeeenanteas 43
3.1, VYDEr VIAKNG Pro SPIMIE ..ottt ettt e e et e st e e e erata e e s e abe e e e nntbeeeennsaeaann 43
3.2. Optimalizace POdMINEK SPIVIE .........ooiiiuiiie ettt ettt e e et e e e v e e e eaaaee e e eareeeesennaeaeas 43
3.2.1. ShrNULT OPTIMAlIZACE ...ttt e et e et e e e re e e e arae e e e ennaeeean 46

3.3.  ANAIYZA VZOIKU oottt e e e e er e e e e e b e e e e etaa e e e e aaaeaeeearaeeann 46
75 2 T 0 ¢l o I U S U PR PP PPOR PRSP 47
3.3.1.1. SIMUultanni destilace-eXtrakCe .......cocuevieeriieiieiie e 47
3.3.1.2. Mikroextrakce tUNOU fAZT........oouiiiiiiiee e 51

3.3.2. 1Yo e [ 1o T T PSS U PP PUSTUPRUPRRPIN 53
3.3.2.1. SIiMultanni destilace-eXtrakCe .......cocuevieeiiieiieie e 53
3.3.2.2. Mikroextrakce tUNOU fAZi........coouiiiiiiieiee e 59
3.3.2.3. POrovNani s lIEEraturoU .......cceiiiiieieeiiiiecee e 60

ZAVET .ttt h bt eh ettt he bt bt e eh et et e e bt e bt e bt e bt e ehe e e et e bt e bt e bt e b e e et e e be e bt e beenaeeeaes 62
4o [ o] ISR 63



Seznam obrazku
Obrazek 1: Hydrodestilacni systém Clevengerova PriStroje ....ccueivereeerruerrrerrreereesieesessseesssesssessesseesnns 22

Obrazek 2: Exktrakéni rezimy: A) piima extrakce, B) extrakce plynného prostoru, C) extrakce

S MEeMbIranovou OCHIANOU [24].....ccvviiiiiiiiieerie ettt et eee et e ste e ste et esre e seeetesbeesbeesseesreesseesnseesseensees 25
Obrazek 3: Modifikace SPIME [24]...ccuuiiiiiiieiieiieitireestessie s steesieesieesreseseeesteesteesseesseesreesseestesnneensessnns 28
Obrazek 4: Schéma plynového chromatografui [33] ..evvveveivieeieerie et e 31
Obrazek 5: Znazornéni stacionarnich fazi v jednotlivych typech kapilarnich kolon [36] .........cceueee..e. 33
Obrazek 6: Schéma plamenove ioniza¢niho detektoru [39].....ccvvcvvviiiciiiiiiireeee e 36
Obrazek 7: KvadrupOlovy analyZator [36]......cccceerieeiveeiiieiiiiesieeiieseesiesieeseeseessesssessnsesssesssesssesssessnns 38
Obrazek 8: AnalyzZované VZOTKY PIliN........ccverieeiveerieiiinieiiieseesiessesee e seeeseeseeesreesseesssesstesssessseennns 40
Obrazek 9: Zavislost poctu pikll na teplot€ @ CASE ......vvuvrrverierieiiieeerireere et 44
Obrazek 10: Zavislost celkové plochy pikli na teplot€ a Case.......ocvevvreeceerersieiinieeeeereesereesee e 45

Obrazek 11 (A,B): Kombinace poctu pikl a celkové plochy vyjadiena jako vhodnost v zavislosti na

teploté a case v 3D (A) a 2D (B) ZODTAZENI ......eeuverieeeiiieeieerieieeree sttt 46



Seznam tabulek a priloh

Tabulka 1: Oblast pouziti dfeva podle procentualniho obsahu vody [3] ..cccccveeveerierrveriienieniieeree e 14
Tabulka 2: Primérné hodnoty sledovanych ukazatelli [9] .......cceevvevvirirriiinecreeseeseesee e 17
Tabulka 3: SKUPINY tEIPEIITL ...uveerrerrrereireeeeeeeseesteesteeseeerteesteesseessesssesssesesseesseessesssesssesssessssesssesssesssessses 19
Tabulka 4: DEIENT tHSIOVIN....cccuiruiiriiitiiieste ettt sttt sttt sttt st e et sbe e besbeebeesbesaeeatesbeeaee s 19
Tabulka 5: Priklady destila¢nich ¢asti stanovenych normou [17]...ccvecverieevieeneenieenieseeeieeneeseesenenens 22
Tabulka 6: Komercné dostupné povlaky vlidken SPME [26]......cccvvviiiiriinieeiienee e siesieeiee e see s 26
Tabulka 7: Vybér vhodného vIakna SPME [27] ...cccviiieiiiiiiiieciiiis et ese et svee e s see e 26
Tabulka 8: Porovnani GC detektoril ........coooueeiiriiiiniiiie ettt st st 34
Tabulka 9: Porovnani metod pro stanoveni aromatickych latek ve dfeve ........ccoovevinieienincncneeens 38

Tabulka 10: Vysledky analyz s pouzitim extrakénich vlaken s riznymi sorbenty (separa¢ni metoda

Tabulka 11: Vysledky jednotlivych extrakci pii optimalizaci podminek HS-SPME na vlakné 50/30 um
DVB/CAR/PDMS (separac¢ni metoda GC-FID) ......cccceoiiiriininieienieeese et 44
Tabulka 12: Porovnani po¢tu a zastoupeni latek v jadrovém a bélovém ofechovém dieveé po simultanni
L4 S o1 T 3 1 (o1 SR 47
Tabulka 13: Identifikované slou¢eniny po simultanni destilaci — extrakci vzorku jadrového a bélového
OTECNOVERNO AT@VA ...ttt et ettt ea et e e be e s bt e s bt e sae e eate e sbeesbeesaeenes 48
Tabulka 14: Porovnani po¢tu a zastoupeni latek v jadrovém a bélovém ofechovém dieveé po
MIKroeXtrakCi tUNOU fAZ1 .....ccoeieieee et e s re e et e e sra e e e rreeesreeeenraeanes 51
Tabulka 15: Identifikované slou¢eniny po mikroextrakci tuhou fazi vzorku jadrového a bélového
OTECNOVERNO AT@VA ...ttt et ettt ea et e e be e s bt e bt e sae e eate e sbeeebeesaeenee 52
Tabulka 16: Porovnani po¢tu a zastoupeni latek v jadrovém a bélovém modfinovém dieve po
SIMUItANNT dESHIACT — EXETAKCI 1..veeutietiiitie ettt ettt sttt st st be e sbe e st st b eeas 54
Tabulka 17: Identifikované slou¢eniny po simultanni destilaci — extrakci vzorku jadrového a bélového
MOATFINOVENO AFEVA ...ttt ettt sttt e e bt e b e e s bt e s bt e ebe e et e s be e bt e nbeenneesas 54
Tabulka 18: Porovnani po¢tu a zastoupeni latek v jadrovém a bélovém modfinovém dieve po
MIKroeXtrakCi tUNOU fAZ1 .....ccoeeiiiee et e e e te e e ste e e sra e e e sreeesreeeennaeenes 59
Tabulka 19: Identifikované slou¢eniny po mikroextrakci tuhou fazi vzorku jadrového a bélového

INOATINOVERNO AFEVA ..ttt e b as s s s sss s s sssnsssssssssssssnssssssssssssssnnsnssnnssen 59



Pfiloha 1:

Priloha 2:

Pfiloha 3:

Priloha 4:

Priloha 5:

Priloha 6:

Priloha 7:

Priloha 8:

GC-MS chromatogram extraktu jadrového dieva modtinu po simultanni destilaci-extrakci69
GC-MS chromatogram extraktu bélového dieva modiinu po simultanni destilaci-extrakci.70
GC-MS chromatogram extraktu jadrového dieva ofesaku po simultanni destilaci-extrakci.71
GC-MS chromatogram extraktu bélového dieva ofesaku po simultanni destilaci-extrakci..72
GC-MS chromatogram extraktu jadrového dfeva modiinu po mikroextrakei tuhou fazi .....73
GC-MS chromatogram extraktu bélového difeva modfinu po mikroextrakci tuhou fazi....... 74
GC-MS chromatogram extraktu jadrového dfeva ofesaku po mikroextrakci tuhou fazi ......75

GC-MS chromatogram extraktu bélového dieva ofesSaku po mikroextrakci tuhou fazi........ 76



Seznam zkratek

VMK - vyss§i mastné kyseliny
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HS-SPME — mikroextrakce tuhou fazi z headspace prostoru
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Uvod

Tekavé latky se v dfevindch vyskytuji v minoritnim mnozstvi, ale ddvaji nam celkové
aroma dfeva. Vyskytuji se jak pod povrchem kiiry (v bélovém dreve), tak ve stfedu (v jadrovém
drevé), kde by jejich zastoupeni a intenzita méla byt nejvyssi. Te¢kavé latky z rostlinného
materidlu se tradiéné pouzivaji v parfumérském primyslu. Druhy a mnozstvi tékavych latek se
mezi druhy dievin muaze lisit. Slozeni je zavislé na podminkéach a prostfedi riistu, proto se

odlisuji i jednotlivé poddruhy dievin.

Tyto latky se zrostlinnych materialti izoluji nejcastéji destilaénimi nebo extrakénimi
metodami. Hydrodestilace je metoda, ktera se da vyuzit jak v laboratotich, tak ve velkovyrobé.
Nevyhodou této metody je ¢asova naroénost, ale tu kompenzuje jeji nizka cena. Castou
alternativou se v dnesni dob¢ stavd mikroextrakce tuhou fazi nebo extrakce nadkritickou
tekutinou. Prvni z té€chto alternativ vynika svou jednoduchosti, rychlosti a vyzaduje pouze malé

mnozstvi vzorku, nicméné se jedna pouze o metodu pro laboratorni analyzu

Cilem diplomové prace byla identifikace t€kavych latek v jadrovém a bélovém dievé
modiinu a ofesdku. Déle stanoveni relativniho zastoupeni identifikovanych latek a porovnani
obsahu latek v riznych ¢astech dieva i mezi vybranymi druhy dievin v zavislosti na metodé¢
izolace. Izolace tékavych latek byla provedena dvéma vybranymi metodami. Prvni byla
simultanni destilace — extrakce a druhd mikroextrakce tuhou fazi. K analyze izolovanych latek

byla pouzita plynova chromatografie s hmotnosti a plamenove¢ ionizacni detekei.
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4

1. Teoretickd ¢ast

1.2. Drevo

Dtevo jako materidl vyuzivame ke stavbé, vyrobé nabytku, nastroji, zbrani nebo papiru.
Jeho Siroka pestrost technickych a vzhledovych vlastnosti ndm urcuje vyuziti jednotlivych
druhti pro konkrétni ucely. Dfeviny, které mén¢ pracuji a jsou stabilni — borovice, smrk, jasan
nebo javor. Dalsi jsou dfeviny s dobrou opracovatelnosti — buk, olSe, lipa a druhy dfevin
s dobrou povrchovou upravou — jasan, tfeseni, ofech. Toto zakladni déleni nam urcuje oblasti
vyuziti riznych druht stromt. Dalsim dalezitym faktorem pii vybéru dieva pro odborniky je
vlhkost viz. Tabulka 1. Mezi nejastéji pouzivané dievo se fadi dub. Jeho dievo je vyuzitelné
prakticky ve vSech moznych odvétvi s difevem spojenych. Nejvice odolava povétrnostnim
podminkdm i stfidani vlhka a sucha. Druhym nejcastéji pouzivanym dfevem je smrk. V oblasti
stavebnictvi se tyto 2 druhy vyuzivaji nejvice, navic jesté s borovici. Nabytkaisky primysl je
velmi rozmanity ohledné vybéru dieva. NejCastéji pouzivanym dievem je bukové ¢i dubové.
Masivni nabytek je z modiinového dieva a pokud je zajem o barevnéjsi kousky, tak se vyuziva
treSen Ci Svestka. Javorové dievo se naopak fadi mezi nejsvétlejsi dievo. Mahagonové dievo se
pouziva v replikdch starozitného ndbytku. Mezi luxusni nabytek se tadi ebenové dievo.
Hudebni nastroje jsou vyrabény z drevin, které vyborné rezonuji a mezi né se fadi lipa ¢i habr.
Rukojeti zbrani se nej€astéji vyrabi z ofechu nebo akatu. Papirnicky pramysl vyuziva topol ¢i
btizu. Dilezitou oblasti vyuziti dfeva je i sport. Sportovni nacini vyzaduje pruzny a zaroven

pevny material a tomu odpovida jasanové dievo. [1, 2]

Tabulka 1: Oblast pouziti dieva podle procentudlniho obsahu vody [3]

Vlhkost dieva
Pouziti dieva Max. %
Vodni dila 30
Konstrukce vystavéné vlivu pocasi, nechranéné 18-25
Chranéna dila pod Sirym nebem 16-20
Pod strechou 13-18
Uzaviené vytapéné prostory 6-8
Okna 10-14
Hracky, hudebni ndstroje 5-6

1.1.1. Druhy drevin
Jehli¢nany jsou celorocné zelené rostliny s neopadavym jehlicim (aZ na vyjimku
modiinu). Rostou pfevazné v chladnych, mirnych severnich oblastech a jsou globalnim zdrojem

dfeva. Na Zemi se objevily pied vice nez 275 miliony let, presdhly vSechny ostatni rostliny, a
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nakonec obsadily celé¢ dvé tietiny zemského povrchu. Rozsahlé jehlicnaté lesy pokryvaji nad
60. stupném severni Sitky celou oblast polarnich krajin. Jiny ndzev pro tuto skupinu stromt je
tzv. nahosemenné rostliny. Jejich semena nejsou uzaviena v semeniku nebo plodu, ale spojena
s modifikovanym listem (SiSkou). Druhy plodici Sisky se vyskytuji také na tizemi s mirnym
podnebim. Jehli¢naté stromy jsou Casto nazyvany také jako mekké dieviny. Mezi zastupce patii

smrk, borovice, jedle a modtin (jako jeden ze zkoumanych vzorki bude vice popsan nize).

