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Nazev

Analytické metody pro monitorovani mikroplastl v Zivotnim prostredi

Anotace

Tato bakalaiska prace se zabyvd problematikou mikroplastd v zivotnim prostiedi a
moznostmi sekundarni kontaminace potravin s ohledem na jejich toxicitu. V tvodu jsou
zminéna rizika pro lidsky organismus a legislativa tykajici se plastového odpadu. Tato
reSerSni prace nabizi detailni piehled doposavad vyvinutych analytickych metod, ktera se
pouzivaji pro monitorovani mikroplasti v enviromentalnich vzorcich. Duraz je kladen
predevsim na kritické hodnoceni jednotlivych analytickych pfistupt, pfi¢emz pro praktické

ucely se musi pouzivat vzdy jejich kombinace.

Klicova slova
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Tittle

Analytical methods for monitoring microplastics in the environment

Annotation

This bachelor's thesis deals with the problematics of microplastics in the environment and the
possibilities of their secondary contamination of food, regarding to their toxicity. In the
introduction, the risks for the human organism and the legislation related to the management
of plastic waste are mentioned. This scientific work offers a detailed overview of the
analytical methods developed so far for the monitoring of microplastics in environmental
samples. The emphasis is mainly placed on the critical evaluation of individual analytical

approaches, whereas their combination must always be used for practical purposes.
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1. Uvod

Jak je vSeobecné zndmo, dnes Zijeme v ,,dobé¢ plastové®, kdy spotieba plastii kazdy rok
roste a s tim se také zvétSuje mnozstvi plastového odpadu v piirod¢, a to zejména v oceanech,
a proto se musi plasty recyklovat, aby se pfedchazelo kontaminaci zivotniho prostiedi.
Bohuzel v dnesni dobé se setkdvame s problematikou mikroplastii, jejichz pfitomnost
(sekundarni kontaminace) v potravinach ma neblah¢ ucinky na lidské zdravi.

Problematika mikroplastt se diskutuje od roku 2017, kdy byla provedena pilotni studie
pitnych vod z riznych kontinentll. Procesy, kterymi se mikroplasty dostavaji do zZivotniho
prostfedi, nejsou zcela objasnény, a tudiz nelze s jistotou fici, které ¢innosti ¢lovéka nesou
nejveétsi podil na kontaminaci ptirody. Kromé samotné pfitomnosti mikroplastd se také
sleduje jejich toxicita, véetné adsorbovanych toxickych latek na jejich povrsich. Piestoze jiz
byla nesCetn€krat dokazana pfitomnost mikroplastii v zivotnim prostfedi a dokonce i
V potravinach, neni do dnesniho dne zavedena zadn4 legislativa tykajici se mikroplastti.

Na zékladé vyse uvedenych skutecnosti tato bakalafskd prace pojednava o rizicich
vyskytu mikroplastt, jak v Zivotnim prostiedi, tak i v potravinach, a 0 analytickych metodach,
které se doposud vyvinuly pro monitorovani mikroplastii. Nejvétsi dliraz je kladen na zpiisoby
odbéru vzorki (vzorkovani), jejich Gpravu a zavérecnou analyzu.

Cela prace je rozdélena do sedmi dil¢ich kapitol. Prace vymezuje pojem mikroplasty a
podava informaci o legislativé, kterd neptimo reguluje mikroplasty v Zivotnim prostfedi. Déle
jsou zminéna rizika pro lidsky organismus spojena s témito Casticemi. V dalsi ¢asti jsou pak
popsany postupy pro spravny odbér vzorkl a pristupy pouZivané k izolaci mikroplasti od
balastniho materialu, ktery by mohl néasledné rusit vlastni stanoveni. U analytickych metod je
v uvodu popsan princip a jsou zohlednény jejich vyhody a nevyhody.

Ze ziskanych poznatkl vyplyva, Ze dosavadni legislativa tykajici mikroplastl je zcela
nedostacujici. JelikoZz doposud nejsou objasnény mechanismy (biochemické procesy) vzniku
onemocnéni vyvolanymi mikroplasty, je zcela zasadni nejdfive tomuto zdravotnimu riziku
predchazet. V zivotnim prostiedi zpisobuji mikroplasty vymirani planktonu, na kterém jsou
zavislé ryby a nich zas vy$8i savci. Doposud bylo vyvinuto né€kolik nedestruktivnich
(mikroskopické a spektralni) a destruktivnich (teplena degradace) metod, jejichz kombinace
se ukazuje byt slibnym univerzalnim nastrojem v monitorovani mikroplasti. Nicmén¢ plati,

ze je lepsi rizikim predchazet, nez je analyzovat a vyhodnocovat.
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2.  Mikroplasty

Mnozstvi antropogenniho odpadu ve vodnich a suchozemskych prostiedich se
Vv poslednich n¢kolika desetiletich vyrazné zvysilo, pfiCemz 60 az 80 % z antropogenniho
odpadu tvoii pravé plasty. Samotna vyroba plasti zapocala v 50. letech 20. stoleti a Vv
soucasné dobé presahuje mnozstvi plasti 280 milioni tun. Odhaduje se, ze 4,8 az 12,7
miliont tun plastu, kterym bylo nespravné nakladano, se dostava kazdoro¢né do oceant [1].

MP se daji definovat jako drobné plastové castice o velikosti mens$i nez 5 mm
pochazejici z primarnich a sekundarnich plastd. Primarnimi zdroji jsou polyethylen,
polypropylen a ¢astice polystyrenu v kosmetickych a zdravotnich vyrobcich. V nékolika
zemich, v€etné Spojenych stati a Kanady, je prodej kosmetickych vyrobkid obsahujici
mikroplasty zakazan. Sekundarni mikroplasty pochdzeji z fyzikalnich, chemickych a
biologickych procest, jejichz vysledkem je fragmentace plastl. Vystaveni ultrafialovému
zafeni katalyzuje foto-oxidaci plastl, coz zplsobuje jejich kiehnuti a fragmentaci na
mikroplasty [1,2].

V motském prostiedi dochazi k degradaci plastt abiotickymi nebo biotickymi procesy.
Abioticky proces je vyvolan termicky, hydrolyticky a UV zafenim. Biotickd degradace je
definovéna jako rozklad, na kterém se podileji mikroorganismy. Zatimco teplo, slunecni
zafeni a provzdusnéné podminky napomahaji ke vzniku mikroplasti prostfednictvim
fragmentacnich procest. Naopak chladné a anoxické podminky ve vodé a v sedimentech
zpisobuji zpomaleni degradace, kterd v téchto podminkédch mize trvat i celd staleti. Rtizné
zdroje mikroplastl zapfi€inuji ze se vyskytuji v riiznych tvarech, jako jsou pelety, vldkna a
ulomky. Primarni mikroplasty se s nejvetsi pravdépodobnosti dostdvaji do vodniho prostredi
vypousténim odpadnich vod z domdacnosti nebo rozlitim plastovych pryskyfic v prasku.
Dal$im vyznamnym zdrojem je tzv. aplikace Cistirenskych kalt obsahujici syntetickd vldkna
nebo sedimentované mikroplasty z vyrobkll pro osobni hygienu nebo vyrobkl pro domacnost.
Vldkna jsou nejcastéji hlaSenou formou mikroplastii, v disledku neustalého otéru odévii a
Calounéni ze syntetickych textilii a vypousténi odpadnich vod z pracek. Odhaduje se, ze jeden
predmét muze uvolnit az 1900 vlaken. V této souvislosti se da textilni pramysl povazovat za
nejveétSim zdrojem mikroplastli. Tato teorie nebyla dosud prokdzana. Mikroplasty ze
sekundarnich zdroji se uvoliuji z odhozenych odpadkti a pifi zpracovani a likvidaci
komunalniho odpadu. Nedavno zvetfejnéné studie naznacuji, Ze zeméd¢€lstvi je jednou

Z hlavnich antropogennich ¢innosti, které ptispivaji ke znecCisténi pudy mikroplasty. Toto
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zneCisténi vznika v disledku pouzivani kald z Cistiren odpadnich vod k Gpravé vody, ale i

v disledku pouzivani pidnich substrati ke zvyseni urodnosti pudy [1].

2.1. Legislativa

V celosvétovém meéfitku doslo k znaénému vyvoji v pravnich predpisech tykajicich se
plastového odpadu. Dale se zvysily dotace na recyklaci a vyuzitelnost plastového odpadu.
S plastovym odpadem je nakladano v zavislosti na jeho velikosti, a to podle toho, zda se jedna
0 mikroplasty, stiedni plasty nebo makroplasty. V roce 1991 byla zavedena prvni vyhlaska
s cilem snizit spotiebu plastovych taSek. Tyto vyhlasky ustanovovaly poplatky a zédkazy pro
pouzivani plastovych tasek. Na regionalni Grovni méla tato strategie velmi pozitivni dopad na
sniZzeni pouZzivani taSek z polyethylenu. Wales jako prvni ve Velké Britanii zavedl poplatek ve
vys$i 5 penci za jednorazové taSky. Ve Spojenych statech bylo piijato nejméné 471 mistnich
vyhlasek tykajicich se pouzivani plastovych pytli. V roce 2019 bylo piedstaveno 28 staty 95
navrhl zadkont s cilem zcela zakazat plastové tasky a zlepsit jejich recyklaci. Osm americkych
statu zakédzalo pouzivani jednordzovych plastovych tasek poc¢inaje Havajskymi ostrovy v roce
2011 [3].

Kromé zavedeni poplatkl, dani a zakazl, dalsi strategii k regulaci plastového odpadu
jsou dobrovolné kampang, kterych se ucastnily obchodni fetézce. Zaverecna zprava Kodexu
ARA uvedla, Ze supermarkety a dalsi obchodni fetézce, které se zii€astnily iniciativy, doséhly
sniZeni plastovych taSek o0 26,9 % V roce 2018 na setkdni G7 byla podepsana dohoda ,, Ocean
Plastic Charter s cilem zabranit rustu plastového odpadu v oceanech, a tak zamezit
zbytecnému pouzivani jednordzovych plastovych sacka a zlepSit jejich recyklaci. Zejména
pfijetim konkrétnich opatfeni ve spolupraci s pruimyslovym odvétvim je snaha dosahnout
100% recyklovatelnosti a vyuZzitelnosti plastl do roku 2030. Déle se udava, Ze do roku 2030
by mélo byt 55 % plastovych obalti recyklovatelnych a do roku 2040 uz 100 % plastovych
obali. Krom¢ toho dohoda umoziuje podporu kampané na zvySeni povédomi o motskych

odpadech, a to prostiednictvim sbéru dat o znecisténi a odstranovani odpadki [4].

2.1.1. Mezinarodni dohody

Do dnesni doby neexistuji dohody zabyvajici se problematikou mikroplastl a dale
nejsou dohody o urcitych typech mikroplastl, napf. mikrogranulkdch v kosmetickych
produktech. V n&kterych ohledech se da povazovat ke vztahu k MP za smérodatnou Umluvu
Spojenych narodii o motském pravu z 10.12.1982. Podstatnd jsou hlavné ustanoveni ¢l. 192 a
194 USNMP, kdy dle ¢1. 192 jsou smluvni staty povinny uchovavat a chranit motské prostiedi

a dle ¢l. 194 odst. 1 ucinit vSechna nezbytna opatfeni k pfedchazeni, omezeni a kontrole
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znec€iStovani motského prostredi z jakéhokoli zdroje. I kdyz nejsou mikroplasty v ustanoveni
pfimo zminény, lze odvodit, ze by se méla vztahovat i na mikroplasty.

Konkrétnéj$i pravni regulace o nakladani s mikroplasty zahrnuji zejména dvé
mezinarodni dohody, a to Basilejskou imluvu o kontrole pohybu nebezpe¢nych odpadt pres
hranice stati z roku 1989 a Stockholmskou tmluvu o perzistentnich polutantech. Obé tyto
umluvy obsahuji ustanoveni, kterd by mohla byt pouzita jako zaklad pro mezinarodni Gpravy
pro naklddani s MP. Kromé vySe zminénych umluv, které pojednavaji o nakladani
s primarnimi mikroplasty, existuji dalsi mezinarodni dokumenty, které mohou byt aplikované
na znecisténi vyvolané plastovym odpadem, a tim i znec€isténi zptisobené sekundarnimi MP.

V tomto piipad¢ se jednd o Mezindrodni imluvu o zamezeni znecisténi moii z lodi
zroku 1973. V tomto dokumentu je zminén plastovy odpad a je stanoven zakaz jeho
odstraiiovani do mofte. Jde tedy o pravo, které se neptimo zamétuje na sekundarni MP. Dalsi
Gmluva, kterd zakazuje zneistovani moii plastovym odpadem je Umluva o ochrané pied
zne€istovanim mofi v disledku ukladani odpadu a jinych latek z roku 1972. V ptiloze 1 odst.
4 jsou jednoznaéné zminény perzistentni plasty a dalsi syntetické materidly, které by mohly
ovlivilovat navigaci na mofi, zasahovat do rybateni nebo jinych zdkonem povolenych ¢innosti

na moii [5,6,7].

2.1.2. Evropské pravo

V soucasné dobé neexistuje v EU pravni predpis, ktery by se zabyval problematikou
mikroplasti. Pravni pfedpis, jenZ by se mél vénovat tomuto problému se nastésti pfipravuje.
Tato pravni regulace by vSak pojednavala jen o primarnich MP. Pravni regulace, kterd by se
vénovala sekundarnim MP, neni ani ve formé navrhu, a navic je mozné, ze neptjde regulovat
nakladani se sekundarnimi MP pomoci jediného ptedpisu, a to z divodu rtznorodosti
sekundarnich plasti. Na druhou stranu existuje mnoho pravnich ptedpisti na urovni EU, které
nepiimo reguluji nebo mohou regulovat uvoliovani sekundarnich MP. Mnoho z téchto

ptredpisu vyslovné popisuji MP [8].

