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1. Uvod

V 20. storo¢i sa plasty stali kazdodennou sucast'ou
T'udského Zivota a zakladnym materidlom v mnohych prie-
myselnych odvetviach, najmi vd’aka ich relativne jedno-
duchej a lacnej vyrobe, a tiez vd’aka ich vlastnostiam, kto-
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ré sa liSia v zavislosti od ich druhu. Celosvetova produkcia
plastov stapla z 1,5 milidnov ton v roku 1950 na hodnotu
335 miliénov ton v roku 2016 (cit."). Pri celkovom mnoz-
stve plastu vyprodukovaného do roku 2015, ktory je ved-
cami odhadovany az na hodnotu 8300 miliénov ton, tvori
odpad az 6300 miliénov ton (cit.?). Z tohto mnoZstva od-
padu je recyklovanych priblizne len 9 %, 12 % bolo spale-
nych a az 79 % skladkovanych alebo akumulovanych
v roznych zlozkach zivotného prostredia. Spravy o plasto-
vych objektoch srozmerom 2,5-5cm pozorovanych
v Sargasovom mori boli po prvy raz publikované v praci
Carpenter a Smith v roku 1972 (cit.*). V roku 2004 boli
Castice milimetrovych a mensich rozmerov pomenované
ako ,,mikroplasty®. V roku 2008 bol v Tacome vo Wash-
ingtone (USA) na memorande Narodnej oceanskej a atmo-
sférickej kancelarie (National Oceanic and Atmospheric
Administration, NOAA) uvedeny navrh definovat’ mikro-
plasty vSeobecne ako Castice s velkostou menSou ako
Smm (obr. 1). Od roku 2009, kedy bolo memorandum
publikované, bola tato definicia v§eobecne prijata.
Mikroplasty sa dostdvaju do zivotného prostredia
prostrednictvom rdznych drah, pricom takmer vzdy ma-
ju terestrialny poévod. Rozoznavame primarne
a sekundarne zdroje mikroplastov. Primdrne mikroplasty
su cielene vyrabané plastové cCastice malych rozmerov
pridavané najma do kozmetickych pripravkov*’, alebo do
pripravkov uréenych na tryskové Gistenie naterov, hrdze®
alebo nadmerne zne&istenych trupov lodi’. Sekundarne
mikroplasty st fragmenty vzniknuté rozpadom vécSich
plastov vplyvom degradacie® a fyzikalneho pdsobenia
vonkajsich sil, napriklad pri skladkovani® a vplyvom me-
chanickych pohybov vo vodnych tokoch' a vzduchu''.

Velkost’

<
R
Makroplast
= 25mm

Mezoplasty
< 25 mm - 5 mm

Mikroplasty
< 5 mm-0,1um

Nanoplasty
<100 nm

Mikroplasty - velké
5mm -1 mm

Mikroplasty - malé
1 mm - 100 nm

Obr. 1. Rozdelenie plastov podl'a vel’kosti
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Velkym zdrojom mikroplastov je odevny priemysel. Pra-
nim syntetického textilu sa do odpadovej vody uvolnuji
vlékna polyesteru, polyamidu, akrylu alebo inych zltc¢enin.
Tieto vlakna sa vzhl'adom na svoje rozmery nezachytavaja
na Cistiarni odpadovych vdd, ale prechadzaju d’alej do riek
az sa dostavaju do mori a oceanov, kde st Casto detegova-
né v sedimentoch'?.

Intenzivna snaha o zmapovanie distribucie (nie len)
plastového odpadu v primorskom a oceanskom prostredi
siaha do 80. az 90. rokov minulého storocia, kedy bola
publikovana sprava Charlesa Moora, ktord popisovala tzv.
Velky pacificky k6§ — miesto so zvySenou koncentraciou
oceanskeho plastového odpadu. Vplyvom oceanskych
pradov st plastové zvySky undSané a kumulované, ¢im
dochadza k vytvaraniu $pecifickych zon s vyssSou koncen-
traciou plastovych fragmentov'. Ich distribucia vo vod-
nom prostredi je ovplyvnend hustotou Castic, miestom kde
sa nachadza ich zdroj a hydrodynamickymi pomermi,
umoziujicimi ich jednoduché Sirenie'*'. Stcasny vy-
skum potvrdil prienik mikroplastov do celosvetovych vod-
nych ekosystémov'®"®, Vzhl'adom na stanovenie skutoéné-
ho rizika, ktoré mikroplasty predstavuju, je nevyhnutné
vypracovat’ a implementovat’ do praxe Standardné protoko-
ly na odber, kvantifikdciu a charakteriziciu mikroplastov.
Analytické techniky zahfiiaji najmé odber vzorky, apravu
vzorky, identifikdciu a kvantifikdciu mikroplastov, pripad-
ne nanoplastov, z rdzneho prostredia (voda, sedimenty,
biologické tkaniva). Napriek velkému zdujmu o tému mik-
roplastov je vo vyskumnej oblasti stale nedostatok Standar-
dizovanych metdd na ich extrakciu, predovsetkym zo sedi-
mentu.