Listnaté stromy zahrnuji druhy, z nichz vétsSina v chladnych oblastech na zimu shazuje
své listi. Tyto druhy se na Zemi objevily pozdéji, a to teprve pied 140 miliony let. Vzedmuti
zemské klry a velké klimatické zmény mélo za nasledek pocetného snizeni poctu listnatych
stromu a misty byly nahrazeny rozsahlymi planémi savan a bezstromového porostu. Tyto druhy
dfevin jsou Casto nazyvany také jako tvrdé dieviny. Listnaté stromy majici kvéty a plody se
fadi mezi krytosemenné rostliny. Ty se dale d€li do dvou podskupin — jednod€lozné (kam
spadaji byliny, které neobsahuji samotné dfevo jako takové) a dvoudélozné. Dvoudélozné se
dale déli na vyssi a nizsi. Vyssi maji kvéty, které obsahuji kalich a korunu. Mezi né se fadi
naptiklad jablon, hrusen, javor a dal§i. Naopak nizs$i dvoudé€lozné rostliny maji nendpadné
kvéty, které neobsahuji korunu a ¢asto ani kalich, ale naopak produkuji odolnéjsi dievo. Patfi
sem naptiklad btiza, olSe, buk, dub a ofesak (jako druhy zéstupce ze zkoumanych vzorka bude
vice popsan nize). Listnaté lesy se rozkladaji v mirném pasu Evropy, Asie a Ameriky a jejich

souvisly porost pterusuji pouze pohoii a suché oblasti. [4]

1.1.2. Strukturdlni stavba dreva

v

U letitéjSich strom mizeme pozorovat zménu vnitini ¢asti kmene. Dievo je zde sussi
a hustsi, oproti tomu dfevo dal od stiedu, tedy pod ktirou je vlhéi a fidsi. Tyto dvé casti kmene
jsou ¢asto odliseny i barevné. Rozdélujeme je na tmavsi sttedovou ¢ast neboli jadrové dievo a
svétlejsi ¢ast nazyvanou bélové dievo. Beloveé dievo (t€z bél) je aktivni ¢ast kmene a vede vodu
s zivinami. Do vodnich kanalkt se ukladaji pryskyfice, tfisloviny a jiné latky. Jadrové dievo
(téz jadro) vznikd odumirdnim zivych bunék, jiz nevede vodu a méni se na zralé dievo. Jadro
je mén¢ propustné, trvanlivejsi a vice rezistentni vici parazitim. Nékteré druhy dfevin maji
jadro velmi Siroké a bél uzky, jindy naopak je bél Siroky a n¢kdy az nerozliSitelny od jadra.
Nekteré dfeviny jadro nemaji a nazyvame je bélove, jedna se napiiklad o biizu, olSi, javor ¢i

buk. Ptiklady jadrového difeva jsou dub, modfin, kastan ¢i ofech. [5, 6]

Tvorba jadrového dieva je poslednim krokem v zivotnim cyklu bunék. Ptred touto

konec¢nou fazi prochdzi bunky metabolickymi zménami v pfechodové zoné mezi bélovym a
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jadrovym dfevem. Dochazi ke zvySené syntéze sekundarnich metabolickych sloucenin
nazyvanych extrakty (extraktivni latky). Tyto extrakty maji zasadni vliv na vlastnosti dieva,
zejména co se tyce jeho odolnosti viici plisnim a dalSim formam biologického napadeni. Proces
tvorby jadrového dieva je tedy spojen se smrti buiiky, mizenim zasobniho materialu a zvySenim
obsahu extraktii. Byly popsdny dva mozné mechanismy tvorby jadrového dieva. Prvni popisuje
akumulaci fenolickych extraktivnich latek v pfechodové zon€, mezi jadrem a bélem, bez
jakékoli indikace fenolickych prekurzorii ve starnoucim bélovém difeveé. Druhy popisuje
postupnou akumulaci fenolickych prekurzorii ve starnoucich tkanich bélového dieva, u tohoto
typu vznikaji extraktivni latky v pfechodové zoné primarnimi a sekundérnimi reakcemi jako je
oxidace a hydrolyza prekurzorovych latek. Druhy a pocCty téchto extraktivnich latek jsou zavislé
na druhu dieva, genetickych predispozicich a na prostfedi. U n¢kterych druht jsou extraktivni
latky ptitomny v niZSich koncentracich, ptikladem je smrk, kde se pohybujeme okolo 1-2 %.
Naopak u jinych druhi jako je naptiklad modiin se dostaneme az na 30 %. Tato skute¢nost
fadi modfin mezi vyznacné zdroje trvanlivého dieva. Jeho extraktivni latky se fadi do skupin

terpenoidu, flavonoidd, lignanti, mastnych kyselin a dal$ich. [7]

1.1.3. Vlastnosti dreva

Kazdé¢ difevo ma své charakteristické vlastnosti. Rozdilnost druht je znatelnd jiz na prvni
pohled a jedna se o barvu. Ta je ovSem ovlivnéna stafim a dal$imi vnéj$imi vlivy jako hniloba.
Déle miizeme dfevo rozliSovat podle tzv. kresby. Kresby (textury) jsou ovlivnény smérem fezu
dfeva. RozliSujeme 3 zakladni fezy — pti¢ny, radialni, tangencialni. Esencialni vlastnosti dieva
je vuné. Celkové aroma je slozeno z kombinaci raznych latek specifickych pro kazdy druh
dreva, ale je ovlivnéno i pfitomnosti tfislovin a hub. Mezi nejintenzivnéjsi latky se tadi
pryskyfice. Posledni ztéchto tzv. vzhledovych vlastnosti je lesk. Né&které dieviny jsou

charakteristické svym hedvabnym leskem (napf. javor, lipa).

Mezi mechanické vlastnosti dieva fadime hmotnost, hustotu, tvrdost, pruznost a
dominantni vlastnosti je pevnost. Hmotnost je s hustotou velmi provazana. Cim vy$$i ma dievo
hustotu, tim m& méné pora, a tudiz vétsi hmotnost. Dieviny dle hmotnosti mizeme rozdé€lit na
velmi lehké (balza), lehké (lipa, topol), pomérné lehké (smrk, borovice, modfin), stitedné tézké
(javor, buk), tézké (habr) a velmi tézké (eben). Hustota dfeva je zavisla na stavbé dieva a na
objemu vody ve dfeve. Z tohoto diivodu se uvadi tdaj vlhkost dieva. Tvrdost je rozhodujici
vlastnost v souvislosti s opracovatelnosti dieva. Cim je dfevo tvrdsi, tim vice odolavé nastrojim
na obrabéni, ale také zpusobuje jejich opotiebeni. Také tato vlastnost je zavisla na struktuie

bun¢k a obsahu vody. S rostouci hustotou tvrdost roste, ale s vétsim obsahem vody klesa.
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V praxi postacuje déleni tvrdosti dieva na mékké a tvrdé dfeviny. Pruznost je schopnost dieva
vracet se do pivodniho tvaru poté co vnégjsi sila pfestane na dievo pusobit. Po piekroceni
stanoveného limitu pruznosti dochédzi k deformaci az prasknuti. Pokud na dievo ptlisobi sila
dlouhodobg, jsou dievni vlakna opotiebena a opét miize dojit k deformaci. Pevnost dieva je
odpor proti vnéjSimu plisobeni sily a je zna¢né rozdilna i v rdmci jednoho druhu a s vétSim

objemem vody klesa. Jadrové dievo je pevnéjsi nez bélové. [8]

Nekteré fyzikaln€é chemické vlastnosti riiznych c¢asti kmene difeva jsou shrnuty v
Tabulce 2 (30 riiznych stromi ze 4 oblasti v Ceské republice). Dle hodnot si mizeme potvrdit
rozdily ve vlhkosti jadra a béli. Obsah vody pak nasledné ovliviiuje absorp¢ni koeficient i
hustotu u Cerstvého dieva. U suSiny se hodnoty absorp¢éniho koeficientu i objemové hmotnosti

témef rovnaji. [9]

Tabulka 2: Prumeérné hodnoty sledovanych ukazatelii [9]

Typ vzorkl X (-10%
Absorpc¢ni koeficient Cerstvého dieva (p/cm)

Kura-B¢l 1460,1
B¢l 14329
Bél-Jadro 1035,2
Jadro 796,5

Hustota Gerstvého dieva (g/cm?)
Kura-Bél 0,976
Bél 0,929
Bél-Jadro 0,714
Jadro 0,533

Vlhkost (%)
Kira-Bél 138,2
B¢l 135,2
Bél-Jadro 63,7
Jadro 32,2
Absorpcni koeficient susiny (p/cm)
Kira-Bél 649,1
B¢l 651,4
Bél-Jadro 705
Jadro 656,9
Hustota susiny (g/cm?)

Kira-Bél 0,415
B¢l 0,43
Bél-Jadro 0,478
Jadro 0,449
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1.1.4. Chemické slozeni dreva

Dftevo se fadi mezi obnovujici se surovinu hojné pozivanou v riznych oblastech lidské
¢innosti. Je to zdkladni stavebni materidl vySSich organismu rostlinné fiSe. Pevnost dfeva je
zalozena na polymerni latce zvané celuléza. Ta je tmelena dalSimi cukernymi latkami
(hemicelulozami) a ligninem (necukerna vysokomolekuldrni latka). DalSimi latkami, které se
ve dfevé nachazeji jsou lipidické latky, terpenické latky, tiisloviny, alkaloidy a jiné.
Procentudlni slozeni dfevni hmoty je zhruba 70-80 % polysacharidy a 12-30 % lignin. Ostatni
latky jsou pouze ve zlomcich procent, jedna se o silice, terpeny atd. U polysacharida
predstavuje dominantni podil celulosa a zbytek hemicelulosy s niz§Sim polymera¢nim stupném.
Obsah suSiny je zhruba 45 % celulosa, 25 % hemicelulosy, 25 % ligninu a poslednich 5 % je

tvofeno minoritnimi latkami, kterymi se budeme dale zabyvat. [10]

1.1.5. Minoritni sloZzky dreva

Béhem rastu rostlin probihd tfada biochemickych procest, které maji za vysledek 2
skupiny produktii. Prvni skupinou jsou latky pro rostlinu nepostradatelné, které vyuziva jako
zdroj energie, stavebni materidl a dalsi. Jedna se o cukry, tuky a bilkoviny. Druhou skupinou,
jsou latky vytvorené pti degradacnich procesech priméarnich latek. Zahrnuje to latky, které jsou
pro rostlinu postradatelné a tvofi je pouze v ptfipadé¢ dostatecného mnozstvi primarnich
produkta. Spadaji sem alkaloidy, glykosidy, tfisloviny, steroidni latky a také vonné latky neboli
silice, které tvoii aroma. Starsi nazev pro silice je ,,éterické oleje. Radi se mezi (i¢inné rostlinné
latky. Ve vétsiné ptipadech se jedna o kapaliny s ptivétivou vini, hydrofobni a dobie rozpustné
v organickych rozpoustédlech. V difevinach jsou ulozeny v tzv. sili¢nych buitkach. Vonné latky
se mohou tvofit 2 zplisoby. Prvnim je tzv. mevalonatovy proces. Jednd se o kondenzaci
izoprenovych jednotek za pfitomnosti specifického enzymu. Pii tomto procesu vznikaji
terpenické latky. Druhym je fenylpropanovy proces, ktery zacina u glukozy a postupuje az na
skoficovou kyselinu, z ni dal§imi procesy vznikaji kone¢né vonné latky obsahujici aromatické

jadro. [11]

1.1.5.1. Terpenické latky
Molekuly terpenickych latek téz feCeno isoprenoidii 1ze odvodit od riizného poctu
navzajem spojenych molekul isoprenu (isoprenovych jednotek). Jednd se o nenasycené
acyklickée a cyklické uhlovodiky, ¢aste¢né nebo zcela hydrogenované a také kyslikaté derivaty
téchto uhlovodikl. Zde se jednd naptiklad o alkoholy, aldehydy, ketony nebo karboxylové

kyseliny. Jejich pfirodni smési rostlinného pivodu (silice) jsou ptiznacéné tim, ze tékaji s vodni
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parou. Podle poctu izoprenovych jednotek v dané molekule délime terpeny do skupin, viz.
Tabulka 3.

Tabulka 3: Skupiny terpent

Terpeny Pocet isoprenovych jednotek | Celkovy pocet atomt uhliku
Monoterpeny 2 Ciwo
Seskviterpeny 3 Cis
Diterpeny 4 Cxo
Triterpeny 6 Cso
Tetraterpeny 8 Cao
Polyterpeny n ( = 5000) Csn

Tyto skupiny terpeni muzeme déale rozdélit na dvé skupiny: acyklické a cyklické
terpeny. Cyklické Ize dale délit podle poctu spojenych uhlikatych cykli na terpeny
monocyklické, bicyklické a tricyklické. Oznaceni terpeny je nejCastéji pouzivano ve spojeni
s kapalnymi terpeny. Tuhé latky jsou poté oznacovany jako balzamy. Balzamy jsou smési silic
a jejich oxidacnich a polymernich produkti téZ znamych jako pryskyfice. Pryskyfice jde od

silic dobfe odd¢lit, jelikoz s vodni parou netékaji a zstavaji v destilacnim zbytku.

1.1.5.2.  Trisloviny

Ttisloviny jsou latky polyfenolického charakteru, jez maji schopnost srazet bilkoviny
z vodnych roztokli a vytvaiet amorfni latky s alkaloidy nebo se solemi tézkych kovi. Jsou
obsazeny ve vaskularnich pletivech (listy, jehlici, klira, dfevo, semena ¢i kvéty). Za primarni
funkci tfislovin se povazuje ochranny uc¢inek proti bylozraveim diky jejich sviravé a trpké
chuti. Mizeme je rozd¢lit na 2 zakladni skupiny. Prvni skupinu mizeme $té€pit pomoci kyselin
¢i hydroxidl, jednd se o hydrolyzovatelné tfisloviny a druhou skupinu §tépit nelze, zde
hovotime o nehydrolyzovatelnych tfislovinach. Skupiny mizeme dale d€lit do podskupin, viz.

Tabulka 4.

Tabulka 4: Déleni trislovin

Trisloviny
1. Hydrolyzovatelné 2. Nehydrolyzovatelné
A) gallotaniny A) tfisloviny na bazi flavan-3-oll
B) ellagotaniny B) tfisloviny na bazi flavan 3,4-diolt
C) estery fenolkarboxylovych kyselin | C) tfisloviny na bazi hydroxystilbent
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1.1.5.3. Lipidické latky

Lipidy jsou latky hydrofobniho charakteru, které Ize extrahovat nepolarnimi
rozpoustédly. Jejich molekuly jsou slozeny z vy$Sich mastnych kyselin, které se vazou na
glycerol nebo jiné alkoholy. Lipidy obecné mizeme délit podle chemické struktury do nékolika
skupin a podskupin:

1. Homolipidy jsou estery mastnych kyselin a alkohold a neobsahuji Zadné dalsi slozky.
a) Tuky, oleje (estery vysSich mastnych kyselin (VMK) a glycerolu)
b) Vosky (estery VMK a jednosytnych alkoholit)
2. Heterolipidy obsahuji navic dalsi slozku.
a) Fosfolipidy (obsahuji vazané mastné kyseliny, glycerol, kyselinu
trihydrogenfosforec¢nou a dusikaté derivaty)
b) Sulfatidy (obsahuji estericky vdzanou kyselinu sirovou)
¢) Sulfolipidy (obsahuji vazanou kyselinu sulfonovou)
d) Lipamidy (téZ sfingolipidy — obsahuji amidicky vazan¢ VMK na alkohol sfingosin)
3. Komplexni lipidy obsahuji vedle mastnych kyselin vazanych kovalentnimi vazbami
jeste dalsi slozky vazané fyzikalnimi silami
a) Lipoproteiny a proteolipidy (obsahujici bilkoviny nebo polypeptidy)
b) Glykolipidy (obsahuji polysacharidy vazané na lipidovou ¢ast fyzikalnimi vazbami)

¢) Mukolipidy (s vazanymi polysacharidy nebo oligosacharidy)

1.1.5.4.  Alkaloidy

Jsou piirodni dusikaté organické latky bazického charakteru. Tvoii se v malych
mnozstvich jako produkty metabolismu aminokyselin. Mezi nejznamé;jsi alkaloidy vyskytujici
se ve dieve patii berberin, liriodenin, anibin a diktamin. Alkaloidy se vyskytuji ve skupinach
se strukturni podobnosti. Jejich zasadity charakter zplsobuje, ze se vyskytuji v podobé soli
karboxylovych kyselin, které se nachazeji v bunikach. Obsah alkaloidi je proménlivy s ohledem

na vegetacni dobu. [12]

1.2. Modrin

Modfin je mezi jehli¢natymi stromy vzacnosti. Oproti ostatnim druhim na zimu shazuje
své jehli¢i. Dosahuje priimérné vysky 30-45 m a pruméru kmene 100-120 cm. Jadrové dievo
modiinu ma barvu ¢ervenohnédou az cihlové Cervenou s patrnymi letokruhy. Bélova ¢ast je
uzka a nazloutld. Difevo modiinu schne pomérné rychle. Je vysoce cenéné pro své vlastnosti

(pruznost, odolnost) a dobfe se opracovava jak rucné, tak i strojové. Jde o stfedné trvanlivé
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dfevo a Casto nachylné k poskozeni cervotocem. Modiin se fadi mezi jedny z mala jehli¢nani,
které poskytuji pryskyfici jinak nazyvanou benatsky terpentyn. Olejovy terpentyn se pouziva
v kosmetice a lé¢itelstvi diky svym pozitivnim G&inktim. Etericky olej se ziskava parovodni

destilaci z jehli¢i. Majoritnimi slozkami jsou monoterpeny, monoterpenoly a estery.