2.2. Mikroplasty v potravinach

Mikroplasty se akumuluji v oceanech hlavné proto, Ze jsou pfili§ malé na to, aby byly
filtrovany (odstranény) pii ¢isténi odpadnich vod. Plastovy odpad se ve vod¢ nerozpousti, ale
rozpada se na jeSt€é mens$i Castice, které jsou pak pohlcovany planktonnimi organismy a
mekkysi a poté se dostavaji vySe do potravniho fetézce. Experimentalni diikazy naznacuji, ze

u moiskych organismii maji mikroplasty potencial k pfenosu mezi trofickymi tirovnémi.
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Rybi moucka se pouziva pti krmeni driibeze a prasat, a proto mizeme mikroplasty
nalézt i v potravé suchozemskych zivocichi. Mikroplasty pravdépodobné pochazeji i z jinych
zdrojii nez ze samotnych potravin napt. z pomocnych latek pti zpracovani vody, vzduchu,
nebo se mohou uvoliovat ze stroji a zafizeni pro zpracovani potravin. Vliv dalSich procest,
napt. vafeni a peCeni, na obsah MP neni dosud zndm. O vyskytu MP v potravinach je
k dispozici jen velice malo informaci. Na zaklad¢ vyzkumi bylo odhadnutu, ze primérny
Cloveék zkonzumuje 5 g plasti (ekvivalent kreditni karty) za tyden. Pokud vezme v potaz
praimérnou délku lidského Zivota (79 let), miize ¢lovek spotiebovat 20 kg plastti za cely Zivot.
Nize jsou popsany obsahy MP v nékterych potravinach [9].

Ve studii bylo odebrano 47 vzorkli medu z némeckych supermarketii a od drobnych
vcelatti. Tyto vzorky byly podrobeny analyze na ptfitomnost MP. Z vysledkli z této studie
vypliva, Ze ve vSech 47 vzorcich medu byly nalezeny jak vldkna, tak 1 tlomky MP. Pocet
vlaken se pohyboval mezi 10 az do 336 vlaken/kg a pocet ulomku se pohyboval mezi 2 az do
82 fragmenti/kg. Ve vzorcich jednoznacné ptrevazovala vlakna s délkou 40 pm do nékolika
milimetrd. Fragmenty byly obecné mensi a dosahovaly velikosti jen asi deseti mikrometrti.
Z vysledka lze usoudit, Ze sbér medu, zpracovani a baleni medu nepfispiva ve velké mife ke
kontaminaci MP [10].

Pii zkoumani kontaminace piva bylo zakoupeno 12 znacek piva. VSichni vyrobci piva
pouzivali vodu z jednoho z péti jezer v oblasti Luarentian Great Lakes. Bohuzel vSechny
vzorky vykazovaly pfitomnost antropogennich necistot. Pocet ¢astic v jednotlivych vzorcich
se pohyboval mezi 0 az 14,3 ¢astic/l. Praimérny pocet Castic ve vSech vzorcich piva byl 4,05
¢astic/l. Ve vzorcich byla ze 189 castic vétsina identifikovana jako vldkna a zbyvajici ¢astice
jako fragmenty [11].

V praci, kterou publikoval Kutralam-Muniasamy a kol., byla zkoumana kontaminace
mléka. Ke studii se ziskalo 23 vzorkli mléka z5 zemi a testovaly se na pfitomnost
mikroplast. Vysledky ukazaly vSudypfitomnost MP v mléce, a to v praimérném mnozstvi 6,5
¢astic na jeden litr mléka. Mikroc¢astice mély rtizné barvy (modrou, hnédou, Cervenou) a riizné
tvary (vlakna a ulomky). Z téchto ¢astic prevazovala modra vlakna o velikosti <0,5 mm.

Vzhledem k tomu, ze kuchyniska sil se nejcastéji vyrabi destilaci moiské vody, je obtizné
se vyhnout pfitomnosti MP v kone¢ném produktu. V ptipadé moiské soli byl obsah MP mezi
0,007 az 0,68 castic na gram [9].

Jak lze predpokladat, nejvétsi mnozstvi MP obsahuje zazivajici trakt moiskych
organismil. Tyto ¢asti se vSak pied konzumaci obvykle odstrani. Nicméné pii konzumaci

motskych korysii se tato Cast neodstraiiuje a mize byt Skodliva. Ve studii, kterd byla
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publikovana v roce 2020, se vyzkumnici zabyvali motskymi plody, které bézné konzumuje
tchajwanska spolecnost. Studie se zamétovala na Tchaj-wan, protoze vody, které tyto ostrovy
obklopuji, jsou siln¢€ znecistény makroplasty a MP. K analyze byly zakoupeny dvé nezavislé
Sarze moisky plodd, jmenovité tvrdé Skeble Meretrix lusoria, ustiice Crassostrea gigas a
chobotnice Kolego Lolignidae, které se bézn¢ konzumuji. Vysledky studie udavaji, ze tvrdé
Skeble obsahovaly primérné 116,7 MP/kg, ustfice obsahovaly primérmé 107,9 MP/kg a
chobotnice Loligo obsahovala primérné 39 MP/kg. Nejbéznéj$imi typy polymeru byly ve
vzorcich polypropylen, poly(ethylen-propylen-dien) a polyethylen tereftalat [12].

2.3. Rizika mikroplasti pro lidské zdravi

Existuje jen omezeny pocet studii na téma piimych G¢inkd mikroplastd na lidské
zdravi. Rizika, ktera mohou byt zptisobena MP, zavisi na zpisobu vstupu (intoxikace) MP do
téla, dob¢ expozice a na kondici jedince. VétSina studii se zabyva hlavné zptisobem vstupu
MP do téla a jejich hromadénim v téle. AvSak dlouhodobéjsi ucinky akumulace mikroplasti
Vv téle nejsou znamy. Existuji hlavné dva zpasoby, kterymi mohou lidé pfijimat mikroplasty, a
to v dechnutim a pozitim. Dal§im moznym zplisobem je vstup ptes klizi, ale tato moznost neni

zcela popsana [13].

2.3.1. Absorpce mikroplasti do téla

Inhalace probiha piedevsim prostfednictvim kontaminovaného vzduchu. Zdrojem
kontaminace vzduchu mohou byt syntetické odévy, textilie, stavebni materialy a spalovani
odpadi a jejich skladovani. Dris a kol. v roce 2017 stanovili ve venkovnim (0,3-1,5 ¢astic na
metr krychlovy) a vnitinim (0,4-56,5 Castic na metr krychlovy) prostiedi koncentraci MP
[14]. Prata v roce 2018 odhadl, ze denné ¢lovek vdechuje primérné mezi 26 az 130 Castic
[15]. Dalsi vyzkum, ktery provedli Vianello a kol., prokazal, ze sedavé zijici muz mize denné
vdechnout az 272 ¢astic MP [16]. Tyto rozdily nejsou nijak piekvapivé, protoze odhady byly
zavislé na tom, jak casto byl povrch €istén, na metodikach odbéru vzorkl a dalSich faktorech,
jako napf. sezonni zmény, material nabytku a celkova kvalita ovzdusi [13,17].

To, zda vldknité MP vstoupi do naseho dychaciho systému, je zavislé na velikosti
samotnych ¢astic. Je dilezité rozliSovat mezi pojmy inhalovatelny a dychatelny. Céstice, které
vstoupi do nosu a Ust a ukladaji se v hornich dychacich cestach, jsou inhalovatelné, zatimco
Castice, které jsou schopny se dostat a ulozit v plicich, se oznacuji za dychatelné [18].

Ptfijem MP inhalaci miize zpisobit zdnéty a chemickou toxicitu. Lidské plice maji
rozsahly alveolacni povrch s tkanovou bariérou mensi nez 1 pum, kterou mohou snadno

prostoupit nanocastice. Po vstupu do dychaciho systému jsou MP pohlceny makrofagy a poté
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jsou premistény do ob&hu a lymfatického systému. V roce 2012 Kelly a Fussel a také
Valavanidis a kol. (2013) podali zpravu o tom, ze MP mohou zputsobit chronicky zanét
v plicich [19,20]. U pracovnikt, ktefi pracovali v tovarnach na textilie, vzniklo zanétlivé
onemocnéni dychacich cest. Prata v roce (2018) zase uvadi, ze akutni a chronické vystaveni
MP muze byt spojeno S okamzitym astmatem podobnym bronchidlnim reakcim a zanétlivym
a granulomatéznim zménadm ve tkanich [15]. Tyto zmény pak mohou posléze vyustit
v chronickou pneumonii, a to v zavislosti na urovni expozice a individualnich podminkach.
Zanét plic také mize vést k sekundarni genotoxicité v disledku nadmérné tvorby reaktivnich
forem kysliku. Fibroza, a v nékterych piipadech i rakovina, se mize projevit po dlouhodobém
zanétu plic. Toxicitu zpisobuji hlavné velka a dlouhd vlakna, které nemohou byt odstranéna
fagocytozou. Tyto castice pak stimuluji bunky k uvoliiovani zénétlivych mediatort, a to
prispiva k fibroze [17,18].

Vstiebavani mikroplastii probihd hlavné pozitim kontaminovanych potravin, jako jsou
balené vody, balené potraviny nebo ovoce a zelenina, které se péstuji v kontaminovanych
pudach. Jednd se o hlavni zdroj expozice u ¢lovéka. Nékteré studie uvadéji, ze praimérné
mnozstvi, které lidé poziou prostiednictvim potravin, se pohybuje v rozmezi 39000 az 52000
Castic za rok [21]. Tento pocCet se zvysi v okamziku, kdy vezmeme Vv Gvahu i ¢astice pfitomné
V kontaminovaném vzduchu, ktery vdechujeme. Zjistilo se také, Ze osoba, ktera pije jen
balenou vodu, piijima 90000 castic MP, ve srovnani s clovékem, ktery piijima 4000 castic
MP konzumaci vody zvodovodu. Byla provedena studie, kdy bylo zjisténo mnozstvi
mikroplastl, které byly vstiebany diky konzumaci Mytilus edulis a Crassostrea gigas. Studie
ukazala, ze konzument, ktery ji mékkyse, mize spotiebovat 11000 mikroplasti za rok [22].
K nejbéZnéjSim MP v potravinarskych vyrobcich fadime polyetylén-tereftalat, polypropylen,
polyethylen, polystyren, polyester, polyuretan a polyvinylchlorid. Salim a dalsi v roce 2013
uvedli, ze MP se do gastrointestinalniho systému dostavaji pfimo prostfednictvim konzumace
kontaminovanych potravin [23]. Bylo popsano n¢kolik mechanismi vstupu MP pies stievni
sliznici. Ensign a kol. zminuji, z2 MP mohou byt pohlceny napf. specializovanymi M-
bunkami stfedni lymfoidni tkang, které jsou soucasti stfevni lymfatické tkané [24]. Dalsi
skupina védcii prokazala, ze MP mohou prochézet pfimo stfevni sliznici, kdyZ jsou smichany
Sjinym stfevnim obsahem [25]. Expozice prostfednictvim poziti MP by mohla vést
k zanétlivé rekci, snizeni sekrece stfevniho hlenu, poskozeni stfevni sliznice, poskozeni

vrwe

metabolismu [17,26].
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Zpravy o moznosti vstupu MP do téla pfes pokozku jsou relativné nové. K dnesnimu
dni nejsou k dispozici zadné studie o expozici ¢lovéka MP prostiednictvim dermalniho
kontaktu, tak jako studie hodnotici rizika vyplyvajici zdermalni expozice. Diky
vSudypiitomnym MP v prachu, atmosférickém vzduchu, jakoz i pouzivani mikroperlicek
Vv pfipravcich osobni hygieny a neustdlému rozkladu mikrovldken z textilii, je relevantni
povazovat dermalni kontakt za moznou cestu vystaveni Clovéka MP. N¢kolik studii se
pokusilo odhadnout spotfebu mikrokuli¢ek na obyvatele prostiednictvim vyrobkti osobni
hygieny. Vyzkum, ktery byl proveden ve Spojeném Kralovstvi, odhalil obsah MP v rozmezi
10-100 g/l v peelingovych piipravcich na oblicej, z ¢ehoz vypliva spotieba 40,5-215 mg MP
na obyvatele za den [27]. Gouin a kol. odhadli pfimérnou spotiebu 2,4 mg MP na obyvatele
za den v USA pfi pouzivani tekutych mydel [28]. V roce 2018 Revel a kol. zminuje ve svém
¢lanku, Ze Castice o velikosti 100 nm se nedostanou pies pokozku, avSak nanocastice uz ano
[29]. Zdravotni rizika vyplivajici z kozniho kontaktu s MP v Cisticich prostiedcich na ruce,
mycich prostfedcich na oblicej a zubnich pastach posuzoval Federal Institute for Risk
v Némecku. Zjistil, Ze MP pouZivané ve vyrobcich pro osobni hygienu mohou byt spojeny
s poskozenim kize v disledku lokalniho zanétu a cytotoxicity. Bohuzel i plastové vyrobky
pouzivané pii chirurgickych zikrocich a protetické ndhrady mohou také vyvolat zanétlivou

reakci [14,30].

2.3.2. Toxicita pro lidi

O vlivu MP na lidské zdravi je pak dilezité rozliSovat mezi fyzikalnimi a chemickymi
ucinky. Ackoliv nejsou MP charakterizovany jako chemické latky, a obecné jsou povazovany
za chemicky inertni, mohou nakonec mit podobné Uc¢inky jako chemické latky, coz vyplyva

ze skute¢nosti uvedenych v nésledujicich podkapitolach.