2. Odber a izolacia vzorky

Mikroplasty mozno najst vo vode od jej povrchu az
k sedimentu a tiez v rdznych tkanivach a bunkach vodnych
organizmov'®. Na odber vzorky existuje niekol’ko spdso-
bov v zavislosti od miesta vyskytu vzorky. Pre vzorky,
ktoré plavaju na povrchu, je vhodné pouzit zberaky
s obdiznikovym vstupom a so zbernym vreckom zo sieto-
viny. Pre odber vzoriek v strednej Casti vodnej hladiny je
vhodné pouzit’ tzv. bongo siete konického tvaru. Na vzor-
ky nachadzajtce sa vo vodnych sedimentoch sa vyuzivaju
rozne zariadenia. Pre odber povrchovych sedimentov sa
vyuzivaju zariadenia, ktoré len minimalne narasaji povrch
sedimentu, napriklad uginkom jemnych vin. Niektoré
vzorky z morského dna je mozné odobrat’ pomocou kovo-
vych lyZic, alebo pomocou sieti. Velkost' 6k na sietach sa
pohybuje v rozmedzi 53 um az do 3 mm v zavislosti od
zariadenia, ¢o d’alej ovplyviluje povahu odobratych vzo-
riek. Z biologickych tkaniv sa vzorky odoberaji pitvanim
zivocichov, alebo odoberanim z tiel po ich vyplaveni, pri-
padne po samovolnom tuniku vzorky z traviaceho
systému™.

Podra prace Hidalgo-Ruz a spol.?' méZzeme spdsoby
odberu vzoriek z morskej bioty rozdelit’ nasledovne:
a) selektivny odber vzorky (najcastejsSie sediment) — zber

590

Referat

priamou extrakciou, vzorku mozno identifikovat’ vol-
nym okom (Castice velkosti 1-5 mm),

b) objemovy odber vzorky (voda, sediment) — komplex-
ny zber bez triedenia vzorky,
¢) objemovo-redukujuci odber vzorky (voda, sediment) —

po komplexnom odbere vzorky sa zachova len poza-

dovana cast’ z celého objemu.

Pocas odberu vzorky je doélezité identifikovat’ poten-
cidlny zdroj kontaminacie plastov a minimalizovat’ dalSie
znecCistenia, ktoré by mohli vzniknit pocas odberu vzo-
riek.

2.1. Izolacia mikroplastov z kvapalin

Z kvapalnych vzoriek ziskanych z morskej vody sa
mikroplasty najéastejsie izolujt filtraciou? . Vo vi&sine
pripadov sa vyuziva filtracnd aparatira s lievikom a fil-
traénym médiom (papier) pod vakuom. Mikroplasty sa
zachytia na filtratnom médiu s velkostou pérov 1-2 pm.
Aby sa zabranilo znecisteniu filtraéného média v dosledku
inych tuhych castic obsiahnutych vo vode, mdze sa postu-
povat’ dvoma spOsobmi: znizi sa filtrovany objem alebo sa
vzorka najprv preéisti. Dalsou moZnostou je pouZit' na
frakciondciu mikroplastov sitd. Velkost’ 6k zavisi od vel-
kosti mikroplastovych castic, ale pohybuje sa v rozmedzi
38 um — 4,75 mm.