1.3.  Oresak

Oftesak doruasta vysky 24-30 m a priméru kmene 60-150 cm. Jadrové dievo je nejCasteji
Sedohnédé s nepravidelnymi tmavé hnédymi az cernymi zilkami. OfeSak je s touto vyraznou
kresbou tvofici jadro zcela odliSitelny od ostatniho dieva. Jadrové dievo je pomérné trvanlivé,
naopak bélové dievo je nachylné k poskozeni ¢ervoto¢em. Toto dievo se uz od historie pouziva
na vyrobu prvotfidniho ndbytku. Plodem ofeSdku je vlassky ofech, ktery ma pevnou slupku a
stromy je zacinaji plodit az od 8.roku Zivota. Lisovanim téchto plodu se ziskava kvalitni
rostlinny olej. K t¢innym latkdm ofesaku patii tiisloviny, flavonoidy, silice, fenolkarbonové
kyseliny a chinony. Plody ofeSaku obsahuji 50-70 % lipidii. Vyznamné jsou nenasycené mastné

kyseliny a také vitamin B . [4, 13]

1.4. Metody izolace silic

Technologické postupy, které slouzi k izolaci vonnych latek ze surovin rostlinného ptivodu

je mozno rozdélit do tfi zdkladnich skupin: [14]

1. Destilace
2. Extrakce

3. Lisovani

1.4.1. Destilace

K ziskéni vonnych latek z rostlinného materidlu se nejvice vyuzivaji destilacni metody, pii
kterych se vyuzivd principu destilace s vodni parou. Silice mizeme destilovat dvojim
zpisobem: vodni destilace (hydrodestilace) a parni destilace. V pfipad¢ hydrodestilace
naplnime nadobu urcitym mnozstvim vzorku a pozadovanym objemem vody a tuto smes
(vzorek + voda) zahfejeme. Latky se uvoliiuji ze vzorku u¢inkem vatici vody, jedna se o proces
hydrodifuze. Pary, které se béhem destilace tvoii, jsou odvadény pies chladi¢ a srdzi se
v kondensat, ktery se v separatoru déli na organickou (silice) a vodnou vrstvu (hydrolat). Po
definovaném cCase destilaci zastavime, viz Tabulka 5. Vzorek muzeme v destilacni bance

vymenit za novy a postup opakovat. [15, 16]
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Tabulka 5: Priklady destilacnich casu stanovenych normou [17]

Nazev vzorku Destilacni doba (hod)
Mita peprna 2
Hefmanek fimsky 3
Muskatovy kvét 4
Smés koteni 5

Hydrodestilace se vyuziva ptredevsim pro zachyceni malého mnozstvi t€kavych latek
z aromatickych rostlin ve vyzkumnych laboratofich a z ¢asti pro stanoveni obsahu silic ve
vzorcich. Nejvice vyuzivanym zafizenim u této techniky je ob&hovy destilacni pfistroj neboli
Clevengerova aparatura (Obrdzek 1) nesouci nazev po svém vynalezci Josephu Franklinovi
Clevengerovi z roku 1928. Aparatura prosla v pritb¢hu let nékolika modifikacemi. Zatizeni se
skladé z vyhtivané banky s kulatym dnem, kter4 je spojena s chladicem a odmérnou trubici pro
objemové stanoveni esencialniho oleje. Hydrolat se postupné vraci zpét do banky, nebot’
se jedna o kontinudlni destilaci s uzavienym okruhem. Po ukonceni destilacniho procesu
izolujeme esencialni olej od vodné faze. Délka destilatniho procesu z pravidla zéavisi na
zkoumaném materidlu, ale obvykle se pohybuje v fadu hodin. Pfi stanoveni obsahu silic se pied
zapocetim destilacniho procesu pfidava nad vodnou fazi do odmérné trubice obvykle 0,5 ml
xylenu, aby se zachytily i malé kapicky silic béhem destilace a odseparovaly se od kolujici
vodné faze. Objem silic se ndsledné odecitd z odmémé trubice od objemu aplikovaného xylenu.

[18]

Chladic

Pary vody +
esencialniho Hydrolat +
lele ese_ncralm 'Esenciélni
o) olej
i
Hydrolat
Banka

Obrazek 1: Hydrodestilacni system Clevengerova pristroje

(zdroj - doi:10.1016/j.bej.2007.10.017)
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Ackoli hydrodestilace poskytuje silice v nizkych vytézcich, pouziva se tato metoda
nejcastéji. Esencidlni olej je extrahovan pfi nizsich teplotach, nez jsou body varu jeho slozek, a
to ndm umoziuje separaci i nékterych sloucenin citlivych na teplo. Hydrodestilace je provadéna
jednoduchym a bezpecnym zpisobem a je Setrnd k zivotnimu prostiedi. Dal$i vyhodou této
metody je, ze t€kavé latky se misi s vodni parou a ta vytésituje vzdusny kyslik, coz chrani t€kavé
slozky pted jejich oxidaci. Naopak jistou nevyhodou této metody je vysoka energeticka
spotfeba v piipadé¢ nckolikahodinového provozu. V porovnani s vyspélejsi metodou
superkritickou fluidni extrakci je hydrodestilace stale levnéjsi s ohledem na kapitadlové naklady.
V mensim méftitku vyroby, napt. v laboratofich se vyuziva jiz zminénéa Clevengerova aparatura,
zatimco ve vétsim méftitku se pouzivaji rizné typy destilacnich jednotek (destilatori) s ptimym
piivodem pary nebo bez néj. Hydrodestilace za atmosférického tlaku stale zlstdva nejvice
vyuzivanou technikou v primyslovém méfitku diky jeji ekonomické Zivotaschopnosti. Dale
byly testovany i jiné typy destilaci jako je vakuova destilace ze zahtatych praskovych materiala

tzv. suché destilace a vodni destilace ve vakuu.

U parni destilace se vzorek umisti do destilacniho zafizeni a para prochazi materidlem.
Z rostlinného materialu se uvoliiuji silice do pary. Péara se po prichodu vzorkem ochladi a
rozdéli na 2 faze — esencidlni olej a hydrolat (tzv. kvétinovou vodu) stejné jako u

hydrodestilace. [19]

1.4.1.1.  Simultdnni destilace-extrakce

Simultanni destilace-extrakce (SDE) je metoda, kterd nam poskytuje soucasnou
destilaci a extrakci t€kavych slouc¢enin do organického rozpoustédla a vyuziva se pro materialy
s nizkym obsahem tékavych sloucenin. Rozdil oproti hydrodestilaci je pouze ten, ze
v separatoru je umisténo vhodné organické rozpoustédlo (napt. hexan). T¢kavé latky jsou po
prichodu bunéénou membranou odparovany a unaseny parou do chladice, kde kondenzuji a

nasledné jsou priichodem ptes vrstvu organického rozpoustédla extrahovany. [20]

1.4.2. Lisovani

Metoda izolace silic pomoci lisovani je nejstarSi metoda a pouziva se vyhradné k vyrobé
citrusovych silic. Tato metoda vyuziva rozbiti zlazek esencialniho oleje ve slupce, aby byl olej
nasledné uvolnén. Proces vede k produkci vodnaté emulze, kterd je odstfedéna pro oddéleni
faze esenciadlniho oleje. Diive se tato metoda provadéla vyhradné rucné€, nyni se v primyslu
vyuzivaji lisy a slouzi k produkci peelingovych olejii. Divodem vyuzivéani této metody u

citrust je tepelna nestabilita ptitomnych aldehydu. [21]
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1.4.3. Extrakce

Prvni moznosti je extrakce rozpousStédlem. Je vhodné pro extrakci latek, které jsou
tepelné labilni. Rostlinny material je umistén do rozpoustédlové 1azné, kde se rozpusti. Poté je
smés prefiltrovana. Vhodnymi rozpoustédly jsou hexan, ethanol, petrolether a methanol.
Vyhodou této metody oproti destilaci je nizkéa teplota. Extrakce rozpoustédlem je levna a
relativné rychlda metoda. Rychlost mizeme ovlivnit pouzitim horkych rozpoustédel dle
moznosti rostlinného materidlu a silic. Tato metoda nasSla své uplatnéni v parfémovém

primyslu. [21]

Druhou moznosti je superkritické fluidni extrakce (SFE). SFE si ziskava v poslednich
letech véEtsi pozornost s ohledem na svou ekologickou Setrnost. Nejcastéji se vyuziva jako
superkriticka kapalina oxid uhli¢ity diky svym vlastnostem. M4 kriticky tlak 74 bart a kritickou
teplotu 32 °C, je netoxicky, nehotlavy, dostupny, pomérné levny a snadno odstranitelny
z extraktu. Svou polaritou se podoba kapalnému pentanu, a proto se vyuziva k extrakei silic,
které jsou lipofilniho charakteru. Na proces SFE mé vliv mnoho proménnych a mezi né patii
tlak, teplota, doba extrakce, pfediprava vzorku, pouzitd Cast rostliny a dalSi. Znalost
rozpustnosti esencialnich olejii v superkritické kapalin€ je nezbytna pro vytvoreni optimalnich

extrak¢nich podminek. [22]

Tteti moznosti je extrakce tuhou fazi (SPE), coz je metoda, kde se pfitomné latky ve
vzorku sorbuji z plynné nebo kapalné faze na tuhy sorbent. Tato technika se vyuziva pfi extrakci
silic z hydrolati ziskavanych jako vedlejsi produkt pfi destilaci silic. Béhem extrakce nastavaji
3 moznosti. Vaze se analyt (neCistoty zlstanou v puvodni fazi), necistoty (vzorek zlstava
ptitomny v ptivodni fazi) nebo se sorbuji obé komponenty a tuhy sorbent se nasledné selektivné
promyva pro ziskani pozadované komponenty. Tuhy porézni sorbent mize byt polarni napt.
silikagel, alumina nebo florisil, na n¢j se vazou polarni slozky. Na nepolarni sorbenty napf.
aktivni uhli nebo silikagel s chemicky modifikovanymi uhlovodiky (navdzany nitrilové skupiny
nebo primarni aminy) se sorbuji nepolarni slozky. Sorbent je umistén v injek¢énich stiikackach,
uvnitt disku nebo uvnitf jednorazové plastové Spicky s pneumatickym davkovacem. Pribéh
SPE mtzeme popsat v n€ékolika bodech: 1. kondicionace sorbentu, 2. naneseni vzorku, 3.
retence analytu, 4. promyti, 5. eluce (desorpce) zachycenych analytli. Modifikaci SPE je

mikroextrakce tuhou fazi (SPME), této metod¢ se budeme podrobnéji vénovat nize. [23]
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1.4.3.1. Mikroextrakce tuhou fazi

Slaba vrstva sorbentu je nanesena na kfemenné vldkno, které je umisténo v
ochranné kovové jehle. Sorpce je provadéna v kapalné nebo plynné fazi a desorpce latek je
v ptipad¢ separace plynovou chromatografii provadéna zvysenim teploty. Vlakno se po sorpci
zavede pfimo do vstupu plynového chromatografu a desorbované latky vzorku jsou unaseny do

kolony nosnym plynem. [23]

Uspotradani SPME lze rozd¢lit na 3 extrakéni rezimy (Obrazek 2): 1. pifima extrakce, 2.
extrakce plynného prostoru a 3. extrakce s membranovou ochranou. Prvni moznost (Obrazek
24), kdy je vldkno ponotfeno do vzorku se vyuziva u kapalnych vzorki. Zde je nutné vyuzit
techniky michani ¢i proudéni, kvili zvySeni pohybu vzorku z objemu roztoku do blizkosti
vldkna. Zabranuje se tak vytvoreni tzv. zony vycerpani, ktera vznika v blizkosti vlakna. U druhé
moznosti (Obrdzek 2B) tzv. headspace zachyceni, se vlakno umisti do prostotu nad matrici. Ta
muze byt kapalna ¢i pevna. Na vlakno jsou extrahovany pouze t€kavé latky uvolnéné z matrice
napt. zvySenim teploty. Zde postacuje piirozené proudéni vzduchu bez nutnosti michani. Tato
moznost je vhodna pro vzorky s vysokomolekularnimi interferenty. Posledni tfeti moznost
(Obrazek 2C) je vyhodnd pro kapalné vzorky, které obsahuji netékavé latky a zaroven
vysokomolekularni interferenty. Zde ndm membrana pomaha k lepsi reprodukovatelnosti a

piesnosti analyzy. [24]
Plynny prostor vzorku idkie Membrana

\ *:/4"\:- /

N\ / ? N
—% A =S
Povlak Vzorek Povlak Vzorek
(A) (B) (C)

Obrazek 2: Exktrakcni rezimy: A) prima extrakce, B) extrakce plynného prostoru, C)
extrakce s membranovou ochranou [24]

Selektivitu extrakéniho procesu lze ovlivnit typem polymeru. Rozmanitost dostupnych
povlakt se sice neustale rozsifuje, ale stale jich je mélo vzhledem k dne$nim pozadavkim ve
vysoce specifickych aplikacich. Ve skuteCnosti je vybér omezen na polydimethylsiloxan
(PDMS), divinylbenzen (DVB), karboxen (CAR), carbowax (CW) a polyethylenglykol (PEG)
v riznych kombinacich a tloustkach vrstev, viz Tabulka 6. Jeho volba je zavisla na povaze

analyzovaného vzorku. Tékavé latky potfebuji vétsi vrstvu sorbentu, a naopak slabsi vrstva je
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vhodnd pro stiedn¢ tékavé analyty. Vhodnou volbou typu a tloustky lze dosdhnout
maximalniho vytézku a zlepsit selektivitu. Nepolarni povlaky jsou G¢innéjsi pro vzorkovani
nepolarnich analytl a polarni povlaky pro polarni slou¢eniny. Kromé toho mohou byt vlakna
oSetfena derivatizacnimi  Cinidly, jako 0-(2,3,4,5,6-pentafluorbenzyl) hydroxylamin
hydrochlorid (PFBHA) na vldkn¢ PDMS/DVB pro odbér vzorki aldehydii, nebo bromovodik
na vlakné¢ CAR/PDMS pro odbér vzorkt ethylenoxidii. Pti pouziti SPME je diilezité dodrzovat
shodnou délku doby vzorkovani, teplotu vzorku a hloubku ponoru vlakna. Velkou vyhodou této

metody je vyrazné zrychleni ptipravy vzorku. [25, 26]

Tabulka 6: Komercné dostupné poviaky vidken SPME [26]