2.3.2.1. Potencialni fyzikalni u¢inky mikroplasta

Vylucovaci systém lidského téla eliminuje 90 % MP ze vSech pozitych ¢astic. Faktory
ovliviujici zadrzovani a vyluCovani jsou velikost, tvar, typ polymeru a aditivni chemikalie v
MP piijimanych lidmi. Zavaznost nepfiznivych U¢inkii zavisi na povaze toxické chemické
latky, charakteristikich vystaveni MP a individualni citlivosti jedinci. Fyzické ucinky
nahromadénych MP v lidském organismu jsou méné popsany nez distribuce a skladovani
toxickych latek v lidském téle. Predbézné vyzkumy prokézaly potencidlni dopady, vcetné
zvySené zanétlivosti, toxicity plastovych ¢astic souvisejici s jejich velikosti, chemickym

prenosem adsorbovanych chemickych latek a s narusenim stfevni mikroflory [26].
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2.3.2.2. Potencialni chemické ucinky mikroplastu

MP mohou mit chemické ucinky, i kdyz jsou povazovany za inertni, a to diky
chemickym latkam, které se do plastl piidavaji kvtli zlepSeni jejich vlastnosti. Schopnost MP
hromadit perzistentni polutanty vyvolava obavy, ze se tyto latky mohou dostat do lidského
organismu pozitim moiskych ryb a plodi. K témto latkdm se tadi pesticidy (napf.
dichlordifenyltrichlorethan (DDT), primyslové chemické latky (napt. polychlorované
bifenyly) nebo vedlejsi produkty pochazejici ze spalovani, rozkladu nebo z prumyslu (napf.
dioxiny a furany). Pfimé vystaveni perzistentnim polutantim a jinym chemickym latkam,
které MP mohou pifenadset, mize vyznamné narusit lidsky metabolismus, a tim vyvolat

zavazna onemocnéni [26].

2.3.3. Onemocnéni zptisobené intoxikaci mikroplasty

Jak jiz bylo vySe zminéno, plasty jsou chemicky inertni materialy a dosud nebyl
prokéazan jejich biologicky rozklad v lidském téle. Piestoze lidské t€lo MP nemetabolizuje,
urcity vliv MP na metabolismus byl zdokumentovan. MP mohou fungovat jako pienaseci
toxickych latek, které mohou byt metabolizovany a zpiisobovat poskozeni organismu.

Epidemiologicka Setfeni uvadéji vyskyt intersticidlniho plicniho onemocnéni mezi
pracovniky tovaren na vyrobu polymerd v Nizozemsku. Déle se také objevuji podobné
symptomy u pracovnikll v tovarnach na nylonové floky v Kanadé a USA. Nedavné dukazy
také potvrdily, Ze pozit¢é MP maji uritou souvislost se zdvaznosti zanétlivych stfevnich
onemocnéni. Tyto studie o zdravotnich rizicich jsou vSak stile v pocatcich a toxicky uc¢inek
mikroplastii na lidsky organismus neni zcela probadan, jsou neustdle provadény vyzkumy

s cilem odhalit biologické interakce MP in-vitro a in-vivo [31].

2.3.3.1. Oxidacni stres a cytotoxicita mikroplasti

Oxidac¢ni stres je obecné charakterizovan generovanim reaktivnich forem kysliku.
Studie u inhala¢ni expozice prokazaly, ze MP mohou zpisobit oxida¢ni stres a nasledny zanét
sliznice dychacich cest nebo jeji cytotoxicitu. MP mohou zpusobovat oxidaéni stres
uvolnovanim oxidac¢nich latek, adsorbovanych na jejich povrch, nebo v disledku zvysené
koncentrace reaktivnich forem kysliku. MP obsahuji reaktivni formy kysliku jako produkt
polymerace pii zpracovani. Tyto reaktivni formy kysliku mohou byt vyznamné zvySeny
naslednou interakci s UV zafenim nebo s reaktivnimi kovy. Zvétravani MP také vede ke
vniku volnych radikalt, které zptisobuji oxidaci v cilovych tkanich.

Inkielewicz a kol. v roce 2018 prokazali interakci mezi nanocCasticemi polyesteru a

povrchem gastrointestinalniho epitelu [32]. Studie uvadi, Ze nanoplasty mohou vyvolat

20



oxidacni destrukci v epitelovych bunkach. Ve studiich na zvifatech byl oxidacni stres
zpusobeny MP prokazan u mysi a dania pruhovaného (Brachydanio rerio). U koncetinovych
a kloubnich protéz obsahujicich MP bylo pozorovano uvoliiovani toxind a volnych radikala
Zpusobujici silné zanétlivé reakce. Bylo prokazano, ze tyto MP indukované kyslikové
radikaly zptsobuji hydrolyzu, ktera vede k degradaci polymeru a poruseni samotné protézy.
Tento proces ma pak za nasledek odmitnuti nahrady.

Mikroplasty mohou byt internalizovany specifickymi buiitkami, konkrétné makrofagy.
Tento proces byl prokazan ve studii na zvifatech in-vitro [33]. Jelikoz MP nebyly vazany na
membranu, mohly by snadno reagovat s intracelularnimi organelami, coz potencialné¢ muiize
zpusobit poskozeni. Studie provedena Schrinzim a kol. ukézala, ze pokud je ¢lovek vystaven
MP v koncentraci 0,05-10 mg na litr, tak se zvysi koncentrace reaktivniho kysliku, ktery
muze prispét k cytotoxicité u lidskych cerebralnich a epitelidlnich bun¢k. MP tedy mohou u
lidi vést k cytotoxicité zpusobené oxidacnim stresem, avsak u nékolika studii in-vitro nebyly
zaznamenany cytotoxické ucinky, a to ani pii vysokych koncentracich (100-200 pg/ml)

[17,31,34,35].

2.3.3.2. Zména metabolismu a energetické bilance

MP mohou bud’ pfimo ovlivnit metabolismus zménou metabolickych enzymu, nebo
nepiimo narusenim energetické rovnovahy. Vyzkumy u mysi a ryb ukazaly, Zze pokud se MP
dostanou s témito organismy do styku, mohou zpisobit zvySeni laktit dehydrogenazy, a
anaerobnich enzymi. U ryb nanocastice plasti mohou vyvolat metabolismus lipidia a tim
potenciondlné narus$it vyuzivani energetickych zasob. Obdobny jev byl pozorovan u mysi,
kdy dochazelo ke snizeni hladiny ATP a ke snizeni metabolismu lipidt v jatrech [36].

Energetickd homeostdza je ovlivnéna rovnovdhou mezi dostupnou energii, piijmem,
energetickymi rezervami a vydaji energie. MP narusuji tuto rovnovahu tim, Ze snizuji piijem
potravy u krabl, mlzii a moiskych Cervili, snizuji dravy vykon, coz pravdépodobné vypliva
z neurotoxicity, a snizuji travici schopnosti prostiednictvim zmény aktivit travicich enzyma
S naslednym sniZzenim pifijmu zivin. Naopak u mySsi, mohou MP zvySovat pfijem potravy
v disledku vyssich energetickych narokt nebo nizsi ucinnosti vstiebavani zivin [37]. U lidi je
situace hufe definovatelna, jelikoz MP mohou zvySovat, tak i snizovat energeticky vyde;,
protoze lidé maji vyssi energetické naroky a komplexnéj$i metabolické aktivity nez zkoumané

organismy, coZ muze mit za nasledek rizné metabolické uc¢inky MP [17,34,35].
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2.3.3.3. Narus$eni imunitni funkce

MP déle maji schopnost vyvolat lokalni nebo systémovou imunitni odpovéd’, ktera
zavisi na citlivosti jedince. U citlivéjsich jedincii muze dojit k naruseni imunitnich funkci, coz
muze vést az k autoimunitnimu onemocnéni nebo imunosupresi. Autoimunitni onemocnéni
vyvolana MP jsou zptisobena oxida¢nim stresem bun¢k, uvollovanim imunitnich modulatort
a nevhodnou aktivaci imunitniho systému [38]. To by mohlo vést az k produkci protilatek,
které by pusobily proti vlastnim antigentim. Uvazuje se i o souvislostech mezi MP a
systémovym lupus erythematosus nebo s autoimunitnim revmatickym onemocnénim.

U mlzt bylo zjiSténo, Ze se projevuje imunosuprese a zmény v imunitni reakci. TO
samé bylo zjisténo i u pstruha duhového (Oncorhynchus mykiss), ktery byl vystaven
kationtovym polystyrenovym MP. Kromé sladkovodnich ryb a mlzi, byla imunosuprese
dokazana i u mysi.

U niz8ich zivocichi ziejmé zpisobuji MP pokles sekrece mucinu 1, coz je hlavni gen
pro imunitni systém [39]. Podobné dalsi vyzkumy odhalily vyznamné snizeni sekrece mucinu
po expozici praveé polystyrenovymi MP [40]. Tyto ¢astice V ovzdusi by pravdépodobné mohly
naruSovat imunitni funkce u lidi, ale tato souvislost zatim nebyla prokazana. Proto je potieba

dalsich zkoumani, tykajicich se u¢inkd na imunitni systém ¢lovéka [17,31,34,35].

2.3.34. Translokace do vzdalenych tkani

Lze ptedpokladat, ze po vstupu do téla se MP piemistuji do vzdélenych tkani
prostfednictvim ob&hového systému. MP v obéhovém systému pak zplsobuji zanétlivou
reakci, cytotoxicitu krevnich buné€k, zanét cév a plicni hypertenzi. Testy in-vitro ukazaly, ze

vystaveni MP zapfi¢ini koagulaci Cervenych krvinek a pfilnavost na endotelidlni sténu.

vrwe

-----

v disledku zanétu, je nejvyznamnéj$im mechanismem pro translokaci MP [42]. Dale bylo
prokazano u krys a potkani po inhalaci a vstiebani MP, Ze dochazi K ptesunu do
vzdalenéjsich orgéanu, jako jsou jatra nebo slezina, prostfednictvim obéhového systému.
Alarmujici je, ze Castice o velikosti 240 nm mohou jednoduSe prochazet lidskou
placentou [43]. I kdyz doslo k perfuzi placenty ex-vivo, ¢astice polystyrenu nemély vliv na
zivotaschopnost explantatu. Castice byly pienaseny pies placentu difuzi a pomoci
vnitrobunéénych a mimobunéénych proteint. Dale in-vitro testy ukazaly, ze lidské ledvinové
buiikky po expozici nanoplasty je internalizovaly bez procisténi, a to i po 90 minutach.

Nicméné¢ kumulace nanocastic v ledvinach vedla k vyraznému zhorSeni funkce ledvin.
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Presouvani MP do vzdalenych tkani mize vyvolat chronicky zanét v misté ukladani, snizeni
funkci zasazenych organti a zvyseni rizika vzniku nddorovych onemocnéni. Vyzkumy také
ukazaly, ze pokud se MP, jako jsou polystyren a polyethylen, dostanou do kosti, mohou byt

zodpovédné za ztratu kostni hmoty v dusledku zvySené aktivity osteoklastu [17,34,35].

2.3.3.5. Neurotoxické ucinky mikroplasti

Bohuzel o neurotoxickych ucincich MP existuje velmi malo informaci. Neurotoxicita
byla zjisténa po chronické expozici MP, a to pravdépodobn¢ v diisledku aktivace imunitnich
bunék v mozku a diky oxida¢nimu stresu. Studie toxicity in-vivo prokazaly, ze MP mohou
ovlivnit neuronalni funkce a chovani. Naptiklad mozek moiského d’asa evropského (Lophius
piscatorius) vykazoval pokles acetyl-cholinesterazy. U stejného druhu ryb bylo prokéazano, ze
expozice MP ovliviiuje vykon v plavani, coz se povazuje za indikator neuronalniho chovani
[44]. Expozice lidi mikroplasty pochazejici z dopravy byva spojovana S mirnym kognitivnim
poskozenim, coz u strasich osob zvysuje riziko vzniku Alzheimerovy choroby a jinych forem

stafecké demence [17,34].

2.3.3.6. U¢inky mikroplastii na reprodukéni systém

Reprodukeni toxicita se tyka Skodlivych dopadii na kteroukoli fazi reprodukéniho
cyklu (napf. gametogeneze, plodnost, produkce vajec, rychlost spermii, atd). U¢inky na
reproduké¢ni systém byly prokazany u sladkovodnich nezmari obecnych (Hydra vulgaris) a
malych korysi jako hrotnatky velké (Daphnia magna) pii pusobeni MP o velikosti 70 nm po
dobu 21 dni [45]. Za zminku stoji prace z roku 2016, ve které Sussarellu a kol. sledovali
dopady expozice polystyrenovych MP u ustiic Crassostrea gigas na reprodukci, a posléze
zkoumali jejich potomky po dobu 2 mésict, kdy dosahli reprodukéni zralosti. Kvalita gamet a
oocytl, plodnost a rychlost spermii byla snizena po expozici MP. Tyto negativni u¢inky MP
pak zasadné ovlivitovaly kvalitu potomstva a snizily rist jejich larev. Dlkazy, které dnes
mame jsou sice omezené, avSak podporuji nazor, ze MP vyvolavaji Sirokou skalu toxickych

ucinki na reprodukéni systém vodnich organismi [46].

2.3.3.7. Karcinogenita mikroplastu

Vystaveni plastovym vyrobkim bylo u zvifat spojovano s nadory jiz nékolik desitek
let. Bé&zné slozky a odpadni produkty z vyroby plastii jsou karcinogenni, neurotoxické a
hormonalné narusujici chemikalie, které se do prostiedi dostavaji vodou, pidou a ovzdusim.
Z téchto latek jsou asi nejznaméjsi vinylchlorid, dioxiny, benzen, ftalaty a jina zmé&kcovadla,

formaldehyd a bisfenol-A. Avsak piimé dukazy nebyly nalezeny. Obecné pievazuje nazor ze,
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zanéty indikované MP mohou ptechadzet na nadorové bujeni v disledku poskozeni DNA [47],
ptitomnosti MP [48]. Dale i aditiva, monomery nebo produkty degradace, které jsou
prenaseny MP, mohou poskozovat DNA a to ptipad¢, Ze dojde k translokaci, tedy piremisténi
¢asti chromozomu mezi nehomolognimi chromozomy [49].

Krom¢ pevnych nadortt mohou MP a nanoplasty zplisobovat zhoubné nadory
V tekutém stavu, protoze plastové castice (pfedevSim polyethylen, polyethylentereftalat,
polymery styrenu) se mohou hromadit v lidském krevnim ob&hu [50]. Kromé toho se
v literatute [51] uvadi souvislost se snizenim mnozstvim bilych krvinek v periferni krvi, které
zpusobuje inhibici tvorby bunék kostni diené. Vysledky téchto studii naznacuji mozné
souvislosti s piitomnosti MP v krevnim fec€isti a hematotoxicitou [17,35,52]. Tuto hypotézu je

vsak potieba ovérit v budoucich studiich.