2.2. Izolacia mikroplastov zo sedimentu

Zo sedimentu sa najcastejSie mikroplasty izolujui na
zaklade roznej hustoty, flotaciou alebo eltciou plastovych
Castic a Castic sedimentu. Do procesu delenia na ziklade
hustoty sa pridava sol, ako napr. NaCl (cit.**) alebo Nal
(cit.**), pripadne ZnCl, (cit.”*?"). Aj ked’ je vyuzitie Na-
Cl vyhodné z hl'adiska ceny aj vplyvu na zivotné prostre-
die, jeho nizka hustota (1,2 g cm ) nie je vhodna na vset-
ky druhy polymérov. Vhodnejsi sa javi Nal (1,8 gcm™)
alebo roztok ZnCl, (1,5-1,7 gcm™). Po izolacii vrstvy
s mikroplastom nasleduje filtracia a frakcionacia, resp.
sitovanie. Pri flotacii sa vyuziva vztah mikroplastov
k vode, teda ich hydrofobnost’ alebo hydrofilita. Do vzorky
sa pridava povrchovo aktivna zli¢enina a hydrofobne Cas-
tice sa odoberajt z procesu spolu so vznikajiicou penou.

2.3. Izolacia mikroplastov z biologickych vzoriek

Odber mikroplastu z biologickych vzoriek zavisi naj-
mi od velkosti organizmu. Odber vzorky zahfiia pitvu
a odber mikroplastu z tela organizmu pomocou pinzety.
Dalsou moznostou je vyplavenie mikroplastu pomocou
vody, ¢o sa vyuziva najmé u morskych vtakov ako sucast’
monitoringu. V pripade vel'mi malych organizmov, medzi
ktoré patri napriklad zooplankto6n, je vizulna identifikicia
takmer nemozna. Zooplankton, ktory bol vystaveny pozi-
tiu mikroplastov s rozmermi < 31 pm v priemere, vylucuje
moznosti pitvy a vizualnej identifikacie®™. Na separaciu
mikroplastov sa vyuziva chemicky alebo enzymaticky
rozklad organického materialu. Na rozklad tychto malych
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organizmov sa vyuZzivaju najmi kyseliny (kyselina dusic-
na, kyselina dusicné: kyselina chlérovodikova v pomere
3:1 obj:obj, peroxid vodika, kyselina dusi¢na: kyselina
chlorista v pomere 1:1 obj:obj)*, zasady (hydroxid sodny,
hydroxid draselny)***’, a prisluiné enzymy (proteindza-K,
lipaza, celulaza, chitinaza)®®, ktoré by boli schopné ich
rozlozit’ aj v prirodzenom prostredi, napr. v Zalidku ryby.
Problémom pri aplikacii chemikalii méze byt ich vplyv na
mensie mikroplasty vo forme vlakien. NajCastejSie pouZzi-
vanou metodou, odporiacanou aj Medzinarodnou radou pre
vyskum mora (International Council for the Exporation of
the Sea, ICES), je kysly rozklad biologickych tkaniv
s vyuzitim zmesi 65% HNO; a 68% HCIO,4 v pomere 4:1
(obj:0bj)™. V procese dochadza ku kompletnému rozkladu
tkaniv a organickych zlucenin, priCom sa zachovaju plasty
a kremicitany. V priebehu metody dochadza aj k rozpusta-
niu vlakien umelého hodvébu (viskozy), ktory sa vyraba
z regenerovanej celulézy a jeho zaradenie medzi mikro-
plasty je diskutabilné¢®. Dalsie metody zahfiiaju pouzitie
kyseliny dusi¢nej, peroxidu vodika a hydroxidu sodného
s vysokym vytazkom polystyrénu (94-98 %), ale s nesta-
bilnym vytazkom nylénovych vlakien (0-98 %)**. V pri-
pade peroxidu vodika sa ukézalo, Ze nie vzdy dochadza
k rozpusteniu vSetkych organickych tkaniv a niekedy do-
chadza k =znaCnej strate mikroplastov Specifickej
velkosti’'. Vhodnejsou moznostou sa preto zda pouZitie
enzymov ako napr. proteinazy, lipazy, celulazy alebo
chitinézy32. Narodna oceanska a atmosférickd kancelaria
(National Oceanic and Atmospheric Administration, NOAA)
uz vypracovala memorandum, ktoré zahffia postupy
a laboratorne metddy na analyzu mikroplastov v morskom
prostredi so zameranim na kvantifikdciu syntetickych cas-
tic vo vode aj v sedimente®. Ciastkové kroky, ktoré st
v memorande zhrnuté pre plasty polyetylén, polypropylén,
polyvinylchlorid a polystyrén su nasledovné:

a) analyza mikroplastov vo vode,

b) zber sietou na hladine — 15 min,

c) filtracia tuhych Castic cez siet’ s okami 0,335 mm,

d) suSenie sypkych materialov — stanovenie tuhych cas-
tic,

e) mokra peroxidova oxidacia tuhych castic (30% H,0,)
v pritomnosti 0,05 M Fe (II) roztoku ako katalyzatora
— odstranenie nestalych organickych castic,

f) flotacia ziskanej zmesi (napr. 5 M NaCl, d = 1,15 g mI™")
— izolacia plastovych necistot,

g) zber a suSenie plastovych neCistdt — separator
0,3 mm filter,

h) vazenie plastovych necistot — stanovenie koncentracie

mikroplastov.

Nakol’ko je metodika pouziteI'na len pre vybrané dru-
hy plastov v rozmedzi velkosti 0,3—5 mm, rozsah identifi-
kacie mikroplastov v oceane je obmedzeny.

3. Cistenie izolovanych mikroplastov

Kazdy povrch vystaveny morskej alebo sladkej vode
je Casom zanaSany rdznymi necistotami, zvyc¢ajne vrstvou
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mikroorganizmov (baktérie, riasy, huby alebo plankton).
Pritomnost’ biologického znecistenia mozno stanovit’ ele-
mentidrnou analyzou cez pritomnost dusika. Zmeny na
povrchu mikroplastu so sebou prindsaju rozne problémy
pri identifikécii, najma pri vizualnej detekcii, kedy sa treba
zamerat na farbu, Strukturu a tvar vzorky. Negativne
ovplyvnené mozu byt tiez techniky, ktoré na identifikaciu
vyuzivaju povrchové skiimanie, ako napr. FTIR analyza
alebo Ramanova spektroskopia. Preto sa po separacii od-
portca zaradit’ krok Cistenia vzorky s vyuzitim chemikalii
(HCl, NaOH, H,0,), vody, enzymov, pripadne ultrazvuku.
Krok Cistenia sa v niektorych pracach prekryva s procesom
izolacie, kedy sa ¢asto vyuzivaju kyseliny a enzymy*. Aj
pri ¢isteni vzorky moze dochadzat’ k jej znehodnoteniu, ¢o
sa tyka najmd polymérnych vlakien v kombindcii s peroxi-
dom vodika. V pripade, ze vzorka nie je zna¢ne znecCistena
a pri separacii sa vyuzival chemicky postup, nie je potreb-
né krok Cistenia vzorky do procesu zarad’ovat’. Pri vacsich
mikroplastoch sa odportica zoSkrabat” povrchovu vrstvu
skalpelom a nasledne vykonat® analyzu.

4. Identifikacia a kvantifikacia mikroplastov

V stcasnosti neexistuje vSeobecny laboratdrny proto-
kol na odber, identifikaciu a kvantifikaciu mikroplastov
v prostredi. Nakol'’ko je vécSina priemyselne vyrabanych
plastov mieSand s plnivami, inymi aditivami, alebo ide
o kopolyméry, je velmi naro¢né identifikovat’ ziskané
fragmenty z prostredia. Najjednoduch$im spdsobom na
detekciu mikroplastov je ich vizudlna identifikacia, po
ktorej nasleduje potvrdenie s vyuzitim chemickej (inStru-
mentalnej) analyzy, najCastejSie v kombinacii s optickym
mikroskopom a s vyuzitim spektroskopickych technik, aby
sa zamedzilo chybnej identifikacii*'**~¢ (obr. 2).