Oznaceni Povlak Tloust’ka
vlakna povlaku (pm)
PDMS Polydimethylsiloxan 7/30/100
CAR/PDMS | Karboxen/polydimethylsiloxan 75/85

PDMS/DVB | Polydimethylsiloxan/divinylbenzen 60/65

CW/DVB |Karbowax/divinylbenzen 65
PA Polyakrylat 85

Existuji kritéria, kterd se bézné pouzivaji pii vybéru vhodného povlaku vldkna pro
konkrétni aplikaci, a to: (a) molekulova hmotnost (MW) a velikost analytti, (b) polarita analyta,
(c) koncentrace a (d) slozeni vzorku. V nésledujici Tabulce 7 jsou pftifazeny rtizné druhy

analyti k vhodnym povlakiim vléken. [27]

Tabulka 7: Vybér vhodného viakna SPME [27]

Typ analytu Doporucené viikno SPME
Plyn a slouceniny s nizkou MW (MW 30-225) 75 um/85 pum carboxen/PDMS
Nepolarni a tékavé slouceniny (MW 60-275) 100 um PDMS
Tekavé amino a nitroaromatické slou¢eniny (MW 50-300) 65 um PDMS/DVB
Polarni a polotékavé slouceniny (MW 80-300) 85 um PA
Nepolarni a polotékavé slou¢eniny (MW 80-500) 30 um PDMS
nepolarni slouceniny a slouc¢eniny s vysokou MW (MW 125-600) 7 um PDMS
Alkoholy a polérni slou¢eniny (MW 40-275) 60 um PEG
Aromatické slouceniny (t€kavé a polotékavé C3-C20) (MW 40-275) |50/30 um DVB/carboxen/PDMS
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Nejcastéji pouzivanym povlakem pro SPME aplikace je PDMS. Pii extrakéni teploté se
jedna o imobilizovanou kapalinu. Polydimethylsiloxan se standardn€ pouziva jako stacionarni
faze v plynové chromatografii. Jeho vyhodami jsou termostabilita (az do teploty 300 °C),
chemickéd neutralita, a navic jeho povrch neobsahuje zadna aktivni centra, tudiz mozné
interakce mezi analytem a sorbentem jsou nespecifické. Posledni jeho pfednosti je, ze vzorky
mohou byt desorbovany pii mirnych teplotach, a proto nedochazi k jejich rozkladu. PDMS je
nepolarni sorbent, tudiz je vhodny pro extrakci nepolarnich latek (napft. t€kaveé organicke latky,

polycyklické aromatické uhlovodiky a dalsi).

Nové typy povlakll vldken jsou neustale zkoumany a vyvijeny. Zamétuji se predevsim
na izolaci polérnich analytl, zejména vodu. Ve spojitosti stim se vyzkum soustiedi na
polykrystalické grafity, molekularné imprintované polymery a imunosorbenty, které jsou dale
pouzivany pro vyzkum biologickych vzorkl s komplexnim slozenim matrice. Sorbenty na bazi
uhliku jsou termostabilni a dale maji pomérné velkou afinitu k organickym slouceninam.
Naopak jejich nevyhodou je, Ze na povrchu vlastni aktivni centra, kterd zptisobuji silnéjsi vazbu
latek na sorbent a je zapotiebi vysoka teplota k desorpci méné t€kavych latek, coz miize mit za
nasledek tepelny rozklad nékterych latek. Nejnovéjsi posuny v oblasti chemie polymera a
materidlového inzenyrstvi, vedly k novému uplatnéni polymernich sorbentt, které odstranovaly
nedostatky uhlikatych sorbentli. Mezi vyhody polymernich materiala patti jejich pomérné nizka
cena, tvarnost a snadnad moznost upravy jejich tepelnych a mechanickych vlastnosti. K dosazeni
sorpcnich vlastnosti u polymeru se vazou rizné funkéni skupiny, jejichZ vhodnost je dulezita
pfi rozpoznavani molekul. Povlak musi byt rezistentni proti kyselindm, zdsadam, solim a

organickym rozpoustédlum. [28]

Metoda SPME byla navrzena primarn¢ pro feSeni problému s ptipravou vzorku, ktera je
zde nenarocnd a rychla. Diky této vyhod¢ je mozné vzorkovat i pfimo v misté potieby. Pfi této
metod¢ je vystaveno malé mnozstvi extrakéni faze na pevném nosi¢i vzorku na urcity ¢as. Na
Obrazku 3 jsou znazornény piiklady realizaci SPME. Technika vlaken stale dominuje a tadi se

mezi nejpouzivanéjsi ptistupy SPME. [24]

Modifikaci tradicnich SPME vlaken jsou SPME Arrows (tzv. Sipy). Byly navrzeny, aby
odstranily nedostatky tradicnich SPME vlaken, jako je omezena mechanickd odolnost a malé
objemy extrakéni faze. Tradicni SPME vldkna maji vnéj$i priméry okolo 0,5 mm a SPME
Arrows se vyrabi s pruméry 1,0 nebo 1,5 mm. Hrot $ipli ndm také ptispiva ke zvySeni

mechanické odolnosti, nebot’ sila potfebna k proniknuti septem je mensi navzdory zvétSenému
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priméru jehly. Bohuzel SPME Arrrows nelze pouzit jako pfimou nahradu za tradi¢ni SPME
vldkna. Je nutné uprava davkovaciho mechanismu a vstupu do nésttikového portu plynového

chromatografu. [29]

Extrakeni faze

Vzorek
Tok vzorku —»
Kapilara
Vlakno Stény nadoby
Castice

- ° =1

e w @
-
L * .

Suspendované castice Michadlo Disk

Obrazek 3: Modifikace SPME [24]

1.5. Plynova chromatografie

1.5.1. Historie plynové chromatografie

Za vynalezce plynové chromatografie (GC — Gas Chromatography) jsou povazovani
A.T. James a A.J.P. Martin na zdklad¢ jejich ¢lanku z roku 1952 [30]. Jejich prace uvadi
separaci t€kavych mastnych kyselin rozdélovaci chromatografii s plynnym dusikem jako
mobilni fazi a stacionarni fazi silikonového oleje/kyseliny stearové na kiemelin€é. Tato
mySlenka byla jiz sepsana v publikaci Martina a R.L.M. Synge z roku 1941 [31], ale pouze
teoreticky. Konkrétné se jednalo o vétu ,,M¢élo by byt mozné velmi jemné separace té¢kavych
latek v kolon¢, ve které¢ proudi permanentni plyn pies gel impregnovany tékavym

rozpoustédlem...*.

V 50.letech se velka fada chemiki a laboratoii snazila zanalyzovat sloZeni ropy, ktera
se tehdy dostala do poptfedi z4jmu jako ndhrada uhli a stala se zdrojem kapalnych paliv a
chemickych surovin. Ropné spole¢nosti Shell ¢i British Petroleum se plynové chromatografie
ujaly velmi rychle a zacaly s vyvojem a aplikacemi. V pribéhu let se rozsitila do dalSich

odvétvi. [32]
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V dne$ni dob¢ je téméf nepiedstavitelné mit organickou analytickou laboratof bez
plynného chromatografu. Plynova chromatografie je vyhradni technikou pro separaci a analyzu
tékavych latek. Je mozné analyzovat organické i anorganické materidly s molekulovymi
hmotnostmi od 2 do vice nez 1000 Da. Plynové chromatografy se v pribchu let staly
nejrozsifenéjSimi analytickymi nastroji na svété. Pouzivané kapilarni kolony davaji vysoké
rozliSeni a citlivé detektory, jako je plamenové ionizaéni detektor, mohou kvantifikovat i
stopovda mnozstvi organickych sloucenin s relativni odchylkou pét procent. Plné
zautomatizované systémy mohou denné zanalyzovat 1 vice nez 100 vzorkd. Plynova
chromatografie se tedy stala nepostradatelnou technikou. Celosvétovy trh s GC se odhaduje na

2-3 miliardy dolart a vice nez 40 000 ptistroji ro¢né. [33]

1.5.2. Zaklady plynoveé chromatografie
Plynova chromatografie je separacni analytickd metoda, pomoci které je mozné urcit
kvalitu 1 kvantitu. Analyzuji se jak vzorky plynné, tak vzorky kapalné ¢i pevné, pokud je lze
ptevést do plynného stavu. Separace probiha bud’ v systému plyn-kapalina nebo plyn-tuha
latka. V obou systémech je mobilni faze plynna a nazyvame ji jako nosny plyn. Stacionarni faze
je bud’ pevna (tuhy adsorbent) nebo kapalnd, kterd je zakotvena na nosiCi a je umisténa

v chromatografické kolong. [34]
Vyhody a nevyhody plynové chromatografie: [34]
Vyhody:

e Rychlost analyz

e Vysoké rozliseni

e Citlivost (ppm, ppb)

e Vysoka pfesnost kvantitativni analyzy

e Malé mnozstvi vzorku (pl)
Nevyhody:

e Omezeno na t¢kave vzorky
e Nesnadné u tepelné labilnich vzorki
e Obtizné pro velké objemy vzorki (preparativni analyzy)

e Vyzaduje spektroskopické metody pro kvalitativni analyzu
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Ptistroj pro GC se nazyva plynovy chromatograf (Obrazek 4) a sklada se z n¢kolika ¢asti.

1.

Zdroj nosného plynu je tlakovéa ldhev. NejCastéji se pouzivaji plyny: vodik, dusik,
helium nebo argon. Plyn musi byt inertni a nesmi mit piimy vliv na separaci latek. K
zachyceni vlhkosti, ne€istot, a hlavné reaktivniho kysliku, ktery poskozuje stacionarni
fazi (SF), slouzi Cistici zafizeni ve formé patron naplnénych sorbenty. Volba nosného
plynu zélezi na kolon¢, detektoru a povaze separovanych slozek.

Regula¢ni systém ndm pomahéd k udrzeni stdlého ¢i regulaci méniciho se pritoku
nosného plynu.

Davkovaci zatizeni je urcené k zavedeni vzorku do proudu nosného plynu. Musi zarucit
odpareni vzorku co nejrychleji. Pokud davkujeme plynné vzorky, je potieba pouzit
plynotésné injekcni stiikacky, ptipadné vyuzit metodu SPME (viz kapitola 1.4.3.1). Pro
kapalné vzorky se vyuzivaji injekéni stiikacky o objemu 0,1 — 10 pl. Davkuje se pies
pryZzové septum a jednd se o tzv. nastfik vzorku. Metody néstfiku jsou rtizné. U
klasickych néapliovych kolon je zakladni metodou néstiik do kolony (,,on column®). U
kapilarnich kolon, které maji malou kapacitu objemu, se vyuziva déli¢ toku (,,split
injection®), kdy se na kolonu zavadi pouze zlomek davkovaného mnozstvi. Posledni
pouzivanou metodu davkovani je bez délice toku (,,splitless injection®). Je vhodna pro
vetsi objemy, které jsou nutné pouzit u stopovych analyz. Zde najdeme taky déli¢ toku,
ale odvod je zde zavieny.

Kolona je srdcem separacniho procesu a je ulozena v termostatu. Je zde umisténa
stacionarni faze a probihd tu separace latek. Prvnim typem kolon pouzivanych
v plynové chromatografii jsou tzv. napliové kolony. Dalsi variantou jsou
mikronaplinové kolony, které vyuzivaji menSich priméri a velikosti Castic, a proto
dosahuji vyssi ucinnosti pii stejné délce. DalSim typem, v soucasnosti nejvice
pouzivanym, jsou kapildrni kolony. Volba kolony a stacionarni faze je klic¢ova pro
separaci vzorku.

Detektor méa tlohu detekce latek v nosném plynu vychazejicim ze separacni kolony.
Vyhodnocovaci zafizeni zpracovava signal z detektoru, zakresluje chromatogram a

vyhodnocuje vysledky. [35]
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Obrazek 4: Schéma plynového chromatografu [33]

1.5.3. Kolony v plynové chromatografii

Rozdé€lujeme 2 zakladni typy kolon podle toho, jak je staciondrni faze ukotvena uvnitf
kolony. V prvnim piipad¢ je stacionarni faze pevna a je umisténa do kolony pfimo v tomto
stavu nebo jsou Castice potazeny kapalnou stacionarni fazi a kolona je jimi naplnéna, hovotime
tedy o napliovych kolonach. Jsou to ocelové nebo sklenéné trubice, které jsou bud’ naplnéné
sorbentem nebo nosi¢em (napt. Al,O3) pokrytym kapalnou fazi. Adsorbenty jsou napf.
silikagel, grafitizované saze nebo alumina. VétSinou se jejich délka pohybuje v rozmezi 1-3 m
a pruméru 2-3 mm. U druhého typu je kolona potazena na vnitini strané vrstvou stacionarni
faze nebo je k vnitinimu povrchu pfipojena, jedné se o kapilarni kolony. Kapildrni kolony na
rozdil od napliovych kolon dosahuji vétSich délek (prumérné okolo 30 m), ale naopak mensich

prumért (0,1-0,6 mm) a to jim zarucuje vyss$i u€innost separace.

Zpocatku byly pouze naplitové kolony, postupem c¢asu se doslo k zavérim, ze delsi a
uzsi kolony umoznuji lepsi vysledky separaci. Kapilarni kolony jsou mnohem ucinnéjsi a
umoziiuji ndm provadet separace za nizSich teplot a v kratSim Case nez kolony népliové s
obdobnou stacionarni fazi. U kapilarnich kolon je nevyhodou nedostupnost nékterych
stacionarnich fazi a nizka zatizitelnost vzorkem, a proto maji napliiové kolony stile své misto
v plynové chromatografii. Jednouchym vysvétlenim je, zZe napliové kolony obsahuji vétsi
mnozstvi stacionarni faze a Ize davkovat vétsi objemy bez pietizeni kolony. Vyuziva se toho

naptiklad u stopovych analyz necistot ve vysoce Cistych plynech. Pritoky nosného plynu u
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naplnovych kolon se pohybuji mezi 15-30 ml/min, aby bylo dosazeno vyhovujicich linedrnich

pratoki, coz vede k vy$§im provoznim nakladiim nez u kapildrnich kolon.

Mikronéplnové kolony nam davaji kompromis mezi separacnim vykonem a kapacitou
(zatizitelnosti) kolony, a proto se posledni dobou dostavaji stale vice do poptedi u plynové
chromatografie. Vnitini praimér kolon se pohybuje mezi 0,75 — 1 mm a délka deaktivované
kovové trubky je 10 cm. Velikost vnitinich Castic je mensi, a tudiz je vyzadovan vyssi tlak, aby
byl umoZznén souvisly tok nosného plynu. Kolony mohou pojmout az 40x vétsi vzorek, nez by

bylo mozné za stejnych podminek nanést na kapilarni kolony.

Kapilarni kolony o vnitfnich primérech mezi 0,1 - 0,53 mm, mohou byt zhotoveny
z riznych materiald, ale nejbéznéji se vyrabi z taveného kiemene a jsou pokryty polyimidovou
vrstvou, ktera poskytuje kolondm pruznost a zamezuje zlomeni. Kolony se nazyvaji oteviené,
protoze vrstva stacionarni faze je nanesena nebo pfipojena k vnitinimu povrchu stény kapilary
a sted zlistava otevieny. Rozd€lujeme 3 typy v zavislosti na zpiisobu jakym je stacionarni faze

distribuovana na sténé kapilary (Obrdzek 5).