2.3.3.8. Neprimé negativni Gcinky mikroplasti

Kromé vySe uvedenych piikladi ¢asticové toxicity MP, mohou mikrocastice plastu
predstavovat zdroj toxickych latek, jenz se uvolnuji z povrchu MP, nebo patogennich
mikroorganismii tvotici biofilm. Chemické piisady, které se to plastii pfidavaji, se mohou
vyluhovat z mikroplastické matrice uvnitt organismu a vystavovat tkané chemikaliim, jako
jsou ftaldty a bisfenol A, které jsou zname jako endokrinni disruptory interferujici
s endogennimi hormony. Napfiklad perzistentni organické polutanty (POP), jako je pravé
bisfenol A, ftalaty, bromované zpomalovace hoteni a triklosan, byly nalezeny spole¢né s MP.

Tyto POP se ptidavaji jako aditiva do plastd béhem vyrobniho procesu. Napiiklad
ftalaty se do plastd pridavaji pro jejich zmékceni. Tyto latky snizuji afinitu mezi
molekularnimi fetézci v syntetické polymerni matrici. K dalS§im POP, které byly zjiStény v
MP z riizného prostiedi, se fadi polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU), polychlorované
bifenyly a t¢Zké kovy (olovo, kadmium, nikl a zinek). Vzhledem k tomu, ze se mezi témito
aditivy a MP nevytvoii chemicka vazba, jsou tyto latky schopny se snadno dostat do
organismu, a to diky koncentratnimu spadu. Takové latky se uvoliuji do podkladové tkang,
pokud se dostanou do kontaktu s povrchem téla, pfi¢emz i ve velmi nizkych koncentracich
tyto latky maji schopnost interferovat s endogennimi hormony [17,34]. Avsak podil MP na
expozici toxickymi chemikéliemi je zanedbatelny ve srovnani s dennim piijmem z potravy a
prachu.

MP mohou byt také pienaseCi patogennich mikroorganismi do cilovych tkani a

zaroven je chranit pfed imunitnim systémem. Pokud se MP dostanou do tkani, zplisobuji
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zanétlivé reakce a jejich nasledné poskozeni, které vede az k infekci. Dal§im disledkem, ktery
vypliva z expozice MP a zlatek jim pfidruzenych, je ovliviiovani rozmanitosti a aktivity
sttevniho mikrobiomu. Podle studie West-Eberharda z roku 2019 ma expozice MP za

Nicméné nepiiznivé G€inky chemickych latek nebo mikroorganismii absorbovanych
na MP jsou velmi zavislé na typech a koncentraci piijatych Castic, translokaci vektorovych
&astic, rychlosti uvolfiovani a toxicité kontaminantt v lidskych tkanich. Rada studii uvadi, Ze
perinatalni expozice bisfenolem A by mohla byt spojena s rozvojem rakoviny mlééné Zlazy
(prsu), prostaty a jater u hlodavct. Presny mechanismus vSak neni doposud znam. Zarazejici
je, ze bisfenol A (BPA) byl zjistén v polykarbonatovych lahvich, které se pouZzivaji pii krmeni
kojenct. MP z téchto lahvi by mohly pusobit jako vektory pro BPA. Pokud dojde k vystaveni

BPA v ranem véku, mize to vést ke zvyseni rizika vzniku rakoviny v pozdéjsim véku [17,35].

3. Monitorovani mikroplasti

Jak uz bylo vyse fe¢eno, MP predstavuji vysoké riziko, jak pro zivotni prostiedi, tak i
pro lidské zdravi. Z tohoto divodu se vyvijeji nové postupy k analyze mikroplastd
v enviromentalnich a klinickych vzorcich. Pro praktické ucely jsou MP definovany jako
syntetické organické polymery o velikosti od 0,001 do 5 mm. Se zmensujici velikosti se
stavaji vice dostupné pro malé vodni mikroorganismy, a to az pro zooplankton [54].

Monitorovani MP v riiznych abiotickych a biotickych vzorcich Zivotniho prostiedi
muze poskytnout cenné informace pro urfeni stavu zne€iS$téni, ohnisek koncentrace,
historickych trendii a expozice organismu. Pro takovéto mapovaci studie MP jsou zapotiebi
spolehlivé a srovnatelné metody odberi vzorka a analyzy. Néaroky na vlastni analyzu jsou
mnohdy velmi vysoké, jelikoz vyzaduji spolehlivé kvalitativni (typ a tvar polymeru) a
kvantitativni analytické metody (pocet MP). AvSak tim, Ze je vyzkum MP nove vznikajicim
oborem, jsou tyto metody pro stanoveni téchto Castic ve fazi vyvoje [54].

Standardni analyticky postup pro stanoveni MP ve vzorcich zivotniho prostredi
spociva v extrakci (izolaci), identifikaci a kvantifikaci. K identifikaci velkych mikroplastti o
velikosti 1-5 mm se osvéd¢ily vizualni mikroskopické metody. OvSem pro vysoky vyskyt MP
Vv prostiedi a nepfiznivé U€inky plastl o velikosti mikro- a nano- je potieba, aby kvantifikace
byla mozna na co nejmensi velikost, a to z divodu uc¢inného posouzeni ekologickych rizik.
Siroké rozmezi velikosti MP a riizné tvary, barvy a typy polymerd brani védcim ve

vypracovani jednotné metodiky klasifikace MP. To pak ztéZuje porovnavani jednotlivych
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vysledku. Proto jsou pro spolehlivou identifikaci, kvantifikaci a charakterizaci analytu potieba
pokrocilé metody, a to mnohdy kombinace nékolik takovych metod [54,55].

V poslednich deseti let bylo publikovano nékolik ptrehledu, které se zabyvaly ¢astecné
nebo zcela problematikou detekce, identifikace a kvalifikace MP. Uz v roce 2012 Hidalgo-
Ruz a kol. zdiraznili dulezitost chemické analyzy pro spolehlivou identifikaci MP [56].
Avsak tehdy byla pouzita pouze infraCervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
(FTIR). Pokrok ve vyvoji a uplatnéni dalSich spektroskopickych a termoanalytickych metod
se projevil v pozdé&jsich letech [55]. Napiiklad v ¢lanku Primpke a kol. z roku 2020 uvedli
kritické hodnoceni analytickych metod se zaméfenim na harmonizovanou a nakladové

dostupnou analyzu MP [57].

3.1. Pozadavky analytickych metod pro monitorovani mikroplasti

Kvili rozmanitosti MP, kterou se vyznacuji, se musi pii analyze zohlednit sedm
klicovych aspektl, kterymi jsou Siroky rozsah velikosti (1 pm az 5 mm u velkych MP), rizné
typy polymeru (jejich chemické slozeni), rozdilné tvary (koule, vlakna a nepravidelné tvary),
ptitomnost riznych piisad (zmékéovadla, zpomalovaée hofeni, pigmenty, stabilizatory atd.),
odli$né stavy starnuti (primarni a sekundarni), povrchovy naboj a hybrofobicita [55]. Pokud
tedy zohlednime rozmanitost MP a také rtiznou koncentraci v riznych prostfedich,
vyjadienou hmotnosti MP a poctem c¢astic V realnych vzorcich, pozadujeme po metodé
nasledujici:

e Mira zneciSténi riznych enviromentalnich vzorkt (ptda, voda a vzduch)
ur¢uje volbu detekéni metody. Velikost vzorku se mize zna¢né lisit dle miry
kontaminace a musi byt predevsim reprezentativni.

o Identifikace a kvantifikace MP ve slozitych vzorcich mize byt velmi slozitd a
najit takovou ¢astici muze byt ,,jako hledat jehlu v kupce sena“. Proto je
potieba zkoncentrovani vzorku a u¢inné odstranéni jak organické, tak i
anorganické matrice.

e Pro stanoveni MP jsou potieba citlivé metody. Mnoho metod vyuziva
kvantifikaci zalozenou na hmotnosti ¢astic. OvSem se maji charakterizovat
specifické vlastnosti MP (stav rozkladu, povrchové vlastnosti, piisady atd.),
musi se pouzivat kombinace vicero metod.

e Validace analytickych metod, jejich porovnani a standardizace, je pro zajisténi
vysledkil o kontaminaci nezbytnd. K tomu je zapotfebi mit vhodné referen¢ni

materidly. Tim se mysli takovy standart, ktery by se podobal MP nalezenych v
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realnych vzorcich, ktery obsahuje rizné typy polymerti 0 rizné velikosti, stavu
a tvaru castic.
e Kvili vSudyptfitomnym MP je potieba zabranit kontaminaci vzorku béhem

celého analytického procesu.

Obecné plati, ze vybér vhodné metody zalezi na cilech zkouméni. Pro monitorovani
MP muze byt celkova hmotnost MP mnohdy dostacujici. V tomto ptipad¢é se daji pouzit
destruktivni metody, které poskytuji informace o pfitomnosti polymerti bez zohlednéni poctu,
velikosti a tvaru ¢astic. AvSak je potfeba mit u t€chto metod na zfeteli, Ze n¢kolik velkych
¢astic muze zastinit mnoho malych. Pokud je potfeba podrobnéjsi informace o MP napt.
pochopeni transportu a vlivu na zivotni prostfedi nebo vlivu na lidské zdravi, je nasnadé
pouzit metody nedestruktivni.

Tyto postupy umoziiuji chemickou identifikaci a kvantifikaci MP a poskytuji
informace o poctu ¢astic, jejich velikosti a tvaru. Celkovou analyzu vzorku cCastic MP
S riznymi vlastnostmi tedy nelze uskute¢nit pouze jedinou metodou. At jiz se pouzije sebe
sofistikovangjsi kombinace spektralnich technik, tak se nejprve musi vzit v ivahu odbér

vzorku, jeho pfeprava a skladovani, tak i nasledna tprava pied vlastni analyzou, to vse, aby

bylo mozné dosahnout reprezentativniho vysledku [55,58,59].

3.2.  Odbér a priprava vzorki

Spravny odbér reprezentativnich vzorkll je rozhodujici pro Usp&$nou analyzu MP
v riznych pfirodnich materidlech. Tento odbér je dulezity jak pro piesné vysledky, které
vypovidaji o celém pfirodnim materidlu, tak i pro mozné porovnavani vysledka, které¢ byly

provedeny v riznych ¢asovych intervalech.

3.2.1. Odbér vzorku z vodnich zdroju

Ve povrchovych vodach se zjistila mnohem niz§i mikroplastickd zatéz nez v
sedimentech. V disledku toho vyZaduje analyza vzorkdl vody vétsi objemy. Castice MP jsou
vétSinou unaseny na povrchu vod diky nizké hustoté, a proto se vétSinou odebird voda na
hladiné.

Pro odbér vzorkii se pouzivaji tfi hlavni strategie, které zahrnuji selektivni odbér
vzorku, odbér vzorku se snizenym objemem a hromadny odbér vzorka. Selektivnim odbérem
vzorkll v terénu se rozumi, piimy sbér predméti z prostiedi, které jsou rozeznatelné pouhym
okem. Tato metoda se pouziva nejcastéji na povrchu pobieznich sedimentt a je pouZzitelna pro

velké MP (1-5 mm). Hromadné vzorky zahrnuji cely objem odebran¢ho vzorku, aniz by
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proces odbéru zmensil jeho objem. Posledni strategii piedstavuji vzorky se snizenym
objemem. Tento postup se vztahuje na vzorky, kde se pfi odbéru zdmérné snizuje objem
[60,61].

K odbéru povrchové vody se pouzivaji rizné typy vlenych siti, jako jsou manta,
neuston nebo planktonové a bongo sité (viz. Obr. 1). Vle¢né sit€ byvaji nejCastéji umistény za
lodi, ponofeny do hloubky 0-0,5 m a tazeny nizkou rychlosti po stanovenou dobu nebo
vzdalenost. V nekterych pfipadech mohou bat zavéSeny 1 vertikaln€, kdy se mapuji jednotlivé
urovné toku.

Objem vody, ktera projde pres sit, se zjisti bud’ prutokomérem, ktery je na sit’
pfipevnén nebo vypoctem zalozenym na vzdalenosti ujeté lodi pii konstantni rychlosti.
Protoze se v§ak hloubka ponofeni sit¢ neustdle méni vinami, pohybem vétru a samotné lodi, je
obtizné urcit pfesny objem filtrované vody. Lze tedy konstatovat, ze vyhodou vle¢nych siti je
moznost filtrovat velké mnozstvi vody pro sbér plovoucich MP. Nevyhodou je vSak jedna
velikost ok sité. To miize znamenat, ze Castice, které jsou mensi, nez oka sité projdou skrz a
nebudou tak podrobeny analyze. OvSem 1 mald velikost ok je problém, a to z divodu
moznosti ucpani (napf. planktonem). Nejvhodné&jsi a obecné piijimana velikost ok pro odbér

vzorktit MP je kolem 300 um [60,61,62,63].

- ®

Manta net Plankton net

Bongo net Mikroplastics traps

Obrazek 1. Typy vle¢nych siti pro odbér vzorki povrchovych vod (vlevo nahofe) a samotny

sbér planktonu s bongo sité (vpravo).

Dal$im Vv praxi pouzivanym zpisobem odbéru vzorkd povrchové vody je pouziti

cerpadla nebo drapakid. Odbér Cerpadlem spocivd v ruénim Cerpani nebo Cerpani s pouzitim
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motoru pres fadovy filtr. Metoda odbéru vzorki pomoci drapaku zahrnuje nadobu k odbéru
vody a filtrovani vody na misté. Voda odebirana pomoci cerpadel nebo velkoobjemovych
vzorkovaci, je ziskdna z riznych hloubek a v rozdilném mnozstvi. Vzhledem k velkému
rozptyleni MP ve vod¢é nemusi byt tyto metody odbéru vzorkl reprezentativni. Proto se
doporucuje odbér nékolikrat opakovat. Cerpadla a velkoobjemové vzorkovade na druhou
stranu lze pouzit na odbér velkych objemu, coz muze byt vyhodné v oblastech, kde se
predpokladd maly vyskyt MP. Objemy odebranych vzorka se mohou lisit, od 5 ml do 500 ml.
Kromé toho pouziti této metody umozni zachyceni mensich MP nez pii pouziti vle¢nych siti
[50,62].