4.1. Vizualna detekcia

Prvotné hodnotenie vzorky sa vykonava na zaklade
vizualneho pozorovania a to vol'nym okom (0,5-5 mm),
alebo s vyuzitim optického mikroskopu (1 um — 0,5 mm).
Pomocou mikroskopu dokazeme ziskat' informacie o po-
vrchovej Struktare Castic, ktoré boli volnym okom nejed-
nozna¢ne definované, ale sledujeme aj ich farbu a tvar.
Z hladiska tvaru mikroplastov sa potvrdilo, Ze na povrchu
vody sa nachadzaju predovsetkym castice listového tvaru
arozne ploché fragmenty, zatial co v sedimente sa nasli
predovsetkym penové Castice a Castice podlhovastého tva-
ru. Vizuélna identifikicia je rychla, jednoducha a lacna
metdda, ktort mozno vykonavat’ priamo na mieste (tab. I).
Tazkosti mézu spdsobovat’ Castice z inych materilov,
ktoré st farebne podobné plastom. Okrem mikroskopu
mozno pri vizudlnom hodnoteni pouzit’ aj lupu, avSak vzdy
v kombinécii s naslednou spektroskopickou analyzou, ako
napriklad s FTIR alebo Ramanovou spektroskopiou.
V praci Lenz a spol.’’ sa celkovo skumalo 452 vlakien
a 827 Castic, ktoré boli vizualne vyhodnotené ako plasty.
Po Ramanovej spektroskopii sa ukazalo, ze iba 75 % vla-
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Obr. 2. Schematické zobrazenie identifikacie a kvantifikacie mikroplastov

kien a 64 % castic boli skutocne plastom. Pre zachovanie
prirodzenej bioty, v ktorej sa vzorky nachadzali, mozno
pouzit’ na fixaciu 4% roztok formaldehydu®.

Efektivita vizualneho hodnotenia je do istej miery
subjektivna metdda a zavisi od velkosti skimaného mate-
ridlu. Pri kategorizacii mikroplastu sa odporica postupo-
vat’ podla systému na Standardizované zatriedenie vzorky
podla velkosti a farby (SCS System)*

Tabulka I
Kritéria na vizualnu identifikaciu mikroplastov™®

4.2. Skenovacia elektrénova mikroskopia

Pouzitie elektronového mikroskopu umoziuje l'ahsie
odligenie mikroplastu od organického materialu*'. Kombi-
naciou technik SEM-EDS (skenovaci elektronovy mikro-
skop s energetickym disperznym rontgenovym spektro-
metrom) mozno jednoduchsie odlisit’ anorganické materia-
ly od plastovych castic s komplikovanej$im zlozenim,
avSak metodika je cenovo a ¢asovo narofna na pripravu
vzorky®. Pouzitim SEM vsak nemozno rozligit' vzorky na
zaklade farby, teda metodika je vhodna len pre Specifické
druhy plastu®. V stopovych mnozstvach mozno detegovat’

Castica alebo vlakno nema viditelnu organicku, alebo bunkovii $truktiru

Vléakno je rovné, neohyba sa ani sa nezuzuje

V pripade ¢ervenych vlakien sa odporuca pouzit’ mikroskop s vysokym rozlisenim, fluorescenény mikroskop a metédu

farbenia chloroplastu, aby sa vylicilo, Ze ide o riasu

Castice su &isté a farebne stale

V pripade transparentnych, belavych a bielych castic, sa odporaca mikroskopia s vysokym rozlisenim a fluorescencna

mikroskopia, aby sa vylucil biologicky pdvod
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Al, Na, Ca, Mg a Si, ktoré mézu byt stcast’ou plniv plas-
tov, ale tiez mézu byt pritomné v dosledku neskorsej ad-
sorbcie na povrch fragmentu®. Plastové ¢astice PVC vel-
kosti 70600 um mozno dobre identifikovat’ pomocou
SEM-EDS vd’aka chloru, ktory molekula obsahuje. Prie-
hladné gulovité castice, volnym okom definované ako
mikroplasty, boli pomocou mikro-FTIR analyzy identifi-
kované ako kremicitan hlinity, av§ak pomocou SEM ana-
lyzy sa zistilo, ze iSlo o rozsievky, patriace medzi
mikroriasy*. Snimky z elektronového mikroskopu mézu
odhalit’ aj trhliny a nerovnosti na povrchu mikroplastu, ¢o
mdze pomodct pri skiimani procesu jeho degradacie
v prostredi**. Na rozdiel od spektroskopickych metod, nie
je mozné s vyuzitim SEM identifikovat’ chemické zlozenie
mikroplastu. V pripade kombinicie SEM-EDS je vSak
mozné identifikovat’ anorganické aditiva.