WCOT - oteviené kolony s pokrytymi sténami, jsou nejrozsifenéjSim typem kapilarnich
kolon, ale ne v analyze plynt. Stacionarni faze je zde kapalny film, kterym je potazena
deaktivovana sténa kapilary. Bézné pouzivanymi stacionarnimi fdzemi jsou polysiloxany a
polyethylenglykoly, které¢ odolavaji vysokym teplotam. Latky se na kolon€ déli podle polarity

a bodu varu.

PLOT - otevien¢ kolony s pdrovitou vrstvou, jsou ¢asto pouzivané pro separaci plynt
a te¢kavych latek pii teplotach okoli nebo vyssich. Malé porézni ¢astice, které jsou naneseny na
sténé kapilary, déli latky ve vzorku podle rozdilnych velikosti a tvart molekul analytu. Pérovita
vrstva je drzena na sténé kapilary chemickym pojivem. Céstice se mohou uvoliiovat, a proto je

vhodné za kolonu pfipojit tzv. lapac Castic.

SCOT - oteviené kolony s pokrytym nosic¢em, byly vyvinuty jako nahrada naplnovych
kolon se stejnymi stacionarnimi fazemi, ale menSim vnitinim pramérem. K vnitini sténé
kapilary je pfipevnén nosi¢ (kfemelina) a na ném je nanesena stacionarni faze. Nevyhodou je,
ze toto usporadani je velmi kiehké a jakékoliv vibrace mize zpusobit odpadnuti stacionarni
faze a zablokovani kolony. Toto uspofadani se vyuziva velmi malo, a to pouze ve specidlnich

aplikacich. [36]
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Obrazek 5: Znazornéni staciondrnich fazi v jednotlivych typech kapilarnich kolon [36]

1.5.4. Detekce v plynové chromatografii

Detekce v plynové chromatografii se fadi mezi jeji pfednosti. Pouzivani nosnych plynt
jako mobilni faze, které jsou univerzalni pro vétSinu detektorii, ma za nasledek nizkou uroven
pozadi a interferenci. Toto nam umoziuje vEétsSi moznosti ve vybéru detektoru. Prvni skupina
detektorii generuje jednorozmérny signal v zavislosti na mnozstvi eluujici latky. Mezi né patii

napiiklad:

e Detektor tepelné vodivosti (TCD)
e Plamenové ioniza¢ni detektor (FID)

e Detektor elektronového zachytu (ECD) a dalsi

Druhou skupinou detektor jsou takové, které generuji vicenasobnou (multiplexni)

odezvu a fadi se sem:

e Atomovy emisni detektor (AED)
e Infracerveny detektor (IRD)

e Hmotnostni spektrometr (MS)

Detektory se dale fadi do dvou obecnych kategorii: univerzalni a selektivni. Jak uz nazev
napovida, detektory univerzalni mohou detekovat vSechny slouceniny na rozdil od selektivnich,
které¢ detekuji pouze vybrané tiidy sloucenin na zakladé¢ molekularnich, elementarnich c¢i
fyzikalnich vlastnosti. Dal$i dé€leni detektort zavisi na tom, zda reaguji na koncentraci analytu
nebo na hmotnostni tok analytu, ktery jim prochazi. Koncentracni detektory tedy generuji signél
umérny koncentraci analytu v nosném plynu a hmotnostni detektory reaguji na hmotnost
analytu prochazejiciho detektorem v daném case. Dale je dilezitou vlastnosti destruktivita.
Nedestruktivni detektory jsou pfevazné koncentracni detektory, detekuji latky, aniz by je

ménily. Dillezitd je tato vlastnost pii sbéru frakei ¢i spojovani detektorti za sebou pro ziskani
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vétsiho mnozstvi vysledkl a dat. Abychom mohli odlisit a porovnat GC detektory, je zapotiebi
definovat nékolik metrik. Prvni je LOD (detek¢ni limit/limit detekce), ktery udava minimalni
mnozstvi vzorku, které 1ze odlisit od pozadi (signalu Sumu). Druhou je dynamicky rozsah, ktery
udavéa pouzitelny rozsah, kdy detektor generuje meénici se signdl v zavislosti na mnoZzstvi
analytu. Dolni hranici je LOD a horni je omezen saturaci detektoru. Souvisejici definici je
linearni dynamicky rozsah, ktery nam udava kdy je odezva detektoru linearni. Cim vétii je, tim
1épe. Udavaji se jako mocniny (o zdkladu 10) a jsou o nckolik adt vyssi nez u detektorti
kapalinové chromatografie.

Srovnani jednotlivych detektorG dle parametri najdeme

v Tabulce 8. Podrobngji budou popsany detektory, které byly prakticky vyuzity
v experimentalni ¢asti diplomové prace. Jedna se o plamenove ionizacni detektor a hmotnostni

spektrometr. [37]

Tabulka 8: Porovnani GC detektoru

Linearni | Koncentraéni/
Detektor| Odezva Pouzitelné pro LOD dynamicky Destruktivni?
rozsah hmotnostni
FID selektivni uhlik 2pgC/s 107 hmotnostni ano
cokoliv s tepelnou
TCD univerzalni | vodivosti odlisSnou od | 400 pg/ml 105 koncentracni ne
nosného plynu
ECD selektivni eIektrof?c;\;iv plynné 50 fg/ml 104 koncentracni ne
AED univerzalni, | atomové emise (C, S, 1-150 pg/s 103 hmotnostni ano
specificky N, H,..) Pe
univerzalni Organické latky
IRD et (detekce 100 pg/ml 103 koncentracni ne
specificky (o ,
molekularnich vibraci)
univerzalni, | laditelné pro jakykoliv ,
MS specificky druh 10 pg-ng 105 hmotnostni ano

* ng — nanogram, pg — pikogram, fg — femtogram, m/ — mililitr, s — sekunda, C — uhlik

1.5.4.1.

Plamenové ionizacni detektor

Nejvice vyuzivany detektor v plynové chromatografii je plamenov¢ ioniza¢ni detektor

(Obrazek 6). Princip FID je nésledny. Efluent je pfivadén z kolony do plamene. Ten vznika

spalovanim smési vodiku a vzduchu. V plameni produkuje vétSina organickych latek ionty a
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elektrony. Vzniklé ionty a elektrony vedou elektricky proud, ktery je méfen ampérmetrem.
Princip spalovani vzorku a generovani proudu spociva v redukci organickych sloucenin na
nasycen¢ molekuly v pocatecnich ¢astech plamene, kde se pohybujeme u nizsich teplot a dale
postupem v plameni do vysSich teplot se tyto nasycené molekuly pfeméni na methan reakci
s vodikem. Methan se poté spaluje za vzniku formyliového iontu CHO™, ktery poskytuje signal.
Tento iont mize dale reagovat s vodou za vzniku hydroniového iontu H3;O". Kladné ionty jsou
seskupovany zaporn¢ nabitym kolektorem, vznika ndm tok proudu, ktery je nasledné zesilen a
zaznamenan. Proud je imérmy poctu iontd. I pres to, Ze vytézek iontl je fadové 1 iont na 10°
atomu uhliku, ndam FID déavé vysledky v fadech pikogramt. Elektrony jsou uzemnény a na
rozdil od kationt vedeny v opa¢ném sméru. Nekteré funkéni skupiny (-COH, -OH, -X, -NH>»)
v plameni produkuji malé mnozstvi ionli nebo viibec zadné. Detektor také neni citlivy na
nespalitelné plyny, jako je vodni para, CO, SO a NOx. Diky témto vlastnostem je FID
vhodnym univerzalnim detektorem pro mnoho organickych latek. FID ma vysokou citlivost
stanoveni, Siroky linearni dynamicky rozsah a nizky Sum. Déle mezi jeho vyhody patfi, Ze je

robustni a jednoduchy na obsluhu. Ur¢itou nevyhodou je, ze je destruktivni. [38, 39]

Odezva FID detektoru je imérna mnozstvi uhliku, ktery jim projde za jednotku Casu.
Jednotkova odezva znamend, ze FID reaguje linearn¢ na mnozstvi uhliku, ktery prochéazi
detek¢ni celou nezévisle na struktuie slouceniny. Tato vlastnost ndm umoznuje kvantifikovat
slozky ve smésich bez nutnosti kalibracnich standardli pro kazdou latku. Mnozstvi latek ve
vzorku bude tmémé plocham piki. Sum pozadi je minimalizovan aktivnimi filtry. Rozsah
odezvy zavisi hlavné na velikosti plamene, pfedpéti na kolektorové elektrodé a geometrii
detektoru. V pievazné vétSin€ ptipadi separaci kapilarnich kolon je rychlost sbéru dat 10 Hz,
pro vicerozmérné separace je pak vyzadovana rychlost vyssi nez 50 Hz. Vykon detektoru je
zavisly na pomérech prutoku nosného plynu, vodiku a vzduch spolecné s geometrii detektoru.
Naopak mensi vliv ma teplota ¢i vyber nosného plynu. V plameni reaguji 2 jednotky vodiku s 1
jednotkou kysliku ze vzduchu za vzniku vody. Vzduch, ktery obsahuje okolo 20 % kysliku,
nam zméni stechiometricky pomér vodiku a kysliku na 2:5. Prizkumy ukézaly nutnost ptebytku

vvvvv

je minimalni, ale fada vyrobcti udava 10:1 a vyssi. [37, 39]
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Obrazek 6: Schéma plamenoveé ionizacniho detektoru [39]

1.5.4.2. Hmotnostni spektrometr

Hmotnostni spektrometrie se odliSuje od ostatnich spektralnich metod tim, Ze vzorek
neabsorbuje zafeni. Je to destruktivni metoda, ale je velice citliva a postacuje malé mnoZzstvi
vzorku. Hmotnostni spektrometry nejsou samostatné piistroje, Casto byvaji spojeny
s chromatografem a pocitacem. Chromatograf déli latky ve smeési a ty putuji dale do
hmotnostniho spektrometru. Hmotnostni spektrometr molekuly analytu ionizuje, poté vzniklé
ionty separuje a nakonec detekuje. VSechny 3 soucasti (iontovy zdroj, analyzator a detektor)
MS jsou ulozeny v pouzdie a cely systém pracuje pod vysokym vakuem. Vysoké vakuum
zajistuje, ze vytvorené ionty se nesrazi, nebot’ to by mohlo vést k fragmentaci ¢i vychyleni
z dréhy. Vakuum ném také chrani kovové a oxidované povrchy iontového zdroje, analyzatoru

a detektoru pred korozi vzduchem a vodni parou.

U spojeni GC-MS jsou molekuly vzorku zavedeny do iontového zdroje pies konec kapilarni
kolony. Pritok nosného plynu musi byt dostatecné nizky, aby byl nosny plyn odstranén
vakuovym systémem. Nejvyhodné&jsimi plyny pro spojeni GC-MS jsou helium ¢i vodik, a to
diky jejich nizkym atomovym hmotnostem, které jsou niz$i nez vSechny pozorované ionty. Po
zavedeni do iontového zdroje jsou molekuly ionizovany. NejbéznéjSimi technikami ionizace

jsou elektronova ionizace (EI) a chemicka ionizace (CI). Pii EI dochazi k tvorbé ionti pii
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interakci latky s proudem elektronti emitovanych z rozzhavené wolframové katody. Vznikaji
kationt-radikaly, které se dale rozpadaji na kladn€ nabité ionty. Experimentalné se nejcastéji
pouziva energie elektronit 70 eV a diky tomu je mozné rizna spektra mezi sebou porovnavat a
vyhledavat v knihovnach. U CI se vyuziva principu iontové-molekulovych reakci s ionty, které
vznikly z reak¢éniho plynu interakci s elektrony. Energie je zde niz$i, coz se projevuje vzristem
intenzity piku molekulovych iontd a potla¢enim fragmentace latky. Jako reakéni plyn se
pouziva napt. methan, isobutan, oxid dusny nebo oxid dusnaty. Rozdéleni ionti podle poméru
m/z zajistuji hmotnostni analyzatory. Ty jsou zalozeny na riznych fyzikalné-chemickych
principech: zakfiveni drahy letu iontl v magnetickém nebo elektrickém poli - magneticky nebo
elektrostaticky analyzator, riizna stabilita oscilaci iontll v dvoj- nebo trojrozmérné kombinaci
stejnosmérného a vysokofrekvencniho stfidavého napéti - kvadrupdl nebo iontova past, riizna
doba rychlosti letu iont - analyzator doby letu, riznad frekvence harmonickych oscilaci —
orbitrap, rizna absorpce energie pii cykloidalnim pohybu ionti v kombinovaném magnetickém
a elektrickém poli - iontova cyklotronova resonance. V této praci byl vyuzit kvadrupolovy

analyzator, a proto si ho pfiblizime vice. [40, 41]

Kvadrupol (viz Obrazek 7) se stal postupem casu nejrozsifenéjSim hmotnostnim
analyzatorem a byl standardné volen pro pfistroje pro plynovou a kapalinovou chromatografii
ve spojeni s hmotnostni spektrometrii. Jeho obliba je na zakladé nizké potizovaci ceny. Také je
zde potieba nizsiho napéti k urychleni iontl ze zdroje do analyzatoru nez u ostatnich druhti
analyzatorl, a navic je prostorové mensi. Déleni iontl uvniti kvadrupo6lu je vysledkem pohybu
iontl v elektrickém poli a je pfimo zavislé na poméru m/z. Zde na rozdil od jinych analyzatori
neni dilezitym parametrem kineticka energie. Kvadrupol se sklada ze Ctyi presné
opracovanych, kovovych ty¢i, které¢ funguji jako hmotnostni filtr. Kombinace stejnosmérného
proudu a vysokofrekven¢niho napéti je aplikovdna na protilehlé pary tyci a pfi konkrétnim
nastaveni projdou systémem tyci pouze ty ionty se specifickym pomérem hmotnosti k naboji.
Vsechny ostatni ionty se srazi s ty¢emi. lonty se zvolenou m/z jsou postupné vypuzovany na
detektor zvySenim velikosti obou napéti pfi zachovani konstantniho poméru. Horni mez
hodnoty m/z mize byt az 4000. Nasleduje detekce iontil separovanych podle m/z analyzatorem.
Ionty dopadaji na detektor, ktery generuje signal. Nejbézngjsi je elektronovy nasobic, dale

fotonasobi¢ nebo Faradayova klec. [36, 42]
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Obrazek 7: Kvadrupolovy analyzator [36]
1.6. Aplikace extrakcnich a separacnich metod v analyze aromaprofil{
vybranych drevin
V nasledujici Tabulce 9 jsou shrnuty nalezené prace s tématem stanoveni aromatického

profilu riznych druhti dievin. Obsahuje popsani ptipravy vzorku, analytickou metodu stanoveni

a pocet identifikovanych t€kavych aromatickych latek.