Rizné metody odbéru vzorkd mohou poskytnout odlisné vysledky 0 mnozstvi MP ve
vodé. OvSem je zajimavé, Ze studie, kterda porovndvala tfi metody vzorkovani, neodhalila
zadny vyznamny rozdil v typech polymert. Vybér metody vzorkovani by mél byt uskuteénén
na zékladé¢ podminek odbéru vzorkd a ucelu, pro ktery je vzorek analyzovan. Hlavnim
pravidlem, které plati napfi¢ v§emi metodami vzorkovani je, ze ,,cim vetsi objem vody, tim
lepsi reprezentativnost experimentu ““. Bohuzel neexistuje v soucasné dob¢ jednotny postup, a

proto se doporucuje pouzit vice metod pro odbér vzorku soucasné [62].

3.2.2. Vzorkovani sedimenti

Nerovnomérné rozlozeni MP v sedimentech je do znaéné miry ovlivnéné jejich
vlastnostmi a faktory prostiedi, jako je vitr a proud vody. Techniky odbéru vzorki MP
v sedimentech se neli$i od postupi, které se pouzivaji pro odbér vzorkli vV moiském a
sladkovodnim prostfedi. Jednotlivé postupy se casto 1iSi v objemu odebrané¢ho sedimentu,
plose, velikosti a v hloubce odbéru. Jak jiz bylo feceno, strategie odbéru vzorka zavisi na cili,
kterého chceme analyzou dosahnout. V moiském prostiedi vzorky rozliSujeme z hlediska
umisténi na piilivové, mezipiilivové a supralitordlni. Mista, kde se odebiraji vzorky, se
rozlisuji, protoze nékteré oblasti mohou obsahovat vyssi koncentraci MP. Naptiklad odbér
vzorkd na linii pfilivu a odlivu, coZ je oblast s vysokou akumulaci MP, mize zplsobovat
nadhodnocené vysledky. Kromé toho se ¢asto odebiraji vzorky naplavenych usazenin.

Na plédzich se vzorky odebiraji pomoci nerezovych lopatek nebo Spachtli. Plastové
nastroje by se nemély pouzivat z divodu mozné kontaminace vzorku. Dalsi postup odbéru
vzorku, ktery se nedoporucuje, je Vizualni odbér, kdy muze dojit k pfehlédnuti MP, coz

wrwe

l&hvich [63,64].
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Pro odbér vzorkl z vétsich hloubek je zapotiebi plavidlo a specializované zafizeni,
které se spousti na motské dno. Takovymi zafizenimi jsou rizné druhy drapdkd a vyvrtl.
Napftiklad k analyze bentickych sedimentti se vyuzily Ekmanovy a Van Veenovy drapaky
(viz. Obr. 2). Pii pouziti téchto drapakti muze dochazet poSkozeni vzorku. Pro neporusené
sedimenty jsou zapotiebi vrtna jadra (poskytujici informace o riznych vrstvach sedimentu).
Hloubkovy vzorkova¢ mize poskytnout pohled na ménici se mnozstvi MP v ¢ase [60,63].

Pro co nejvice vypovidajici odhad o koncentraci MP v sedimentu se vyzaduje piesné
vymezeni hloubky odbéru, protoze v hornich 1-5 cm jsou vyssi koncentrace nez v dolnich 10
cm. Dale je dilezité urcit pocet odbérti z dané oblasti. Doporucuje se odebirat 11 vzorkt, coz
umozni odhad s 90 % spolehlivosti. Hmotnost nebo objem vzorka se mezi studiemi obvykle
1i$i, coz muze ovlivnit reprezentativnost analyzy. Narodni Gfad pro ocedn a atmosféru
(NOAA) doporucuje pouzit metodu, kdy se odebere 400 g na jedno opakovani. Toto mnozstvi

se nasledné vysusi a zvazi pro upravu vysledka [64].

Obrazek 2. Drapak Van Veen (vlevo) a Ekmantv drapak (vpravo).

3.2.3. Odbér zZivych organismii pro analyzu

Rozmanitost studovanych organismi a oblasti, ve kterych Ziji, klade vysoké naroky na
odbeér takovychto vzorkd. Metody odbéru se odviji od druhu organismu, mista a cilu, kterého
chce vyzkum dosahnout. Bentické druhy bezobratlych, jako je humr norsky (Nephrops
norvegicus), lze sbirat pomoci drapaku, pasti nebo vleénych siti pro lov pfi dné. Pro odbér
planktonnich a neplanktonnich bezobratlych se vyuzivd manta nebo bongo sité. Pro odchyt
ryb jsou obvykle pouzity povrchové, stiedni a bentické vlecné sité, a to v zavislosti na misté
vyskytu. V fi¢nich systémech lze vyuzit tenatové sité. Dal$i moZznosti je piimy sbér podél

pobiezi. Tento postup se bézné¢ vyuziva pro ziskani vzorkd mlza, koryst a krouzkovcd.
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Posledni metodou je ziskani vzorkd na komercnich rybich trzich, avSak u této metody neni
znam zpusob odchyceni [63,65].

vysledki analyzy. Ke zkresleni miize dochazet z divodu ztraity MP pted konzervaci
zivocichd. Doba vyprazdnovani stiev je rizna a pohybuje se od 30 min az do 150 h. Nékteti
zivocichové proto mohou vyvrhnout MP jesté pred samotnou analyzou. V takovych ptipadech
se musi zivo¢isné vzorky ihned konzervovat, kdy se zaroven minimalizuje stres pfi
manipulaci a mozné fyzické poskozeni odebiranych organismi. Tim se snizuje riziko
regurgitace MP (vyvrhnuti potravy s pozitymi MP).

Dalsi moznosti, jak mohou byt vysledky ovlivnéné, predstavuje hromadéni MP béhem
odbéru vzorkil. Laboratorni vysledky ukdzaly, Ze nanoplasty a MP mohou ulpivat na vnéjS§im
povrchu organismu. Rozlisit takové interakce je v ptirodé naro¢né, protoze nelze s jistotou
urcit, zda dosSlo k akumulaci pfirozené¢ nebo jako vedlejsi efekt pti sbéru vzorku. Pfi
samotném skladovani vzorkd se dba na vyhody a nevyhody technik, které se k tomuto
uchovéani vyuzivaji. Naptiklad vyuziti fixacnich cinidel, kterymi jsou nejcastéji 4 %
formaldehyd a 70 % ethanol, muze ovlivnit strukturu, chemické sloZeni, barvu nebo
analytické vlastnosti ptipadnych MP ve vzorku. Mezi dalsi alternativni metody skladovani se

fadi vysouSeni a zmrazeni vzorka [65].

3.2.4. Vzorkovani pudy

Jak jiz bylo nedavno piezkoumano [66], béZzné strategie pro odbér vzorkl z pudy
v souladu s normou 1SO18400-120 jsou pouzitelné pro analyzu MP a zahrnuji odbér vzorka
z mist podezielych z velké koncentrace MP, systematicky odbér vzorkli z miizky, vzorkovani
transektu, stratifikovany odbér vzorkd, ¢i ndhodny vybér vzorkl.. Oblasti a postupy odbéru
vzorku se vzdy zdokumentuji pomoci terénnich poznamek a fotografiemi. Hloubka, ze které
se dany vzorek ziska, by také méla byt zaznamenana, a méla by odrazet ptidni profil a zpiisob
hospodateni. Naptiklad Némecké federdlni nafizeni o ochrané pidy a kontaminovanych
lokalitach stanovuje pro zemédélsky obdélavané pidy minimdlni hloubku odbéru 30 cm.
Presto se vétSina studii, zabyvajicich se MP, omezovala hloubku odbéru vzorkid na
nejsvrchnéjSich 5 cm. Pokyny pro odbér vzorkl amerického Ministerstva Zivotniho prostiedi
a americké Agentury pro ochranu Zivotniho prosttedi doporucuji odebirat kontrolni vzorky,
které nejsou vystaveny kontaminantem vzbuzujicim obavy. To vSak je velmi ndrocné

Vv piipadé¢ MP, které jsou v pidé vSudyptitomné. Vyhodou by na druhou stranu mohla byt
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skuteCnost, ze diky Ize kontrolovat kontaminaci vnesenou do vzorku béhem samotného
odbéru [66,67].

Pocet vzorku na lokalitu zavisi na velikosti zkoumané oblasti. Aby se pokrylo
variabilni rozlozeni MP na daném poli o rozloze 0,05 — 1 ha, doporucuje némecka legislativa
rozdélit pole na nejméné tfi dil¢i plochy. Pro kazdou dil¢i plochu se ma odebrat jeden smésny
vzorek sestavajici z 15-50 dil¢ich vzorka [67]. Vysledné mnozstvi vzorku pro kazdy odbér by
mélo byt definovano a zaznamenano. Vzhledem K heterogenni povaze mikroplastické
distribuce byvaji Casto vétsi vzorky odebrané v terénu reprezentativnéj$i nez ty mala
mnozstvi. Celkové mnozstvi se nasledné homogenizuje a kvartaci (viz. Obr. 3.) redukuje na
mensi laboratorni vzorek. Bézné se mnozstvi vzorku pidy pohybuje Vv rozmezi od 50 g do 4
kg. Do dnesni doby neni k dispozici dostatek statistickych tdaju, aby se mohla doporucit

optimalni velikost odebiraného vzorku [66].

Obrazek 3. Princip kvartace sypkych materialt.

3.2.5. Izolace mikroplastii Z enviromentalnich vzorku

Pfed samotnou analyzou vzorkt vody, sedimenti a biologickych materialii je nutnosti
odstranit od plastovych Castic anorganické a organické piimési. Prediprava se provadi pro
zlepSeni spravnosti vysledné analyzy. Odebrané vzorky se podrobi bud’ vSem nebo jen
nékterym procesum, které zahrnuji prosévani, separace pomoci rozdilné hustoty, filtrace atd.
Ackoliv v soucasné dobé neexistuje definovany postup, kterym se lze fidit, hlavni zaklad

zahrnuje pokyny vypracované NOAA [68].
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3.2.5.1. Prosévani vzorka pudy

Prosévani vzorkl se fadi na prvni misto v postupu izolace MP. VétSina studii pouzila
pro hrubé oddéleni MP od matrice jedno nebo vice riznych sit (viz. Obr. 4.). Dokonce existuji
postupy, kde se jenom pouziva prosévani. Napiiklad vzorky z piehrady Tii soutdsky v Ciné
byly pfipraveny prosivani pfes sito 0 1,6 mm okem. Poté se vybraly podezielé castice, které
se vlozily na Petriho misku a zalita kapalinou. Plovouci zbytky na povrchu kapaliny se
nasledné pouziji k identifikaci. Frakcionace vzorku, kdy se pouziva mokré prosévani
Vv kaskadé sit 0 primeéru ok 300, 500 a 1000 um, se ukazala rovnéz jako vhodny a jednoduchy
nastroj v pfipravé vzorkd podezielych na obsah MP. Jelikoz se MP mohou zachytévat
Vv hranéch sita, doporucuje se pouzivat sita s pajenymi spoji. Pfi mokrém prosévani je dilezité
jemné oplachovat sita, aby se zabranilo rozliti vody s pfitomnymi ¢asticemi. AvSak toto
oplachovani musi byt dikladné kvili spravnému rozdéleni MP od anorganickych piimési

[68,69].

Obrazek 4. Sada testovacich sit.

3.2.5.2. Traveni

Traveni lze povazovat za nejcastéji pouzivanou metodu K odstranéni neplastickych
organickych materialt,, které by jinak mohly negativné¢ ovlivnit izolaci a identifikaci MP.
V zévislosti na typu potravinové matrice se miize pouzit jednostupfiovy nebo vicestupiiovy
travici proces. Jednostupiiovy proces se provadi za pouziti jednoho oxidacniho ¢inidla,
zatimco pfi vicestupniovém procesu se vyuziva nékolik ¢inidel. Pfed samotnym zahajenim by
se nemélo zapominat na reaktivitu pouzitého ¢inidla k povrchu plasti. K tomuto ucelu se
vyuziva skenovaci elektronova mikroskopie (SEM).

Obecné se chemické traveni oznacuje jako konvenéni oxida¢ni oSetieni, které se
provadi tzv. Fentonovou metodou pomoci peroxidu vodiku ve smési s katalyzatorem pro
zvyseni rychlosti chemické oxidace, kterym je dvojmocné zelezo. Pouziti této metody je
béznou praxi ve studiich zabyvajicich se MP, jelikoz bylo zjisténo, ze MP jsou odolné vuci

této oxidacni metod¢. Kromé vySe zminéného peroxidu vodiku v pfitomnosti dvoumocného
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zeleze, jenz lze pouzit pro odstranéni rostlinného materidlu, je mozné pouzit i hydroxid
draselny pro odstranéni zivocisné tkané [70].

Vyzkumy ukazuji, ze peroxid vodiku ma nejlepsi degradacni vlastnosti pro organické
latky bez vlivu na plastové Castice. Tato sloucenina se velmi Casto vyuzivd pro degradaci
organickych latek ze vzorkl ryb, krabu, Skebli, mléka, soli, nealkoholickych népoji, piva a
bilého vina. Nicméné nékteré studie uvadeji moznou zménu nebo potencidlni degradaci
nékterych materiald ve vzorcich zejména nylonu a polyethylenu s nizkou hustotou [71].