4.3. Infracervena spektroskopia

Infracervena spektroskopia s Furierovou transforma-
ciou (FTIR) je najpopularnejSou a najrozsirenejSou techni-
kou na identifikaciu typu plastu, z ktorého pochadza mik-
roplast najdeny v prostredi. Je to velmi presna, Cista
a spol’ahliva metoda, pri ktorej sa daji jednoducho rozlisit’
plasty od prirodnych materialov vd’aka Specifickym pa-
som, ktoré v spektrach vykazujl. Jednotlivé Cisté plasty
maju Specificka Struktiru, a preto dva rozne Cisté plasty
nemaju rovnaké infraCervené spektrd, ¢o umoziuje ich
jednozna¢nu identifikaciu (ak nie st v zmesi)®. Infracer-
vena spektroskopia je rychla a jednoduchd metdda na iden-
tifikaciu funkénych skupin v polymérnej matrici, ¢o umoz-
fiuje najmi skumanie v oblasti odtlackov prstov (finger
prints region) 1450-400 cm . Pred FTIR identifikaciou je
vhodné odstranit’ zo vzorky biologicky materidl G¢inkom
30% H,0, (cit.*®). V pripade vyuzitia transmisnych tech-
nik treba zabezpecit’ priehl'adnost’ polyméru. Nepriehl'ad-
né polyméry mozno nanasat’ v tenkom filme na KBr table-
tu, rozpustat’ v rozpustadle alebo pripravit’ disperziu poly-
méru s mineralnym olejom. Pre zjednodusSenie analyzy sa
odporuca vyuzivat reflektancné techniky (napr. ATR —
metdda zoslabeného celkového odrazu)®’. Aj pri vyuziti
ATR su isté obmedzenia na vlastnosti plastového materia-
lomu ako krystal, ktory je sucast'ou zariadenia. Vzorky pre
infradervenu spektroskopiu musia byt vicsie ako 10 az
20 pm, pri¢om pre vzorky, ktoré sit mensie ako 500 pm, sa
odporuca pouzit' FTIR spektroskopiu vo viacerych mo-
doch (transmitancia, reflektancia)®®. Namerané IR spek-
trum sa vyhodnocuje s vyuzitim elektronickej databazy
referennych spektier. Namerané a referencné spektra sa
modzu v malej miere 1iSit’ vplyvom necistot alebo v dosled-
ku degradacie mikroplastov (vznik novych skupin). Tieto
zmeny sa mozu prejavit’ vznikom absorpéného péasu (napr.
1715cm™ pre polyetylén a polypropylén alebo pri
3000 cm ' pre polyetylén) v dosledku pritomnosti karbo-
nylovych a hydroxylovych skupin''. Pre rychlejsiu analyzu
mozno vyuzit' aj NIR spektroskopiu, ktora je menej citliva
na &istotu vzorky®.
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4.4. Ramanova spektroskopia

Ramanova spektroskopia je spolu s infracervenou
spektroskopiou najviac pouzivana technika na charakteri-
zaciu mikroplastov a ich vyuZitie je odporti¢ané Ramco-
vou smernicou o namorne;j stratégii (Marine Strategy Fra-
mework)™. Ramanovou spektroskopiou mozno analyzovat’
vzorky vicsie ako 1 pum a umoznuje sledovat’ vel'mi malé
rozdiely pri molekulovej konformite polymérov, pri stupni
krystalinity s ohladom na amorfné oblasti a pri sledovani
stereoregularity polyméru®'. Vzhladom k tomu, Ze va&§ina
polymérov sa nevyskytuje ako Cista latka, obsahuju tiez
aditiva — plniva a farebné pigmenty, ktoré absorbuju svetlo
a tym sa vzorka zahrieva. Dochadza k redukcii Ramanov-
ho signalu a k termickému znehodnoteniu vzorky. Rama-
nova spektroskopia je tiez obmedzena v pripade vystave-
nia vzorky UV ziareniu. Vplyvom UV Ziarenia dochadza
k redukcii intenzity signalu charakteristickych pasov
amoze dochadzat k chybnej interpretacii spektra. V po-
rovnani s FTIR spektroskopiou dosahuje Ramanova spek-
troskopia lepSiu odozvu nepolarnych symetrickych vizieb,
zatial' ¢o pri FTIR je jasnejSia identifikicia polarnych
skupin®’. Pri Ramanovej spektroskopii je vyhodou lepsie
rozliSenie a niZSia interferencia s vodou v porovnani
s FTIR.