Tabulka 9: Porovnani metod pro stanoveni aromatickych latek ve dieve

Vzorek Priprava vzorku Separace Pocet identifikovanych | Zdroj

latek (vyznamné)

o, Vzorek: difevéna moucka
Modfin 9 identifikovano (a- pinen,
HS-SPME — 100 um PDMS | GC/MS [43]
dahursky hexanal, nonanal, 3- karen)
extrakce pii 80 °C a 30 minut

Vzorek: dieveéné hobliny

. Extrakce do dichlormethanu 39 identifikovéano (a- pinen,
Borovice
metodou SAFE. Vysuseno GC-MS-O vanilin, kyselina pentanova, [44]
lesni o )
bezvodym siranem sodnym a hexanal)
zakoncentrovano.
Vzorek: dfevéné hobliny
Extrakce do dichlormethanu 19 identifikovano (o- pinen,
Pazerav
) ) metodou SAFE. Vysuieno GC-MS-0O vanilin, a- bisabolol, kyselina | [45]
sbihavy L . :
bezvodym siranem sodnym a octova)
zakoncentrovano.
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Vzorek: dieveéné hobliny

Extrakce do dichlormethanu

91 identifikovano (o- pinen,

p- kresol)

Dub
metodou SAFE. Vysuseno GC-MS-O B-myrcen, limonen, a-thujon, | [46]
balkansky o ) .
bezvodym siranem sodnym a a-terpineol)
zakoncentrovano.
Vzorek: dievéné piliny 74 identifikovano (kyselina
Dub zimni | Pyrolyza pii riiznych teplotach: | Py-GC/MS octova, maltol, vanilin, [47]
300, 400, 450, 500, 600 °C eugenol, methylpalmitat)
Vzorek: dievéné kvadry (5cm?)
Extrakce metodou purge and
. 31 identifikovéano (a- pinen,
Borovice trap do adsorpéniho lapace
GC/MS/EAD limonen, p- cymene, [48]
lesni naplnéného uhlim. Latky
a- terpineol, thymol)
eluovany smési
methylenchloridu a methanolu.
Vzorek: dfevéné piliny
44 identifikovano (eugenol,
L Extrakce do dichlormethanu.
Dub bily GC/MS vanilin, trans-B-methyl- [49]
Vysuseno bezvodym siranem
v- octalacton, syringaldehyd)
sodnym a zakoncentrovano.
Vzorek: mleté dievo
v 23 identifikovano (vanilin,
Tresen Temperace vzorku na 250 °C
. ) DTD-GC/MS | kyselina palmitova, kyselina [50]
ptaci 7 minut, poté desorpce )
octova)
sloucenin pii 250 °C 6 minut.
Vzorek: dievéné tiisky
. 94 identifikovano (a- pinen,
Borovice Destilace do ropného benzinu. )
GC/MS limonen, germacrene D, [51]
¢erna Zakoncentrovano odpafenim za
isopimaral)
mirného vakua.
vr 29 identifikovano (eugenol,
Modtin Vzorek: dievéné hobliny £
Py-GC/MS vanilin, kyselina octova, [52]
¢insky Pyrolyza pti 600 °C.

* HS-SPME-GC-MS — Metoda mikroextrakce na pevné fazi v headspace prostoru v kombinaci s
plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii, SAFE — metoda odpafovani tékavych latek za
pomoci rozpoustédla, GC-MS-O — Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii a olfaktometrii,
Py-GC/MS — Pyrolyza s plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii, GC/MS/EAD — Plynova

chromatografie s hmotnostni spektrometrii a elektroantennografickou detekci, DTD-GC/MS — Ptima

termalni desorpce plynovou chromatografii s hmotnostni spektrometrii
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Vzorky

K identifikaci t€kavych latek byly pouzity vzorky jadrového a bélového dieva modiinu

evropského a ofesaku evropského ve formé pilin z Ceské zemédélské univerzity (Obrdzek 8).

2

ModfFin jadro Modfin bél

Orech jadro Orech bél

Obrazek 8: Analyzované vzorky pilin

2.2. Chemikalie a material

Hexan od firmy Sigma-Aldrich (Praha, Ceska republika)

- Destilovana voda — purifikovana s pouzitim systému Mili-Q ® od firmy Merck KGaA
(Darmstadt, Némecko)

- Standard n-alkanti C8-C40 od firmy Sigma-Aldrich (Praha, Ceska republika)

- Vodik a helium od firmy Linde Gas a.s. (Praha, Ceska republika)

- SPME vlékna od firmy Supelco (Bellefonte, PA, USA)

2.3. Instrumentace

- Plynovy chromatograf GC-2010 s plamenové ionizaénim detektorem od firmy
Shimadzu (Kyoto, Japonsko)

- Plynovy chromatograf GCMS-QP2010 Plus s hmotnostnim detektorem od firmy
Shimadzu (Kyoto, Japonsko)

2.4.  Pracovni postupy

2.4.1. Simultanni destilace — extrakce

Destilace tékavych sloucenin byla provedena v modifikaci simultdnni destilace — extrakce
do hexanu. Do 2000 ml destila¢ni baniky bylo navazeno 50 g vzorku a ptidano 1000 ml vody.

Destilace byla provadéna po dobu 4 hodin, pro extrakci t¢kavych sloucenin z kondenzatu byla
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pouzita vrstva hexanu. Vysledna organickd faze byla pfevedena do 2ml odmérné banky a

doplnéna po rysku. Kazdy vzorek byl destilovan 2x.

2.4.2. Mikroextrakce tuhou fazi

K zachyceni tékavych latek ze vzorku bylo pouzito vlakno (Sedé) s vrstvou 50/30 pum
DVB/CAR/PDMS (divinylbenzen/karboxen/polydimethylsiloxan). Byla provedena extrakce z
parniho prostoru ve vialkach obsahujicich 200 mg vzorku pilin. Extrakce t€kavych sloucenin
vzorku modiinového dieva byla provedena pii teploté¢ 115 °C po dobu 110 minut. U vzorku
ofechového dieva probihala extrakce pii teploté¢ 110 °C po dobu 120 minut. Proces extrakce a
nasledné desorpce latek v nastfikovém bloku chromatografu byl proveden pomoci

autosampleru COMBI PAL od firmy CTC Anylatics AG (Zwingen, Svycarsko).

2.4.3. Plynova chromatografie

Pro separaci extrahovanych latek a identifikaci jednotlivych slozek v extraktech byl pouzit
plynovy chromatograf s hmotnostnim detektorem obsahujici kvadrupolovy hmotnostni
analyzator. Jako nosny plyn bylo pouzito helium pii linearni rychlosti 30 cm/s. Splitovaci
pomér byl 1:10. Teplotni program byl nasledujici: 40 °C (2 min), 2 °C/min — 250 °C (5 min).
Celkova doba analyzy pii zvoleném teplotnim programu byla 112 min. Chromatograficka
kolona byla pouzita SLB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) od firmy Supelco (Bellefonte, PA,
USA). Pro semikvantifikaci separovanych latek byl vyuzit plamenové ionizacni detektor.
Davkovani vzorku bylo provaddéno pomoci autosampleru COMBI PAL. Déavkovany objem

vzorku byl 1 pl. Teplota nastfiku byla 230 °C. Parametry detektorti jsou uvedeny nize.

Hmotnostni spektrometr

Interface: 230 °C
Iontovy zdroj: 230 °C
Rozsah m/z: 33-500

Skenovaci rychlost: 2000 Da/s

Ionizaéni energie: 70 eV

Plamenové ionizaéni detektor

Prutok vodiku: 40 ml/min
Prutok vzduchu: 400 ml/min
Teplota: 270 °C
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Pro identifikaci latek byly vyuzity knihovny NIST 14 (NIST, Gaithersburg, MS, USA) a
FFNSC 2 (Shimadzu, Kyoto, Japonsko). Ovéfeni identifikovanych latek bylo provedeno
pomoci reten¢nich indexti jednotlivych pikli vypoctenych podle vztahu Van den Doola (viz
rovnice 1). Reten¢ni indexy byly vypocitany s vyuzitim retencnich ¢ast fady standardi alkani
C8-C40. Analyza standardl byla provedena pomoci GC-MS a GC-FID za podminek analyzy
vzorku. Identifikované latky byly nasledné zkvantifikovany na zéklad€ shody reten¢nich indext
pikli z obou analyz. Identifikovanym sloucenindam z GC-MS byla tedy pfifazena relativni
procenta vypocitana z ploch pikt z analyz GC-FID.

= —X " ) +100n rovnice
RI =100 () + 100 ( 1)

n+1—tn

kde t, je redukovany retenéni Gas (prakticky byl pouZit retenéni ¢as t,), 1 je pocet atomii

uhliku na n-alkanu, t,, je reten¢ni ¢as n-alkanu a t,,,; je retencni ¢as vyssiho n-alkanu
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Vybérvlakna pro SPME

Pro optimalizaci mikroextrakce tuhou fazi byly testovany rizné druhy vladken a z nich
nasledn¢ vybréno to s nejlepsi sorpci tékavych latek. Mezi testovand vlakna byla podle
doporuceni vyrobce zatazeny: vlakno Sedé¢ (s povlakem 50/30 um DVB/CAR/PDMS), vlakno
cervené (s povlakem 100 um PDMS), vlakno modré (s povlakem 85 um CAR/PDMS) a vldkno
razové (s povlakem 65 pum PDMS/DVB). Do headspace vialek bylo navazeno 200 mg vzorku
a ty byly nasledné podrobeny SPME extrakci pii stanovenych teplotach (Tabulka 10) po dobu
30 minut. Doba inkubace byla 20 minut. Desorpce byla provedena v nastfikovém bloku
plynového chromatografu. Dle vysledkli bylo vybrano vlakno Sedé¢ (s povlakem 50/30 um
DVB/CAR/PDMS), které poskytovalo vysledky s nejvétsim poctem pikil i celkové plochy (viz
Tabulka 10).

Tabulka 10: Vysledky analyz s pouzitim extrakcnich viaken s riiznymi sorbenty (separacni
metoda GC-MS)

Teplota Pocet piku ‘ Celkova plocha
Ofech jadro — Sedé vlikno
80 °C 31 59995960
110 °C 31 49464955
Orech jadro — modré vlakno
80 °C 34 40913469
110 °C 24 25173673
Ofech jadro — ¢ervené vlakno
80 °C 24 12395969
110 °C 12 4438601
Ofech jadro — rizové vlikno
80 °C 13 6579512
110 °C 15 7481719

3.2. Optimalizace podminek SPME

Optimalizace podminek pro mikroextrakci tuhou fézi byla provedena pomoci
centralniho kompozitniho designu zalozené¢ho na metod¢ odezvové plochy (RSM — response
surface methodology). Doba a teplota extrakce byly oznaceny jako nezavislé faktory. Tyto
faktory byly nasledn¢ zkoumany v ne€kolika bodech. Za zéklad¢ predbéznych pokusii byly
stanoveny rozsahy teplot 80-130 °C a casu 10-120 minut. Celkem 12 extrakci v ndhodném
potadi bylo zanalyzovano pomoci plynového chromatografu s plamenov¢ ionizacni detekci (viz

Tabulka 11). Nésledné vyhodnoceni optimalnich podminek extrakce bylo provedeno pomoci
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softwaru Statistica (StatSoft CR, Praha, Cesk4 republika). Dle grafickych vizualizaci na zakladg
poctu pikt i celkové plochy, byly stanoveny optimalni podminky extrakce ofechu pii teploté
110 °C a 120 minut.

Tabulka 11: Vysledky jednotlivych extrakci pri optimalizaci podminek HS-SPME na viakné
50/30 um DVB/CAR/PDMS (separacni metoda GC-FID)

Teplota (°C) Doba (min) Pocet pikii | Celkova plocha
80 10 144 991500
130 10 178 1224169
80 50 151 860706
130 120 165 1483729
110 90 178 1618600
80 50 150 874996
110 50 170 1484481
110 10 151 1355164
130 90 163 1348108
110 120 186 1420464
80 120 165 797203
130 50 150 1354687

Proloz. plocha; Proménna: pocet pika
2 faktord, 1 Bloky; MS rezidui =90,66522
ZP: poéet piku

200
190
180
470
160
150
140
140
120
110

ARG

A

I > 180
<174
I <164
[ ]1<154
I <144
<134
<124

Obrazek 9: Zavislost poctu pikit na teploté a case
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EOURSN

apod

ProloZ. plocha; Proménna: plocha
2 faktoru, 1 Bloky; MS rezidui =172909E5

ZP: plocha

1,869
1.6E8
1428
1280
1EB
8ED
6E5
4ED
265
)
Il > 1,6E6
Il < 1,5E6
B < 1.3E6
Bl <1.1E6
[ 1<9E5
B <7E5S
Bl <5E5
Bl < 3E5

Obrazek 10: Zavislost celkové plochy pikii na teploté a case

Vhodnostni povrch/vrstevnice; Metoda: Spline

=038
Il <038
Bl <06
<04
[ 1<02
<0

B <02
<04
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Vhodnostni povrch/vrstevnice; Metoda: Spline
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cas

60

40

=03
{ Il <08
Bl <08
[]1<04
[]<02
<o

70 80 20 100 110 120 130 140-<_02

teplota B <-04

B)

20

Obrazek 11 (A,B): Kombinace poctu pikii a celkové plochy vyjadrena jako vhodnost
v zavislosti na teploté a ¢ase v 3D (4) a 2D (B) zobrazeni

3.2.1. Shrnuti optimalizace
Vzorky jadrového a bélového ofechového dieva byly dle vysledki optimalizace
analyzovany pii optimalnich podminkach 110 °C a 120 minut. Optimalni podminky pro analyzu
vzorkl jadrového a bélového modiinového dieva byly prevzaty z prace T. Bajera a spol. [53],
kde byly jako optimalni podminky zvoleny 115 °C a 110 minut s pouzitim vlakna 50/30 pm
DVB/CAR/PDMS . Vysledky obou optimalizaci ndm ukazuji velkou podobnost.

3.3.  Analyza vzorkl

Extrakty ziskané pomoci SDE a HS-SPME byly analyzovany pomoci GC-MS a
GC- FID. Identifikované slouceniny byly v extraktech semikvantifikovany na zéklad¢
shodnosti reten¢nich indexti z obou typl analyz. V nasledujicich Tabulkdch 12-19 jsou
vysledky méfeni ve vzorcich jaddrového a bélového dieva, modiinu a ofeSdku pomoci dvou vyse

uvedenych metod.
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3.3.1. Orech

3.3.1.1. Simultanni destilace-extrakce

Metodou SDE jadrového ofechového dieva bylo detekovano 290 pika o celkové plose
26 377 875. Ztoho bylo identifikovano 64 latek, celkem z 15 skupin viz Tabulka 12.
Nejpocetnéjsi skupinou byly karbonylové slouceniny s 23 identifikovanymi latkami. Nejvice
zastoupenou skupinou byly oxidované seskviterpeny s necelymi 34 % z celkovych 52 % (tzn.
ze vSech identifikovanych sloucenin v extraktu). Po simultanni destilaci — extrakci bélového
ofechového dfeva bylo detekovano 269 pikii o celkové plose 13 597 996. Z toho bylo
identifikovano 57 latek, celkem ze 14 skupin. Nejpocetnéjsi skupinou byly opét karbonylové
slouceniny s 18 identifikovanymi latkami a nejvice zastoupenou skupinou oxidované
seskviterpeny s téméf 34 % z celkovych 52 %.