Degradaci je také mozné provést pomoci jedné nebo smési nékolika kyselin (kyselinou
dusi¢nou, chlorovodikovou nebo chloristou). Tento pfistup neni nikterak ¢asové narocny, ale
muze poskodit nékteré polymery. Tento postup byl vyuzit napiiklad v analyze sedimentt
jezer Bolsena a Chiusi v Italii, kdy se pouzila kyselina chlorovodikova, ktera puisobila 48 h pii
pokojové teploté¢ a poté byly vzorky dodatecné vystaveny vyssi teplotdm, aby se rozlozil
organicky material [68,72,73]. Pro urychleni procesu degradace organickych latek napomaha
zahtivani vzorku. Pouzivaji se rizné podminky, naptiklad rozpéti teplot 40—65 °C po dobu 15
minut az 72 hodin. Toto ovliviilovani traveni by v§ak mélo byt provadéno velmi opatrné, a to z
divodu moZného poskozeni MP.

Jako dalsi moznost se nabizi enzymatické traveni (degradace). V tomto procesu se
vyuzivaji katalyzatory biologického puivodu (enzymy), jmenovité amylaza, proteaza, lipaza,
chitindza a celuldza. JelikoZ tyto enzymy plsobi selektivné (napf. protedza Stépi pouze
bilkoviny), je zapotiebi pouzit kombinaci n€kolika enzymu. Piestoze je enzymatické traveni
casov€ velmi naro¢né a vyzaduje nepfetrzitou kontrolu teploty, aby se zajistila optimalni
katalyticka ucinnost, tak se nejcastéji tento zplisob upravy vzorkd uptednostituje pro velmi

slozité matrice vzorku, kterymi jsou potraviny [68,74].

3.2.5.3. Oddéleni mikroplastii na zakladé rozdilné hustoty

Dalsi dilezitou metodou na oddéleni mikroplasti od sedimentii nebo jinych
anorganickych latek, které nebyly odstranény chemickym nebo enzymatickym trdvenim, je
separace na zakladné rozdilné hustoty. Tento postup vychazi z predpokladu, Zze polymery maji
nizsi hustotu nez ostatni pfiméesi. Separace se provadi pomoci roztoku. Separa¢ni medium je
zvoleno na zaklad¢ hustoty, kdy hustota kapaliny musi byt vétsi nez hustota MP, ale zaroven
musi byt mens$i nez hustota ¢astic, které se snazime odstranit ze vzorku. Jednotlivé polymery
maji charakteristickou hustotu vrozmezi od 0,90 az po 1,7gcm= (polypropylen
0,90-0,91 gcm™3, polyethylen 0,917-0,965gcm™3, polystyren 1,04-1,1gcm3, atd.).
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V nasyceném solném roztoku je vzorek opatrné promichan, a po urit¢ dobé se oddeli
supernatant obsahujici MP a zbyvajici roztok se dale filtruje [72,75].

Z vyse uvedenych informaci vyplyva, ze vybér roztoku zavisi na polymeru, ktery
chceme extrahovat. K tomu to procesu se pouzivaji chlorid sodny, chlorid vapenaty, chlorid
zine¢naty, bromid zine¢naty, jodid sodny, polytungstit sodny nebo dihydrat tungstatu

sodného (viz. Tab. 1).

Tabulka 1. Hustota roztoki soli a jejich vyhody a nevyhody [75].

Sil Hustota Vyhody Nevyhody
(gem™)

NaCl 1,2 Cenov¢ dostupné, snadna manipulace, Nedostatecna separace
separace  polystyrenu,  polyamidu, polyvinylchloridu a
polypropylenu, polyvinylchloridu, polyethylentereftalatu,
polyethylenu. vicenasobna separace,

¢asove€ narocné.

Nal 1,8 Snadna manipulace, vy$si hustota nez Naékladné, zplsobuje
NaCl, separace polystyrenu, polyamidu, z&ernani celulézovych
polyvinylchloridu. filtrt, obtizné vizualni

tiidéni.

ZnCl, 1,7 Separace  polyamidu,  polystyrenu, Nebezpecna a
polyvinylchloridu, korozivni latka.
polyethylentereftalatu,  polyethylenu,
polypropylenu, levné.

ZnBr; 1,71 Snadna manipulace, cenové dostupny, Nebezpecna latka pro
separace polypropylenu, polyethylenu Zivotni prostiedi,
S nizkou hustotou, polyethylenu, draha.
polyethylenu  svysokou  hustotou,
polystyrenu, polyvinylchloridu,
polyethylentereftalatu a polyamidu.

Metatungstat 1,62 Snadna manipulace, vy$s$i hustota nez Velmi nakladny,

lithny NaCl, separace polyvinylchloridu, neznamy vliv na
polyetylentereftalatu. polymery.

Canola olej Separace polystyrenu, Je zapotiebi dodate¢né
polyvinylchloridu, polyesterovych disténi  pro  dalsi
vldken a polyamidu, cenové dostupny. analyzu.

Ethanol 0,8 Cenové dostupny, nevhodnéjsi latka pro Nelze oddélit
separaci MP od rostlinnych latek, sedimenty od MP.
separace polypropylenu, polyethylenu,
polystyrenu, polyamidu.

Olivovy olej Cenové dostupny, separace polystyrenu, Polytetrafluoretylen

polyvinylchloridu,
polyethylentereftalatu,
polyuretanu.

polykarbonatu,

nebyl separovan.

Diky své cené, snadné dostupnosti a nizkym negativnim G¢inkiim na Zivotni prostiedi

se bézn¢ pouziva chlorid sodny. Timto roztokem Ize provést separaci polyethylenu, nékterych
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smési polypropylenu a pénového polystyrenu, které jsou obvykle nejbéznéjsimi typy MP ve
vodnim prostiedi. Problém ovSem nastava pti oddé€leni Castic, které maji vyssi hustotu, jako je
polyvinylchlorid a polyethylen tereftalat. Pro separaci MP o vyS$8i hustoté se pouzivaji
roztoky chloridu zine¢natého, jodidu sodného, polytungtatu sodné¢ho a chloridu zine¢natého.
Vyhody a nevyhody jednotlivych roztokt jsou zhodnoceny v nasledujici Tab. 1.

Hlavnim omezenim separace na zaklad¢ hustoty je Casova naro¢nost. Tuto nevyhodu
zle vSak odstranit pomoci odstiedéni nebo pouzitim ultrazvuku. V nékterych védeckych
pracich se objevuje tzv. dvoustupniova separace, pii které dochazi k fluidizaci v roztoku o
niz§i hustoté a poté k flotaci MP v roztoku s vyssi hustotou. Velka vyhoda této metody
spoCiva ve zvysSeni uU¢innosti separace, ale na druhou stranu se vyrazné¢ zvysi Casova
naroc¢nost. Zas zminku stoji uvést ptiklad, kdy se rostlinny olej vyuzil jako separa¢ni médium,
kdy se uplatituji hydrofobni interakce. Lipofilni MP se extrahuj od matrice pfitazlivou

interakci k olejové vrstvé a ostatni ¢astice jsou segregovany v separacni déli¢ce [68,72,74,75].

3.2.5.4. Filtrace

Vzorky, které obsahuji nizké mnozstvi potravinové matrice, mohou byt izolovany
pomoci filtrace. Vyhoda této metody spociva v jeji jednoduchosti, piestoze se tento proces
filtrace povazuje za pomaly. Tuto nevyhodu lze vSak eliminovat za pouziti vakuového
Cerpadla. Pti tomto procesu se ¢astice MP se zadrzuji na filtracni pfepazce a poté se pievedou
na Petrino misku k dalsi analyze. Jako filtra¢ni ptepazky se zde vyuzivaji membrany ze
skelnych vlaken, membrany z acetatu celulozy, dusi¢nant celulozy nebo z oxidu hlinitého.
Pouziti membran ze syntetickych vlaken se bohuzel nedoporucuje, a to z diivodu mozné
kontaminace a zkresleni vysledki analyzy. OvSem i membrany ze skelnych vldken uvoliluji
fragmenty, a tudiZ mohou byt odpovédné za kontaminaci vzorku.

Pro izolaci MP se piedevsim uplatiuji membrany z dusi¢nanu celulozy, acetatu
celulozy a oxidu hlinitého, protoZe jsou méné nachylné k fragmentaci. Pouziti membranovych
filtrd s rznou velikosti port umoznuje kvalifikaci MP na zakladé velikosti. Nicméné vybér
velikosti portt by mél zohlednovat analytickou metodu, ktera se pro analyzu vzorku vyuziva.
Naptiklad béhem filtrace MP z potravin byly pouZzity filtry s velikosti portt mezi 0,2-149 pm
[68,72,74,75].

3.2.6. Analytické metody pouzivané pro identifikaci a kvantifikaci mikroplasti
Po oddéleni MP z matrice vzorku je zapotiebi vybrat vhodnou metodu k jejich
identifikaci a kvantifikaci. Do dnesni doby existuje n€kolik metod pro monitorovani

mikroplastického znecisténi v zivotnim prostiedi. Kazda z téchto jednotlivych metod mé své
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vyhody a nevyhody. S ohledem na limity jednotlivych metod Se vyuziva spise jejich

kombinace, aby se dosahlo co nejptesnéjsich vysledkt analyzy.

3.2.6.1. Mikroskopické metody

Vizualni analyza predstavuje jednu znejvice rozSifenych pfistupi pro fyzikalni
charakterizaci MP. Principem mikroskopickych analyz je pozorovani vzorki pii velmi
velkém zvétseni, tak aby se dala urcit velikost MP Tudiz se charakterizace MP uskute¢nuje na
zakladé morfologickych a fyzikalnich vlastnostech. Barevné plasty, do kterych se zamérné je
ptidava barvivo, zle bez velkych obtizi rozlisit optickym mikroskopem. Ovsem asi 70 %
vzorkli podrobenych analyze je prithlednych, coz ztézuje jejich rozliSeni od organickych a
anorganickych casti, které nejsou zcela odstranény postupy popsanymi V piedchozich
kapitolach. Z piedchozich studii vyplyva Ze mira chybovosti v identifikaci MP se pohybuje
kolem 20 %. U prihlednych ¢astic tato chybovost muze dosahnout az 70 %.

Kromé toho vizualni metody neposkytuji informace o chemické strukture MP (typ
polymeru) a vyzaduji jistou davku zkuSenosti analytika. Vyhody této metody spocivaji
pfedevsim V jeji jednoduchosti, nizkych provoznich nakladech a vysoké mife bezpecnosti
(bez nutnosti pouziti zdravotné rizikovych chemikalii). Diky svym nevyhodam neni svételna
mikroskopie vhodna pro nezavislé stanoveni MP a nejCastéji se uplatiiuje pouze jako
pomocna metoda. Dale je mozné tento postup kombinovat s elektronovou mikroskopii, aby se

snizila chybovost [76,77,78].

3.2.6.1.1. Skenovaci elektronova mikroskopie

Elektronova neboli skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) mize poskytnout
detailngjsi predstavu o velikosti a struktufe MP nez klasicka svételna mikroskopie (Viz.
Obr 5.). Vizualizace povrchu MP neni bohuzel mozna z divodu neschopnosti plastli vést
elektfinu. Tuto schopnost 1ze podpofit povrchovou Upravou, kdy se na MP nanese vodiva
vrstva kovu, kterym byva palladium, platina, wolfram a zlato. SEM muize byt vyuzita pro
identifikaci MP o velikosti az 1 nm. Diky tomuto vysokému rozliSeni lze zlepsit a zpfesnit
rozliseni MP od organickych ¢astic, ov§em se musi brat v Givahu slozitost matrice vzorku.

Vzorky, které jsou podrobeny SEM, se nejcasteji ukotvi na hlinikové nebo uhlikové ter¢iky.
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Obrazek 5. SEM snimky ukazujici tvary a povrchovou morfologii riznych typa MP [81].

Kontrast v SEM vychazi z rozptylu elektronového paprsku prochazejiciho vzorkem. U
SEM se vyuzivaji detektory, které ziskavaji specifické energetické signaly. Nizkoenergetické
sekundarni elektrony slouzi k povrchové analyze materidlu, zatimco vysokoenergetické
zpétné rozptylené elektrony lze vyuZit pro zviditelnéni kontrastu na zakladé rozdild
v atomovém Cisle pritomnych prvkad. Obrazky ziskané detektorem BSE se ziskaji pouze
Vv ptipadé, kdy rozdil mezi jednotlivymi atomovymi ¢isly prvka bude alespont 0,1. Metoda
také poskytuje informace o stafi a plvodu danych vzorki. Na rozdil od Transmisni
elektronové mikroskopie (TEM) lze v SEM analyzovat vétsi vzorky, protoZze neni potieba
jejich roziezani [76,79,80].

3.2.6.1.2. Transmisni elektronova mikroskopie

Jak uz bylo vySe zminéno, dalSi metodou vyuZivanou pro analyzovani MP je
transmisni elektronovd mikroskopie. U této metody lze analyzovat struktury o velikosti
0,5nm (viz. Obr. 6). Rozliseni v TEM analyze siln¢ zavisi na tloustce vzorku a na
zrychlovacim napéti elektronového paprsku. Pro pozorovani TEM v jasném poli se rozptylené
elektrony, absorbuji clonou objektivu, zatimco nedefraktovana ¢ast paprsku prochazi clonou a
vytvaii snimek povrchu vzorku. U nekrystalického vzorku, pfi zobrazeni TEM V jasném poli,
vznikd kontrast z diivodu rozdili v tlouSt’ce vzorku a z rozdili hustoty. Ve vysledném obrazu

se tedy oblasti s vyssi tloustkou a hustotou jevi tmavsi.
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Obrazek 6. TEM snimky intracelularni lokalizace NP a MP v muslich hemocytech [82].

V praxi se pouzivd i metoda TEM vtmavém poli, kterda vyuZiva detekci
difraktovaného paprsku vzorkem. Pfi tomto zplsobu je vzorek svétly a okolni prostiedi
tmavé. Vizudlni identifikace MP pomoci TEM se muze lisit z diivodu rozdilnych zavéra
ruznych pozorovatelii. Tyto chyby mohou byt odstranény ovéfenim vysledkli od vice

pozorovatell [76,77,79]. Z tohoto diivodu muze byt interpretace vysledki dosti subjektivni.