Tabulka 12: Porovnani poctu a zastoupeni latek v jadrovém a belovém orechovém dieve po
simultanni destilaci — extrakci

Orech jadro Orech bél
Celkovy Relativni Celkovy Relativni
Skupina pocet zastoupeni (%) pocet zastoupeni (%)
karbonylové slouceniny 23 2,42 18 2,36
estery 3 0,78 4 0,11
aromatické uhlovodiky 3 0,05 3 0,02
alkoholy 4 0,20 2 0,27
alifatické uhlovodiky 1 <0,01 3 0,01
monoterpeny 5 0,11 4 0,19
apokarotenoidy 2 <0,01 3 0,57
furany 1 0,09 1 0,16
oxidované monoterpeny 2 0,01 2 0,06
estery monoterpent 1 <0,01 1 0,01
seskviterpeny 5 0,15 5 0,14
oxidované seskviterpeny 2 6,01 2 2,860
karboxylové kyseliny 3 9,01 4 11,46
oxidované diterpeny 8 33,55 5 33,90
étery 1 0,08 X X
Detekovany pocet pikii 290 269
Celkova plocha 26 377 875 13 597 996

Tabulka 13 predstavuje seznam identifikovanych latek ve vzorku jadrového a bélového
ofechového dfeva ziskanych po simultanni destilaci — extrakci. V jadrovém ofechovém dieveé
bylo celkem identifikovano 64 latek s relativnim zastoupenim v extraktu 52,46 %. Nejvétsi

zastoupeni mély latky bulnesol (11,9 %), hinesol (10,8 %) a guaiol (10,4 %). V bélovém dievée
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bylo identifikovano 57 latek s relativnim zastoupenim v extraktu 52,12 %. Nejvétsi zastoupenti

mély latky eremoligenol (18,9 %) a agarospirol (14,7 %).

Tabulka 13: Identifikované slouceniny po simultanni destilaci — extrakci vzorku jadrového a
bélového orechového dreva

Identifikované latky Retenéniindex | CAS é&islo JADRO (%) BEL (%)
Karbonylové slouceniny
Hexanal 802 66-25-1 1,00 1,20
(E)-2-Hexenal 853 6728-26-3 <0,01 X
2-Heptanon 891 110-43-0 0,02 X
(2)-4-Heptenal 902 6728-31-0 <0,01 X
Heptanal 904 111-71-7 0,11 0,08
(E)-2-Heptenal 958 18829-55-5 0,02 0,03
Benzaldehyd 964 100-52-7 0,06 0,02
Octanal 1005 124-13-0 0,03 0,04
3-Octen-2-on 1041 1669-44-9 <0,01 <0,01
Salicylaldehyde 1042 90-02-8 <0,01 X
(E)-2-Octenal 1060 2548-87-0 0,18 0,20
Pelargonaldehyd 1105 124-19-6 0,07 0,11
(E,E)-2,4-Octadienal 1113 30361-28-5 <0,01 X
3-Nonen-2-on 1139 14309-57-0 <0,01 <0,01
(E,Z)-2,6-Nonadienal 1155 557-48-2 0,02 <0,01
(E)-2-Nonenal 1164 18829-56-6 0,76 0,45
2-Dekanon 1192 693-54-9 <0,01 X
Dekanal 1207 112-31-2 0,04 0,07
(E,E)-2,4-Nonadienal 1215 5910-87-2 0,04 0,02
(E)-2-Dekenal 1264 3913-81-3 <0,01 0,01
Undekanal 1310 112-44-7 <0,01 0,01
(E,E)-2,4-Dekanedienal 1319 25152-84-5 0,06 0,06
(82)-8-Undekenal 1363 147159-49-7 0,01 0,03
2-Pentadekanon 1696 2345-28-0 X 0,02
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Estery

n-Butylacetat 818 123-86-4 <0,01 <0,01
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol
diisobutyrat 1586 6846-50-0 0,14 0,08
Methyl-linoleat 2090 112-63-0 0,64 0,02
Methyl-linolenat 2098 301-00-8 X <0,01
Aromatické uhlovodiky
Ethylbenzen 856 100-41-4 0,01 0,01
p-Xylen 864 106-42-3 0,03 X
Mesitylen 994 108-67-8 <0,01 0,01
Naftalen 1176 91-20-3 X <0,01
Alkoholy
Hexanol 875 111-27-3 0,01 X
1-Octen-3-ol 978 3391-86-4 0,03 0,05
2-Ethyl-1-Hexanol 1029 104-76-7 0,16 0,22
Alifatické uhlovodiky
Nonan 899 111-84-2 <0,01 <0,01
Pentakosan 2500 629-99-2 X 0,01
Heptakosan 2700 593-49-7 X <0,01
Monoterpeny
a-Pinen 935 80-56-8 0,02 0,03
6-3-Karen 1007 13466-78-9 0,03 0,05
p-Cymen 1025 99-87-6 0,01 0,03
Limonen 1031 138-86-3 0,04 0,09
p-Cymenen 1088 1195-32-0 <0,01 X
Apokarotenoidy
6-Methyl-5-Hepten-2-on 989 110-93-0 <0,01 0,01
Dihydro-a-ionon 1412 31499-72-6 <0,01 X
Nerylaceton 1446 3879-26-3 X <0,01
Phyton 1839 502-69-2 X 0,55
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Furany

2-Pentylfuran 992 3777-69-3 0,09 0,16
Etery
1,3- Dimethoxybenzen 1169 151-10-0 0,08 X
Oxidované monoterpeny
4-Terpineol 1181 562-74-3 <0,01 0,04
a-Terpineol 1195 98-55-5 <0,01 0,02
Estery monoterpenti
Bornylacetat 1284 76-49-3 <0,01 0,01
Seskviterpeny
a-Kopaen 1373 3856-25-5 0,01 <0,01
(E)-B-Karyofylen 1417 87-44-5 X 0,08
y-Elemen 1432 29873-99-2 <0,01 X
o-Karyofylen 1454 6753-98-6 0,01 <0,01
Valencen 1489 4630-07-3 0,04 0,04
B-Selinen 1485 17066-67-0 0,09 X
o-Calacoren 1541 21391-99-1 X 0,02
Oxidované seskviterpeny
(E)-Nerolidol 1561 40716-66-3 0,06 <0,01
Karyofylen oxid 1578 1139-30-6 0,07 X
Guaiol 1596 489-86-1 10,42 0,32
Humulen epoxid Il 1611 19888-34-7 0,03 X
Rosifoliol 1609 63891-61-2 0,29 X
Eremoligenol 1627 10219-71-3 X 18,86
Hinesol 1639 23811-08-7 10,82 X
Agarospirol 1641 1460-73-7 X 14,72
a-Eudesmol 1652 473-16-5 <0,01 X
B-Eudesmol 1657 473-15-4 X <0,01
Bulnesol 1673 22451-73-6 11,86 X
Karboxylové kyseliny
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Kyselina pelargonova 1273 112-05-0 X <0,01

Kyselina myristova 1790 544-63-8 7,02 0,98
Kyselina pentadecylova 1877 1002-84-2 0,76 1,06
Kyselina palmitova 2002 57-10-3 1,23 9,41

Oxidované diterpeny

Epimanool 2054 1438-62-6 6,01 2,86

Dehydroabietal 2283 13601-88-2 <0,01 <0,01

3.3.1.2.  Mikroextrakce tuhou fdzi
Metodou SPME jadrového ofechového dieva bylo detekovano 188 pikii. Z toho bylo
identifikovano 21 latek, celkem ze 7 skupin viz Tabulka 14. Nejpocetnéjsi skupinou byly
diterpeny s 5 identifikovanymi latkami. Po extrakci bélového ofechového dieva bylo
detekovano 176 pikti. Z toho bylo identifikovano 13 latek, celkem z 5 skupin. U bélového dieva
nebyly identifikovany diterpeny a aromatick¢ uhlovodiky oproti jadrovému dievu.
Nejpocetnéjsi skupinou byly alifatické uhlovodiky se 6 identifikovanymi latkami.

Tabulka 14: Porovnani poctu a zastoupeni latek v jadrovém a belovém orechovém dieve po
mikroextrakci tuhou fazi

Orech jadro Orech bél
Celkovy Relativni Celkovy Relativni
Skupina pocet zastoupeni (%) pocet zastoupeni (%)
estery 2 0,09 1 2,17
alifatické uhlovodiky 4 0,140 6 1,73
seskviterpeny 4 0,04 1 0,04
oxidované seskviterpeny 4 7,61 4 6,68
diterpeny 5 1,81 - -
karboxylové kyseliny 1 34,83 1 32,95
aromatické uhlovodiky 1 <0,01 - -
Detekovany pocet pikii 188 176

Tabulka 15 predstavuje seznam identifikovanych latek ve vzorku jadrového a bélového
ofechového dieva ziskanych po mikroextrakci tuhou fazi. V jddrovém ofechovém dievé bylo
identifikovano 21 latek s relativnim zastoupenim v extraktu 44,52 %. Nejvétsi zastoupeni méla
kyselina palmitova (34,8 %). V bélovém dievé bylo identifikovano 13 latek s relativnim

zastoupenim v extraktu 43,57 %. NejveEtsi zastoupeni méla opét kyselina palmitova (32,9 %).
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Tabulka 15: Identifikované slouceniny po mikroextrakci tuhou fazi vzorku jadrového a

bélovéeho orechového dreva

Identifikované latky Retenéni index CAS ¢&islo JADRO (%) BEL (%)
Aromatické uhlovodiky
Dekamethylcyklopentasiloxan 1135 541-02-6 <0,01 X
Diterpeny
a-Cedren 1413 19069-48-8 0,03 X
Neophytadien 1834 504-96-1 0,15 X
Isopimara-9(11),15-dien 1908 39702-28-8 <0,01 X
Cembren 1936 1898-13-1 1,01 X
Sandaracopimaradien 1963 1686-56-2 0,62 X
Seskviterpeny
a-Guaien 1433 3691-12-1 <0,01 X
Aristolochen 1468 823810-22-6 <0,01 X
Selina-4,11-dien 1476 17627-30-4 <0,01 X
B-Selinen 1485 17066-67-0 0,04 X
Valencen 1489 4630-07-3 X 0,04
Estery
a-Bulnesen 1490 489-81-6 <0,01 X
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol
diisobutyrat 1586 6846-50-0 0,08 2,17
Alifatické uhlovodiky
n-Hexadekan 1600 544-76-3 <0,01 X
Octadekan 1799 593-45-3 <0,01 0,82
Nonadekan 1900 629-92-5 X 0,10
Ikosan 2000 112-95-8 X 0,34
Henikosan 2099 629-94-7 X 0,20
Dokosan 2200 629-97-0 0,11 0,15
Trikosan 2300 638-67-5 0,03 0,13
Oxidované seskviterpeny
Eremoligenol 1627 10219-71-3 X 3,01
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y-Eudesmol 1629 1209-71-8 7,46 X
Hinesol 1639 23811-08-7 <0,010 1,25
a-Eudesmol 1652 473-16-5 <0,010 X
B-Eudesmol 1657 473-15-4 X 1,73
Phyton 1839 502-69-2 0,15 0,70
Karboxylové kyseliny
Kyselina palmitova 2002 57-10-3 34,83 32,95

U jéadrového ofechového dieva bylo detekovano a identifikovano vice tékavych latek
nez u bélového dieva dle predpokladii. 1 celkova plocha pikt dle vysledkti analyz extrakti
ziskanych metodou SDE u jadrového ofechového dieva je témét dvojndsobna proti bélovému
ofechovému dievu. Z porovnani mezi pouzitymi metodami je patrny nizs$i pocet pikd i
identifikovanych latek u mikroextrakce tuhou fazi oproti simultdnni destilaci-extrakci.
Dtivodem jsou odli$né principy obou izola¢nich metod. Zatimco v ptipadé SDE se zachytava;ji
vSechny tckavé slouCeniny rozpustné v organickém rozpoustédle, u HS-SPME je
extrahovatelné mnozstvi ovlivnéno napt. kapacitou vldkna, poctem extrakénich krokl (jeden u
HS-SPME vs. mnoho u SDE) ¢i zvolenymi parametry (inkubace vzorku a extrakce pfi jedné
teploté). Dal§im faktorem je stafi vzorku. Cerstvé nafezané piliny by mohly poskytovat vétsi
intenzitu aromatickych latek. Bohuzel neni mozné srovnani s dal$i publikovanou praci, jelikoz

prace se doposud zabyvaly pouze analyzou ploda ofesaku.

3.3.2. Modrin

3.3.2.1.  Simultanni destilace-extrakce

Metodou SDE jadrového modiinového dieva bylo detekovano 322 piki o celkové plose
24 230 912. Ztoho bylo identifikovano 92 latek, celkem z 15 skupin viz Tabulka 16.
Nejpocetnéjsi skupinou byly karbonylové slouceniny s 19 identifikovanymi latkami. Nejvice
zastoupenou skupinou byly oxidované diterpeny s témét 35 % z celkovych 52 %. Po simultanni
destilaci — extrakci bélového modiinového dieva bylo detekovano 358 pikli o celkové plose
12 663 967. Z toho bylo identifikovano 86 latek, celkem ze 14 skupin. U bélového dieva nebyly
identifikovany estery diterpenii oproti jadrovému dfevu. Nejpocetngjsi skupinou byly
karbonylové slouceniny s 26 identifikovanymi latkami, ale opét nejvice zastoupenou skupinou

byly oxidované diterpeny se 36 % z celkovych 53 %.
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Tabulka 16: Porovnani poctu a zastoupeni latek v jadrovém a bélovéem modrinovém dievé po
simultanni destilaci — extrakci

Mod¥in jadro Mod¥in bél
Celkovy Relativni Celkovy Relativni
Skupina pocet zastoupeni (%) pocet zastoupeni (%)
karbonylové slouceniny 19 2,12 26 6,53
estery 2 0,54 1 0,13
alkoholy 1 0,03 2 0,07
alifatické uhlovodiky 4 0,37 7 0,27
monoterpeny 15 1,73 13 2,72
furany 1 0,06 1 0,02
oxidované monoterpeny 12 2,25 15 1,47
estery monoterpent( 2 0,52 2 0,52
seskviterpeny 13 0,54 3 0,03
oxidované seskviterpeny 10 2,87 5 2,97
diterpeny 2 0,02 2 0,08
oxidované diterpeny 4 34,42 3 33,08
estery diterpenl 2 0,86 - -
karboxylové kyseliny 3 5,24 2 5,01
fenolické derivaty 2 0,09 4 0,09
Detekovany pocet pikii 322 358
Celkovd plocha 24 230912 12 663 967

Tabulka 17 ptedstavuje seznam identifikovanych latek ve vzorku jadrového a bélového

modiinového dfeva ziskanych po simultanni destilaci — extrakci. V jaddrovém modiinovém

dfevé bylo celkem identifikovano 92 latek s relativnim zastoupenim v extraktu 51,66 %.

Nejvetsi zastoupeni mél epimanool (27,4 %). V bélovém drevé bylo identifikovano 86 latek

s relativnim zastoupenim 52,99 %. Nejvétsi zastoupeni mél opét epimanool (32,6 %).

Tabulka 17: Identifikované slouceniny po simultanni destilaci — extrakci vzorku jadrového a
bélového modriinového dieva

Identifikované latky Retenéniindex | CAS &islo JADRO (%) BEL (%)
Karbonylové slouceniny
Hexanal 802 66-25-1 1,25 3,00
(E)-2-Hexenal 853 6728-26-3 <0,01 X
2-Heptanon 891 110-43-0 X 0,16
Heptanal 904 111-71-7 0,03 0,17
(E)-2-Heptenal 958 18829-55-5 0,04 0,03
Benzaldehyd 964 100-52-7 <0,01 <0,01
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Isopropylpentylketon 984 923-28-4 X <0,01
2-Octanon 991 111-13-7 X 0,01
Octanal 1005 124-13-0 0,08 0,03
3-Octen-2-on 1041 1669-44-9 <0,01 <0,01
(E)-2-Octenal 1060 2548-87-0 0,14 0,30
2-Nonanon 1092 821-55-6 <0,01 0,05
Pelargonaldehyd 1105 124-19-6 0,16 0,76
Nopinon 1129 24903-95-5 X <0,01
(E)-2-Nonenal 1164 18829-56-6 0,10 0,19
4-Methylacetofenon 1187 122-00-9 X 0,11
Methyloctylketon 1192 693-54-9 <0,01 0,37
Dekanal 1207 112-31-2 0,04 X
(E,E)-2,4-Nonadienal 1215 5910-87-2 0,03 0,05
(E)-2-Dekenal 1264 3913-81-3 0,06 0,35
(E,E)-2,4-Dekanedienal 1319 25152-84-5 0,04 0,07
(82)-8-Undekenal 1363 147159-49-7 0,05 0,31
Lauraldehyd 1409 112-54-9 <0,01 0,02
Tridekanal 1511 10486-19-8 X 0,04
Myristaldehyd 1613 124-25-4 X 0,06
Tridecylmethylketon 1696 2345-28-0 0,02 0,03
(2)-9-Hexadekenal 1793 56219-04-6 X 0,03
Monoterpeny
Santen 880 529-16-8 0,04 0,02
Tricyklen 923 508-32-7 X 0,02
a-Thujen 924 2867-05-2 <0,01 X
a-Pinen 935 80-56-8 0,64 1,27
a-Fenchen 946 471-84-1 <0,01 X
Kamfen 943 79-92-5 0,11 0,02
Dehydrosabinen 951 36262-09-6 <0,01 0,13
B-Pinen 974 127-91-3 0,01 X
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6-3-Karen 1007 13466-78-9 0,06 0,10
a-Terpinen 1015 99-86-5 0,06 0,01
p-Cymen 1025 99-87-6 0,28 0,36
Limonen 1031 138-86-3 0,36 0,29
y-Terpinen 1061 99-85-4 0,04 0,04
Terpinolen 1086 586-62-9 0,04 0,02
p-Cymenen 1088 1195-32-0 0,09 0,09
p-Cymen-8-ol 1189 1197-01-9 <0,01 0,35
Estery
Pentyl acetat 915 628-63-7 <0,01 X
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol
diisobutyrat 1585 6846-50-0 0,54 0,13
Alkoholy
Hexanol 875 111-27-3 X 0,02
1-Octen-3-ol 978 3391-86-4 0,03 0,06
Furany
2-Pentylfuran 992 3777-69-3 0,06 0,02
Oxidované monoterpeny
1,4-Cineol 1013 470-67-7 <0,01 X
(E)-Linalool furanoxid 1088 34995-77-2 X 0,03
Linalool 1100 78-70-6 0,01 0,04
Fenchol 1122 1632-73-1 0,24 0,01
a-Kamfolenal 1124 4501-58-0 0,02 0,09
(E)-Pinocarveol 1140 5947-36-4 <0,01 0,29
Kamfor 1147 76-22-2 <0,01 0,13
(E)-Pinokamfon 1156 547-60-4 X 0,10
Isoborneol 1158 124-76-5 0,02 0,16
Kamfen hydrat 1159 465-31-6 <0,01 0,05
Borneol 1171 507-70-0 0,47 X
4-Terpineol 1181 562-74-3 0,44 0,10

56




a-Terpineol 1195 98-55-5 1,04 0,21
Kminaldehyd 1240 122-03-2 X <0,01
Karvon 1243 99-49-0 X 0,04
Fellandral 1276 21391-98-0 <0,01 <0,01
Fenolické derivaty
Estragol 1196 140-67-0 0,09 0,09
Methyl-thymol 1231 1076-56-8 <0,01 <0,01
(E)-Anetol 1288 4180-23-8 X <0,01
Methyl-p-anisat 1375 121-98-2 X <0,01
Estery monoterpenti
Bornylacetat 1284 76-49-3 0,38 0,37
Bornyl-isovalerat 1514 76-50-6 0,14 0,15
Karboxylové kyseliny
Kyselina pelargonova 1273 112-05-0 0,13 0,95
Kyselina pentadecylovd 1877 1002-84-2 0,41 X
Kyselina palmitova 2002 57-10-3 4,71 4,07
Seskviterpeny
a-Kopaen 1373 3856-25-5 0,02 X
Longifolen 1418 475-20-7 0,05 0,01
(E)-B-Karyofylen 1417 87-44-5 0,04 X
y-Elemen 1432 29873-99-2 <0,01 X
(E)-B-Farnesen 1453 18794-84-8 <0,01 X
Alloaromadendren 1458 25246-27-9 0,01 X
vy-Muurolen 1472 30021-74-0 0,06 X
a-Amorfen 1486 483-75-0 0,14 X
o-Muurolen 1497 10208-80-7 0,02 X
v-Kadinen 1512 39029-41-9 0,04 X
6-Kadinen 1517 483-76-1 0,11 <0,01
Selina-4(15),7(11)-dien 1546 58893-88-2 <0,01 X
a-Calacoren 1541 21391-99-1 0,05 0,02
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Oxidované seskviterpeny

Salvial-4(14)-en-1-on 1590 73809-82-2 0,07 X
Guaiol 1596 489-86-1 1,05 2,92
Longiborneol 1602 465-24-7 0,03 <0,01
Humulene epoxid Il 1611 19888-34-7 0,07 X
Rosifoliol 1609 63891-61-2 0,03 X
y-Eudesmol 1629 1209-71-8 0,15 X
Eremoligenol 1630 10219-71-3 X 0,04
Hinesol 1639 23811-08-7 0,60 0,01
t-Muurolol 1643 19912-62-0 <0,01 X
a-Eudesmol 1655 473-16-5 0,86 <0,01
Bulnesol 1665 22451-73-6 0,42 X
Diterpeny
Isopimara-9(11),15-dien 1908 39702-28-8 0,02 <0,01
Cembren 1936 1898-13-1 <0,01 X
Biformen 1942 5957-33-5 X 0,07
Oxidované diterpeny
Manool oxid 2010 596-84-9 3,61 0,13
Epimanool 2054 1438-62-6 27,44 32,65
Dehydroabietal 2283 13601-88-2 3,05 X
Abietal 2331 6704-50-3 0,32 0,30
Estery diterpeni
Methyl-isopimarat 2313 1686-62-0 0,70 X
Methyl-dehydroabietat 2349 1235-74-1 0,16 X
Alifatické uhlovodiky
Tetradekan 1400 629-59-4 X 0,01
Dokosan 2200 629-97-0 X 0,03
Trikosan 2300 638-67-5 X 0,06
Tetrakosan 2400 646-31-1 0,35 0,08
Pentakosan 2500 629-99-2 0,02 0,04
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Hexakosan

2600

630-01-3

<0,01 0,02

Heptakosan

2700

593-49-7

<0,01 0,01

3.3.2.2.

Metodou SPME jadrového modiinového dieva bylo detekovano 128 pikli. Z toho bylo

Mikroextrakce tuhou fazi

karboxylova kyselina oproti jadrovému dievu.

identifikovano 11 latek, celkem ze 6 skupin viz Tabulka 18. Nejpocetnéjsi a zaroven nejvice
zastoupenou skupinou byly diterpeny s 5 identifikovanymi latkami (2,4 % z celkovych 3,8 %).
Po extrakci bélového modiinového dieva bylo detekovano 124 piki. Z toho bylo identifikovano

5 latek, celkem ze 2 skupin. U bélového dieva byly identifikovany pouze diterpeny a

Tabulka 18: Porovnani poctu a zastoupeni latek v jadrovém a belovém modrinovém drevée po
mikroextrakci tuhou fazi

Mod¥in jadro Mod¥in bél
Celkovy Relativni Celkovy Relativni
Skupina pocet zastoupeni (%) pocet zastoupeni (%)

karbonylové slouceniny 1 <0,01 - -
alifatické uhlovodiky 1 0,02 - -

diterpeny 5 2,38 4 1,11
oxidované diterpeny 2 0,31 - -
estery diterpend 1 0,08 - -

karboxylové kyseliny 1 1,01 1 0,10

Detekovany pocet pikii 128 124

Tabulka 19 predstavuje seznam identifikovanych latek ve vzorku jadrového a bélového
modiinového dfeva ziskanych po mikroextrakci tuhou fazi. V jadrovém modfinovém dreve
bylo identifikovdno 11 latek s relativnim zastoupenim v extraktu 3,8 %. Nejvetsi zastoupeni

m¢l sandarakopimaradien (2 %). V bélovém dievé bylo identifikovano 5 latek s relativnim

zastoupenim v extraktu 1,2 %. Nejvétsi zastoupeni mél pimaradien (0,6 %).

Tabulka 19: Identifikované slouceniny po mikroextrakci tuhou fazi vzorku jadrového a
bélového modriinového dieva

Identifikované latky Retenéniindex | CAS &islo JADRO (%) BEL (%)
Karbonylové slouceniny
Vanilin 1409 121-33-5 <0,01 X
Diterpeny
Isopimara-9(11),15-dien 1908 39702-28-8 0,05 <0,01
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Cembren 1936 1898-13-1 0,18 0,30

Pimaradien 1968 1686-61-9 0,12 0,57
Sandarakopimaradien 1963 1686-56-2 1,97 0,25
Abietadien 2103 35241-40-8 0,06 X

Karboxylové kyseliny

Kyselina palmitova 2002 57-10-3 1,01 0,10

Oxidované diterpeny

Manool 2062 596-85-0 0,09 X

Dehydroabietal 2283 13601-88-2 0,22 X
Estery diterpenii

Methyl-isopimarat 2313 1686-62-0 0,08 X

Alifatické uhlovodiky

Heptakosan 2700 593-49-7 0,02 X

Zde bylo detekovano vice pikli u bélového modiinového dieva, ale identifikovano bylo
opét vice t€kavych latek u jadrového modiinového dieva. Znovu i celkova plocha u jadrového
modiinového dieva je bezmala dvojnasobna proti bélovému dievu provedené metodou SDE.
Zde je rozdil mezi pouzitymi metodami zasadni. Vidime vyrazny pokles identifikovanych latek
u mikroextrakce tuhou fazi oproti simultanni destilaci — extrakci. V tomto piipadé mizeme stari
vzorku porovnat s praci T. Bajera a spol. [53], kde Cerstvé nafezané vzorky modiinového dieva
davaji u chromatogramti metodou HS-SPME z GC-FID, mnohem vétsi pocet detekovanych
pikt. Staii vzorku je tedy jednim z faktord. DalSim divodem muze byt jeden extrakéni krok u
HS-SPME oproti nékolikanasobné vice extrakénich krokli u SDE, tim se doséhlo pozadovaného

stupné zakoncentrovani a nasledné byly slouceniny detekovatelné.

3.3.2.3.  Porovnadni s literaturou
Vysledky mizeme porovnat s nékolika pracemi zabyvajici se stanovenim tékavych latek

v modiinovém dreve.

V praci Ostroukhovové a kol. [54] byly v modfinové pryskyfici detekovany, pomoci
plynové a kapalinové chromatografie, karbonylové slouceniny, uhlovodikl, alkoholy,
diterpenoidy a nékteré mastné a pryskyficné kyseliny. Epimanool jako charakteristicka

slouc¢enina modfinové pryskyftice byla shodné¢ identifikovana v této diplomové praci.
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Ve studii Wajsové a kol. [55] porovnavali aromaprofily smrku norského, borovice lesni
a modfinu evropského. Byla pouzita extrakéni metoda HS-SPME a nasledn¢ byly latky
separovany, detekovany a identifikovany pomoci GC-MS. Bylo pouzito vldkno se sorbentem
DVB/CAR/PDMS. Dominujici latkou byl a-pinen. V této diplomové praci bylo shodné se
studii Wajsové identifikovano 36 latek (napf. hexanal, a-pinen, B-pinen, 6-3-karen nebo

0- kadinen).

Ve tieti praci, Bajera a spol. [56], bylo analyzovéano 7 evropskych dievin (akat, olSe,
buk, jilm, modfin, javor a dub). Opét byla pouzita metoda HS-SPME nasledovand GC-MS.
Vldkno bylo na bazi DVB/CAR/PDMS. Nejvétsi zastoupeni mél manool. Zde bylo shodné
s touto praci identifikovano 45 latek (napf. cembren, dehydroabietal, a-terpineol, y-muurolen,

d-kadinen nebo jiz zminény manool).

V praci Sunové a kol. [43] byla analyzovéna odriida modiinu dahurského. Téz byla
pouzita metoda HS-SPME-GC-MS. Vlakno bylo zvoleno se sorbentem PDMS. Latky hexanal

a a-pinen byly shodn¢ identifikovany i v této praci.

Ve studii Wang a spol. [52] byl analyzovan modtin ¢insky metodou Py-GC/MS. Stejné
jako v této diplomové praci byl identifikovan vanilin a guaiol pfi vSech tiech zvolenych

teplotach pyrolyzy.

61



Zaver

Cilem této diplomové prace bylo porovnani metod simultdnni destilace — extrakce a
mikroextrakce tuhou fazi ke stanoveni aromaprofili ve vzorcich jadrového a bélového dieva
dvou druhti dfevin, modiinu evropského a ofeSaku evropského. V teoretické ¢asti bylo popsano
dievo a jeho slozeni. V experimentalni casti byly analyzovany vzorky dfeva metodami
simultanni destilace-extrakce (SDE) a mikroextrakce tuhou fazi z headspace prostoru (HS-
SPME) s naslednou analyzou plynovou chromatografii. Jednotlivé vzorky dfevin byly
porovnavany podle poctu detekovanych a také identifikovany latek a jejich relativniho
zastoupeni v ziskanych extraktech. Jednotlivé slouceniny byly identifikovany pomoci
hmotnostnich spekter a porovnanim retencénich indexti s publikovanymi daty. Pomoci
naméefenych dat z GC - FID bylo identifikovanym latkdm pfifazeno relativni zastoupeni v
extraktech. Skupiny tekavych latek vyskytujicich se v dfevinach jsou monoterpeny,
seskviterpeny, diterpeny, jejich oxidované formy ¢i estery, alkoholy, karbonylové slouceniny,
karboxylové kyseliny, estery a alifatické ¢i aromatické uhlovodiky. Jadrové dfevo u ofechu i
modiinu poskytovalo téméf dvojnasobné vyssi celkovou plochu pikti v chromatogramu. U obou
vzorkll dfevin po simultanni destilaci — extrakci dominovaly v poctu identifikovanych latek
karbonylové slouceniny, ale v relativnim zastoupeni zaostavaly za terpenickymi latkami. U
ofechového dieva dominovaly oxidované seskviterpeny a u modiinového dieva byly majoritni
skupinou v obou ¢astech stromu oxidované diterpeny. Co se tykd jednotlivych slou€enin, tak u
vzorkl ofeSaku bylo zjiSténo nejvyssi zastoupeni v extraktu z HS-SPME u kyseliny palmitové,
v extraktech zSDE to byl bulnesol, hinesol a guaiol. U vzorki modfinu to byl
sanrakopimaradien a pimaradien (HS-SPME) a epimanool (SDE). Metoda HS-SPME
neposkytovala tak bohaté extrakty jako SDE. Metoda izolace pomoci SDE vedla k vétSimu
poctu detekovanych i identifikovanych latek oproti HS-SPME. V tomto provedeni metoda HS-
SPME neni vhodné pro starsi vzorky, piestoze byly skladovany pii laboratorni teploté bez
ptistupu svétla a vzduchu. U modfinového dieva byly navic potvrzeny identifikované latky

v porovnani s jinymi publikovanymi pracemi.
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