3.2.6.1.3. Mikroskopie v polarizovaném svétle

Princip této metody se zaklada na rozdilnych vlastnostech material polarizovat
prirozené svétlo. Vnimatelné svétlo totiz kmitd ve vice rovinach. V této metod¢ polarizator
umoznuje prachod svétla kmitajiciho v jedné roving. V takovémto mikroskopu jsou umistény
dva disky vyrobené z polarizacniho plastu. Umisténi téchto dvou kotoucd neumozZiuje
prichod svétla, jelikoZ jsou roviny na sebe kolmé, a proto lze pfes okular vidét jen tmavé
pole. Pokud mezi oba polarizatory vlozime opticky aktivni predmét, ktery se timto osvétli
(zviditelni) na tmavém poli, stane se tim padem identifikovatelny. Pravé krystalova struktura
Vv plastu mize umoznit prichod svétla. Z tohoto diivodu musi byt vzorky plastu tenké, aby
umoznily pruchod svétla v dostateéné mite. Tuto metodu proto nelze vyuzit pro neprihledné
MP [76,83,84,85].
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3.2.6.2. Spektroskopické metody

Spektroskopické metody vyuzivaji prechody mezi energetickymi hladinami latky
indukované elektromagnetickym zarenim s riznou vlnovou délkou (1) jemuz jsou vystavené.
Zékladni fyzikalni vlastnosti vSech latek je schopnost pohlcovat, sekundarn¢ emitovat,
rozptylovat, ¢i odrazet zareni, jenz je pro kazdou latku unikatni. Tudiz ze ziskanych spekter,
zobrazujici zavislost intenzity zafeni na vinové délce, Ize nedestruktivné identifikovat a

kvantifikovat mikroplasty.

3.2.6.2.1. Energeticky disperzni rentgenova spektroskopie

Dalsi moznosti pro analyzu vzorku muze predstavovat metoda vyuzivajici
energetickou disperzni rentgenovou spektroskopii (EDX). Metoda se principialné nelisi od
SEM, jen se zde vyuziva jiny detektor, a to EDX, ktery ma schopnost urit zastoupeni
ptitomnych prvkl (tzv. prvkova analyza). Princip EDX spektroskopie spociva ve sledovani
interakci mezi vzorkem a elektromagnetickym zafenim. Kazdy prvek mé jedine¢nou
atomovou strukturu, ktera charakteristicky emituje rentgenové zafeni. Diky této schopnosti
Ize jednotlivé prvky odlisit, a tim ur¢it strukturu vzorku.

Pro EDX spektroskopii je zapotfebi vysokoenergeticky svazek nabitych casti
(elektrony nebo protony) nebo svazek rentgenovych paprski (paprsky X), tedy
elektromagnetické zafeni o vlnové délce 1-10 pm, soustfedénich na vzorek. V zakladnim
stavu maji elektrony urcitou elektronovou hladinu (nejsou excitované). Dopadajici paprsek X
ma schopnost excitovat elektron a vymrstit ho z dané vnitini vrstvy. Elektron z vnéjsi vrstvy
S vys$i energii, neZ mé¢l excitovany elektron, vyplni vzniklou diru a rozdil mezi vrstvou
zafeni. Mnozstvi emitovaného zafeni se nasledn€é méfi energetickym disperznim

spektrometrem [76,80,86,87].

3.2.6.2.2. Fluorescenc¢ni spektroskopie a mikroskopie

Pro zlepSeni ptesnosti vizualni analyzy se v posledni dob¢ vyuziva moznost barvit MP
fluorescen¢nimi barvivy. Pii tomto postupu Se pouzivaji hydrofobni fluorescen¢ni barvivo,
jako je nilska cerven. Barveni probiha 10-30 min. a vykazuje aZ 96 % UspéSnost v navraceni
do pivodniho stavu. Po barveni dojde k ozafeni vzorkl specifickymi svételnymi paprsky pod
fluorescenénim mikroskopem nebo konfokalnim laserovym skenovacim mikroskopem.
Vystaveni vzorku paprskum vede k emitaci fluorescence (viz. Obr. 7).

Vzhledem ktomu, Ze né¢které bilé a prihledné MP mohu pfirozené vykazovat

fluorescenci, je nasnad¢ vyuzit také fluorescencni mikroskopii pro zlepSeni identifikace.
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V poslednim ukonu se ¢astice identifikuji a spocitaji. Schopnost nilské ¢ervené vazat se na
organicky material, jakozto i schopnost organickych materiali vykazovat fluorescenci, je
znamym problémem. To muze vést knadhodnoceni pocétu MP ve vzorku

[76,77,80,83,88,89,90].

Obrazek 7. Nilska cerven zviditeliujici (a) polyetylen, (b) polykarbonat, (¢) polyuretan, (d)
poly(ethylen-vinylacetat), (e) polyvinylchlorid a (f) polyester se zelenou fluorescenci a

nezbarveny (g) polyester (h) polyethylentereftalat a (i) polyamid v modré fluorescenci [91].

3.2.6.2.3. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Prvni metodou, ktera se pouzila pro stanoveni chemického slozeni MP, byla
infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR), ktera je zaloZena na absorpci
infracerveného zafeni pii prichodu vzorkem. Toto zafeni ovliviiuje rotacné vibracni stavy
sledované molekuly, a to v zavislosti na zménach dipélového momentu. Vystupem pak jsou
infracervena spektra zobrazujici zavislost absorbance (potazmo transmitance) na vinoctu,
kterd se srovnavaji s databazi infraCervenych spekter jednotlivych standardd. Z tohoto
divodu, infraéervené spektrometrie umoziuje zabranit zaméné MP za jiné organické nebo
anorganické materidly, aniz by odrazela barvu ¢i tvar MP. Nespornou vyhodou je skutecnost,

ze se FTIR tadi mezi nedestruktivni metody pro analyzu MP. Tudiz vzorek muze byt dale

41



podroben analyze tieba i destruktivni metodou. Kromé toho FTIR poskytuje informace o
sloZeni polymeru, coz mize odhalit piivod a mechanismus vyskytu MP v ptirodnim prostredi.
Slozeni kyslikovych vazeb, které mtizeme odhalit pravé z IR spektra, poskytuje informaci o
oxida¢nim stavu MP, a tedy o0 jejich degradaci a stati [76,77,78,92,93].

V praxi se k identifikaci MP se v FTIR pouzivaji tfi rizné rezimy (mody). Témi jsou
odraz, ptenos a oslabena celkova odraznost (ATR). Vzorek se nejdfive chemicky a
enzymaticky precisti, a po filtraci se cely filtr nebo jeho ¢ast podrobi FTIR analyze
[76,78,91]. Jelikoz filtry mohou byt z materialii jenz absorbuji infraervené zafeni, musi se
pted vlastni analyzou provést tzv. blank zakladni linie.

Spekularni (zrcadlova) reflektancni technika se obvykle vyuziva pro analyzu materialt
s velkou tloustkou nebo pokud je material nepruhledny. Z tohoto divodu je tato technika
vhodna pro stanoveni MP ve skute¢nych vzorcich, kdy se méfi zména intenzity zareni
odrazeného od reflexni podlozky, na které se nachdzi analyzovany vzorek. Za nevyhodu
tohoto pfistupu lze povazovat slaby signal, velky vliv Sumu vysledného zaznamu, a tudiz
nizkd shoda se standardnimi spektry. Tento slaby signdl je dasledkem nizké odrazivosti IR
zéafeni na povrchu MP, které muze byt zpisobeno nepravidelnosti struktury [83,92,94].

Rezim FTIR, kdy se vyuziva prostupu zafeni, mize poskytnout kvalitngjsi vysledky
nez rezim odrazu (ATR). V tomto piipadé infraervené zateni prochazi ze zdroje skrz vzorek,
pticemz pouzity filtr musi byt zcela pruhledny, aby nezpuisoboval interferenci s prochézejicim
zafenim. Kromé& toho analyzované plastové Castice musi byt rovnéZ prihledné a dostatecné
tenké [83,92,94].

U techniky ATR se vzorek umisti tak, aby byl v optickém kontaktu s materidlem o
vysokém indexu lomu, ktery se oznacuje jako ATR krystal. Tato technika vyuziva
vicenasobny odraz zafeni mezi zkoumanym vzorkem a ATR krystalem. Pro analyzu v tomto
usporadani jsou pozadavky na ptredupravu vzorku relativné nizké, jelikoz necistoty ve vzorku
nenarusuji tak vyznamné analyzu, jako v predchozich ptistupech. Dale je rezim ATR vhodny
pro analyzu MP s nepravidelnym povrchem nebo pro extrémné malé MP (viz. Obr. 8).
V tomto piipad¢ je urcitym problémem samotny ATR krystal, ktery by se mohl mechanicky
poskodit, a tim negativné¢ ovliviiovat analyzu. Za nevyhodu zle také uvaZovat vysoké
porizovaci naklady na instrumentaci [76,83,92,94].

U analyzy pomoci FTIR existuji stale urcitd omezeni. Problém muZe nastat naptiklad
u stanoveni MP, které jsou mensi nez 20 pm. FTIR je také citliva na heterogenitu MP, stupen
starnuti nebo na organické latky pifitomné v Zivotnim prostiedi. JednoduSe feceno se musi

FTIR Iépe modifikovat pro analyzu vzorka ze zivotniho prostiedi [77]
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Obrazek 8. FTIR spektra plastd ziskana v transmisnim a ATR modu [92].

3.2.6.2.4. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie se fadi mezi dalsi spektralni metody, kterou lze vyuzit pro
analyzu MP. Princip metody spocivda v méfeni rozptyleného zafeni pochazejici
z monochromatického laserového paprsku. Vétsina detekovaného zafeni ma stejnou frekvenci
jako dopadajici zafeni, tzv. Rayleiglv rozptyl. Pokud rozptylené zafeni méa ovSem odliSnou
frekvenci od tohoto dopadajiciho, tak se jedna o Ramantv efekt, jenz poskytuje jedine¢né
informace o rotacnich a vibraénich stavech molekuly. FTIR je citlivd na vibrace
hetero-nuklearnich funkénich skupin a polarnich vazeb na rozdil od Ramanovy spektrometrie,
jenz umoziuje rozliSovat homo-nuklearni molekularni C-C, C=C a C=C vazby.

Diky této znalosti se muzou identifikovat kontaminujici polymery ve vzorcich
zivotniho prostiedi nebo v potravinach. Ramanova spektroskopie je vyhodna pro zachovani
vzorku pro dal$i analytickou metodu, jelikoz se tadi spolu sFTIR Kk nedestruktivnim
metodam. Vyhoda Ramanovy spektroskopie spo¢iva v moznosti identifikovat MP 0 velikosti
mens$i nez 20 um, na rozdil od FTIR, kdy jednotlivd FTIR spektra jsou zatizena nizkym
rozliSenim (pomér signal k Sumu zakladni linie), jak je evidentni z Obr. 9. Kromé toho,
Fischer a kol. uvedli, ze Ramanova spektroskopie je schopna najit a urcit Castice az do

velikosti 500 nm [95].
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Obrazek 9. Porovnani Ramanova spektra a FTIR spektra pro polypropylen [96].

Samoziejmé u této techniky také existuji urcitd omezeni. Materialy vykazujici silnou
fluorescenci nelze analyzovat Romanovou spektroskopii, coz vyrazné omezuje praktické
pouziti pii analyze redlnych vzorkl z Zivotniho prostfedi. Lasery s vlnovou délkou 1064 nm,
které eliminuji fluorescenci, mohou znehodnotit tepelné labilni vzorky. S ohledem na
pofizovaci ndklady a nutnosti zafazeni Cisticich krokti, neni Ramanova spektrometrie

pfednostné vyuzivana pro realné analyzy [76,77,78,88,97].

3.2.6.3. Metody tepelné analyzy v monitorovani mikroplasti

Jak jiz bylo v ptedchozi kapitole naznaceno, vlastnosti polymerli se mohou zasadné
zmé&nit ptisobenim teploty v realném case. Pravé tepelné analyzy maji schopnost sledovat tyto
zmény, které jsou pro polymery charakteristické. Diky tomuto poznatku lze identifikovat
jednotlivé MP ve vzorcich. Se zvySenim teploty se postupné MP méni z pevného stavu na
kapalny nebo az plynny. Pfi specifické teploté se objevi v termografu endotermicky pik, ktery
je charakteristicky pro jednotlivé polymerni materialy. Chemické slozeni MP (v¢etné piisad)
ovlivituje tepelnou stabilitu vysledného polymert, jenz ma za nasledek ruzné podoby
termografu [76,77], coz se vyuziva k jejich identifikaci (,,otisk prstu®). Jedna se o vyhradné

destruktivni metody, a tudiz vzorek neni mozné pouzit pro dalsi analyzu. Jelikoz se sleduje
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tepelna stabilita jednotlivych MP, je zapotiebi vyuzit tepelnou celu, ktera umozni udrzet
teplotu dle nastavenych hodnot. Pfistroje pro tepelné analyzy se dale skladaji z teplotnich
¢idel a nadob, do kterych se vklada vzorek (viz. Obr. 10).

SH SH Computer

N Shield

[Cell heater control |

Obrazek 10. Schématické znazornéni piistroje pro diferencialni skenovaci kalorimetrii [98].

3.2.6.3.1. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Jednou z metod zalozenych na tepelné stabilit¢ MP je diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC), ktera poskytuje kvalitativni, tak i kvantitativni informace o
analyzovaném vzorku (Obr. 11). V soucasné dobé se DSC Siroce vyuziva diky své
jednoduchosti a relativné nizkym potizovacim a provoznim ndkladiim oproti jinym metodam.

V praxi se identifikace vétSinou provadi pomoci srovnani a referen¢nimi vzorky, kdy
se V podstaté méii rozdilny pritok tepla mezi vzorkem a standartnim materidlem. Toho Ize
dosahnout bud’ ohfatim nebo ochlazenim latky. Nicméné pomoci DSC se stanovuji pfedevsim
primarni plasty, jako jsou polypropylen nebo polyethylen, protoze omezeni DSC tkvi
V podobné teploté tdni potazmo tuhnuti. Tudiz, pokud nastane situace, kdy se teploty plastl
vyskytuji blizko sebe, jednotlivé piky v termografu se piekryvaji a nelze odlisit jednotlivé

polymery [76,83,88,100].
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Obrazek 11. Prubéh termografu polyethylenu s nizkou hustotou (LDPE), polyethylenu
s vysokou hustotou (HDPE), polyethylen tereftalatu (PET) a polypropylenu (PP) [99].

3.2.6.3.2. Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) se fadi rovnéz mezi destruktivni metody vhodné
pro analyzu MP. Tato metoda urcuje kvantitativni a kvalitativni informace o vzorku tim, ze se
sleduje tbytek hmotnosti v ase, kdy se vzorek zahtiva specifickou rychlosti za danych
teplotnich a atmosférickych podminek. Nejvice se vyuZzivd k analyze polyethylenu a
polypropylenu. Za vyhodu TGA se povazuje moznost pouzit mnohem vétsi mnozstvi vzorku
nez u pyrolytické plynové chromatografie s hmotnostni detekci (PY-GC-MS). Omezeni TGA
jsou obdobna jako u DSC. Nejcastéji se TGA kombinuje s jinymi nedestruktivnimi metodami
za ucelem komplexni analyzy MP [76,77,83,101].

3.2.6.4. Chromatografické metody v analyze mikroplasti

Podstatu chromatografické analyzy predstavuje rozdilnd interakce analyti mezi
mobilni a stacionarni fazemi (nejCastéji funkcionalizované polymery). V kolonové
chromatografii se stacionarni faze nachéazi v termostatovany kolon¢, kterou protyka za
vysokého tlaku mobilni faze, jenz vétSinou predstavuje smésna polarni rozpoustédla. Jelikoz
je kazda latka jinak zadrzovana specifickymi interakcemi se stacionarni fazi, dochazi k jejich

rozdilné eluci z kolony do prostoru detektoru. Obdrzené piky v chromatogramu, zobrazujici
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zavislost odpovédi detektoru na retenénim case, se vyhodnocuji pro kvalitativni, tak i
kvantitativni analyzu. Pfestoze se chromatografické metody pfevazné pouzivaji pro stanoveni
organickcych polutantii v jednoduchych (odpadni voda), tak i slozitych matricich zivotniho
prostiedi (pletiva rostlin a tkan¢ Zivoc¢ichl), mohou byt piekvapiveé pouzity i pfi monitorovani

MP.

3.2.6.4.1. Pyrolyticka plynova chromatografie s hmotnostni detekci

Jiz vySe zminéna PY-GC-MS vyuziva tepelny rozklad vzorkd, kdy se vzorek umisti do
prostoru s inertnim plynem, kde se spali a vzniklé produkty jsou poté unaSeny nosnym
plynem do chromatografické kolony plynového chromatografu. Separované produkty se
nakonec dostavaji do hmotnostniho detektoru, kde jsou analyzovany na zakladé poméru mezi
hmotnosti a nabojem ¢astic (viz Obr. 12). Identifikace polymert se provadi na zakladé
porovnani hmotnostnich spekter standardi, které byvaji ¢asto soucésti knihoven pfistroje.

Pii pouziti PY-GC-MS lze ziskat informace 0 chemickém slozeni polymera, véetné
jejich pro zivotni prostfedi mnohdy toxickych pifimési. Bohuzel tato destruktivni
chromatograficka metoda neposkytuje informace o tvaru ani o staiti MP. Proto se casto
pouziva v kombinaci S vizualni nebo spektroskopickymi metodami
[76,77,78,83,88,100,103,104].

Ve védecké praci z roku 2020 se vyuzilo zatazeni predkolony se zpétnym proplachem
(viz Obr. 13). Diky tomuto uspofadani se Cas potiebny na analyzu vyrazné zkratil. Prvnich
10 min. analyzy neni zapnuty zpétny proplach nosnym plynem. Po 10 min. se pfivod nosného
plynu otevie a slouceniny, které¢ jsou stale v predkoloné, se proplachnou pies déleny priduch
[102].

Za urcitou variantou PY-GC-MS se povazuje desorpéni plynova chromatografie
S tepelnou extrakci a hmotnostni detekci. Metoda kombinuje termogravimetrickou
analytickou metodu, extrakci na pevny fazi (SPE) a termdlni desorpéni plynovou
chromatografii. VVzorek je v prvnim kroku pyrolyzovan pii teplot¢ az 1000 °C a poté
absorbovan ve zkumavkach obsahujici pevnou fazi. Zatfazenim SPE se odstrani interference
pochézejici z kontaminantl plastii, jenZ maji podobné hmotnosti nebo teploty degradace. Poté
jsou produkty rozkladu pteneseny do pfistroje pro tepelnou desorpci. Vzniklé produkty se
nasledné separuji v chromatografické koloné a detekuji hmotnostni spektrometrii. Desorp¢ni
PY-GC-MS umoznuje pickonat jistd omezeni spocivajici v blokovani reakcéni trubice
vysokomolekularnimi pyrolytickymi latkami, coz umoznuje vynechat predupravu vzorku.

Navic je mozné pro analyzu pouzit vétsi mnozstvi vzorku nez u PY-GC-MS [76,77,88].
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Obrazek 12. Hmotnostni spektra produktl pyrolyzy pro polyethylen (PE), polypropylen (PP),
polystyren (PS), polyvinylchrolid (PVC), polymethylmethakrylat (PMMA), nylon-6 (N6),
nylon-6,6 (N66), kopolymer akrylonitril-butadien-styren (ABS), polyethylen tereftalat (PET),
polykarbonat (PC), polyuretan na bazi methylen difenyl diisokyanatu (PU) [102].
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Obrazek 13. Schématické zobrazeni pfistroje pouzivaného pro PY-GC-MS [102].
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3.2.6.5. Nejnovéjsi pristupy v monitorovani mikroplastii v Zivotnim prostiedi

Pro spravné stanoveni MP se neustdle vyviji nové a nové metody, jenz vyuzivaji
nejruznéj$i mikroskopické, spektralni, chromatografické techniky, které by se mély vyporadat
S problémy a vyzvami tykajici se analyzy zivotniho prostiedi. Omezeni soucasnych metod
spoc¢iva V neschopnosti detekovat MP mensi nez n€kolik mikrometri. Proto se usilovné
pracuje na vyvoji novych metod odbéru vzorkd, izolace MP, a samotné vizualizace, vcetné
chemického slozeni.

K t¢émto metodam se fadi mikroskopie atomarnich sil (AFM), jez se fadi k nejnovéjsim
technikam vyuzivanych pro charakterizaci povrchu MP (viz Obr. 14). Velmi Casto se vyuziva
ve spojeni s FTIR nebo s Ramanovou spektroskopii. Principialné hrot sondy pfipevnény na
pohyblivé rameno s pruzinou mapuje povrch vzorku, tim Ze interakce se vzorkem odchyluje
rameno, pficemz se toto odchyleni snimd pomoci sensoru. Pro AFM skenovani byly
vytvofeny dva rezimy, a to kontaktni zptisob nebo bezkontaktni zptisob. Pokud mikroskop
pracuje v bezkontaktnim rezimu, tak je mezi hrotem sondy a vzorkem mezera v rozmezi 10-
100 nm zplsobena silami, jako jsou van der Waalsovy sily, elektrostatické sily, magnetické
nebo kapilarni sily. Technika umoziuje podat informace o topografii povrchu a rozdéleni
naboji. Pokud je mezera mezi hrotem sondy a vzorkem mensi, jedna se o kontaktni rezim.
V tomto postupu umoziuji iontové odpudivé sily skenovat povrch vzorku s vysokym
rozliSenim [105].

Jak uz bylo zminéno, AFM se ¢asto kombinuje se spektroskopickymi metodami coz
umoziuje ziskat cenné informace o tvaru, struktufe MP, tak i o chemickém slozeni. Jelikoz
V realném vzorku miize byt velmi obtizné detekovat viibec ptfitomnost MP pomoci AFM-IR,
je velmi dulezit¢ dbat na patfi¢nou piedupravu vzorku, kterou se odstranuji organické a
anorganické neplastické materidly. Zejména drobné, neprihledné castice mohou byt
prehlédnuty rucni identifikaci. Tento problém je mozZné piekonat pouzitim automatizovaného
mapovani FTIR nebo Ramanovou spektroskopii. Tyto procesy ovSem vyzaduji slozitou a

drahou instrumentaci [76,83].
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Obrazek 14. AFM snimky riznych mikroplasti pted (a) po (b) oSetfeni umélym trdvenim
[107].

K novym technikdm k analyze MP se rovnéz fadi tzv. nano termdlni analyza (NTA-
AFM), kterd poskytuje obraz vzorki pomoci AFM vyhtivané Spicky. Pii analyze se sonda
s vyhfivanym hrotem dostane k povrchu vzorku, pfi¢emz se hrot se v pribéhu casu
specifickym zpiisobem zahtivd. Zahfivani ustane, pokud je dosazeno teploty skelného
ptechodu vzorku (Tg), jenz je definovéana jako teplota, nebo tizké rozmezi teplot, pii kterém
polymer ptechazi z tuhé, tvrdé, sklovité formy na formu mékkou. NTA-AFM poskytuje
informace o tepelnych vlastnostech jednotlivych oblasti, coz je uZitecné k analyze
chemického sloZeni a fyzického stavu MP o velikosti mensi nez 100 nm [74,81,104]. Touto
metodou se stanovuji naptiklad polykaprolakton, polyethylen o nizké hustoté, polyethylen
tereftalat, polyvinylchlorid, polystyren nebo polykarbonat s definovanou teplotou ptechodu
mezi 50 °C az 250 °C [106].

K analyze MP se také noveé pouzZiva spektroskopie v blizké infracervené oblasti (NIR).
Pro metodu se vyuziva stejny princip jako v ptipad¢ standartni FTIR, kdy se vyuziva jiného
rozsahu vinovych délek, a to v rozmezi 800-2500 nm. Spektra, ktera jsou ziskana, jsou poté
porovnana se spektralni knihovnou znadmych standardi. Analyza NIR neni tak citliva, aby
mohla byt aplikovana pro kvantitativni analyzu. AvSak NIR dovoluje zanalyzovat velké
mnozstvi MP v kratkém case [76,83].

Mezi dalsi moderni pristup se fadi viditelna spektroskopie ve spojeni se spektroskopii
Vv blizké infracervené oblasti. Technika je zaloZzena na métfeni odrazeného svétla od povrchu
vzorku v rozmezi vinovych délek 350-2500 nm, coz zahrnuje oblast viditelného svétla ale i
oblast blizkou infraCervenému zafeni. Pfi méteni se stanovi obrazivost pro kazdou vlnovou
délku. Tyto informace mohou podat zpravu o chemickém slozeni vzorku. Pro porovnani

jednotlivych spekter existuje ovéfena knihovna spektralnich dat [76,83,108].
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4. Zavér

Z této detailni literarni reSerSe vyplyva, ze v praxi neni mozné pouzit pouze jednu
analytickou metodu pro komplexni popis vSech vlastnosti mikroplasti, do kterych se fadi
velikost, tvar, chemické sloZzeni polymeru, identifikace a kvantifikace piimési a
adsorbovanych latek, stafi, ptivod, atd. Tudiz se musi zkombinovat vicero metod, pocinaje
témi nedestruktivnimi a konce témi destruktivnimi. Z nedestruktivnich metod se vyuzivaji
mikroskopické metody pro zjisténi velikosti a tvaru ¢astic nebo spektroskopické metody pro
identifikaci chemického sloZeni jednotlivych mikroplasti. K destruktivnim metodam, které
jsou rovn€z schopny odhalit chemické sloZzeni mikroplastd, se fadi termalni analyza,
vyuzivajici ruzné tepelné stability jednotlivych polymert, a pyrolytickd plynova
chromatografie s hmotnostnim detektorem.

Piestoze existuje nékolik metod, jak stanovit chemické slozeni mikroplastii, vétSina
z nich se bohuzel nehodi pro analyzu enviromentalnich vzorkt, natoz aby byly pouzivany
Vv terénu. Za hlavni ,kamen trazu“ lze povazovat velikost mikroplastickych ¢astic (,To zZe
castice nejsou vidét, neznamend Ze nejsou pritomny ve vzorku.) Z toho vypliva, ze hlavni
nevyhodou jednotlivych metod je nizké rozliSeni. DalSim z&vaZznym problémem u vétSiny
metod je balastni materidl, ktery mize ruSit vlastni analyzu. Proto by se mél vyzkum
predevSim zaméfit na nové postupy vhodné pro izolaci mikroplasti z komplexnich vzorki
(odpadni voda, puda, tkané zivoCichui a pletiva rostlin). Dale by bylo vhodné zkratit ¢as
potiebny na analyzu, aby se mohla provadét i v terénu, ¢ehoZ by se dalo dosdhnout ¢aste¢né
automatizovanymi nebo alespon poloautomatizovanymi postupy.

Na zavér bych také rdd uvedl sviij osobni nazor na tuto problematiku. ,,Po
prostudovani a sepsani této resersni prdce jsem velmi znepokojen z legislativy, a to hlavné
Z toho divodu, Ze Zadné zakony a narizeni, tykajici se mikroplastii, neexistuji. Sice zde mame
narizeni Evropského parlamentu tykajici se plastii, ale s ohledem na dopady mikroplastii na
lidské zdravi, které mohou byt i fatalni, povazuji za velmi tristni, Ze tomuto tématu neni
veénovana vetsi pozornost. Ovsem védecka obec i za relativné kratkou dobu, po kterou se vi o
vyskytu mikroplastii v Zivotnim prostredi, dokdzala publikovat mnoho studii o mikroplastech,
jak v Zivotnim prostredi, tak i v potravindach. Myslim, ze vyzkum téchto cdstic je na pocatku a
bude trvat nekolik let, nez zcela pochopime kolobéh mikroplastii, a nez se vyvinou spolehlivé

metody a postupy pro analyzu téchto cdstic.
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