4.5. Pyrolyza spojena s plynovou chromatografiou
a hmotnostnou spektroskopiou (py-GC-MS)

V tomto pripade sa jednd o deStruktivhu metdédu na
charakterizaciu mikroplastov z hl'adiska analyzy degradac-
nych produktov daného polyméru®’. Pyrolyza je dej zalo-
zeny na termickej degradacii materialu v inertnej atmosfé-
re, alebo vo vakuu, pri teplote 200-600 °C za vzniku niz-
komolekulovych rozkladnych produktov. Nie je potrebna
ziadna preduprava vzorky a mnoZstvo vzorky je v rozsahu
5-200 pg (cit.”?). Touto metodikou je mozné subezne iden-
tifikovat typ polyméru a organického plniva®™. Z mor-
skych sedimentov sa v praci Fries a spol.>® podarilo identi-
fikovat’ Castice polyetylénu, polypropylénu, polystyrénu,
polyamidu, chlorovaného a chlorosulfonovaného polyety-
Iénu a zéaroven polyméry obsahujuce dietylhexylftalat,
dibutylftalat, dietylftalat, diizobutylftalat, dimetylftalat,
benzaldehyd a 2.,4-di-terc-butylfenol. S vyuzitim py-GC-
MS nie je mozné rozlisit nizkohustotny polyetylén od
vysokohustotného. Obmedzenia st aj v davkovani vzorky,
pretoze kazda vzorka sa testuje separatne a davkuje sa
individudlne. Taktiez nie je mozné stanovit pocetnost
alebo morfoldgiu mikroplastov, pretoze sa testuje vzdy len
Cast’ jednej konkrétnej vzorky. Odporuca sa najprv vyko-
nat’ selekciu Castic s vyuzitim optickych technik. Na zakla-
de tychto informacii boli vyvinuté nové kombinované
techniky, ktoré by nevyzadovali predtriedenie vzorky. Ide
napriklad o termo-extrakciu a desorpciu spojenu s plyno-
vou chromatografiou s hmotnostnou spektroskopiou
(TED-GC-MS), pripadne o ich kombinaciou s termo-
gravimetrickou analyzou (TGA)™.
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4.6. NMR spektroskopia

Pri NMR spektroskopii je mozné ziskat' informdcie
o chemickej Struktare polymérneho retazca plastovych
materidlov, detailné informéacie o monoméroch v pripade
kopolymérnych zlucenin, stupeit kryStalinity pri semi-
krystalickych polyméroch a tiez informacie o vetveni
a takticite. Vyzaduje sa v8ak 10-50 mg rozpustenej vzor-
ky, ¢o vedie k strate informécie o velkosti vzorky, avSak
NMR spektroskopia v tuhom stave nie je povazovana za
dostatocne citliva metddu. Dolezité je najst vhodné roz-
pustadlo, ktoré by neprekryvalo signal polyméru™.

5. Vyvoj novych analytickych metéd

Na identifikdciu a charakterizaciu mikroplastov sa
neustale vyvijajii a zavadzaji nové technologie, ktoré sa
lisSia najmi v spdsobe upravy vzorky. Jednou z novsich
metdd je napriklad extrakcia so stlac¢enou kvapalinou
(Pressurized Fluid Extraction, PFE)*, ktora sluzi na lepsiu
kvantifikaciu mikroplastov z komplexnej vzorky obsahuju-
cej aj komunélny odpadovy material a vzorky pody™.
V roku 2017 navrhol Coppock aspol.”” malé prenosné
zariadenie na jednokrokovu extrakciu mikroplastov z mor-
skych sedimentov fungujuce na principe hustoty. Uginnost’
ziskavania mikroplastov zo sedimentu bola 96 %. Dalsou
moznostou je kvantifikdcia mikroplastov na zaklade selek-
tivneho fluorescenéného znacenia s pouzitim lipofilného
farbiva Nile Red”®. Farbivo sa adsorbuje na povrchu plastu
(> 100 pum) a pri interakcii s modrym svetlom fluoreskuje.
Velkou vyzvou v oblasti analyzy mikroplastov su Castice,
ktoré maji rozmery 20 nm — 10 um. Pri ich izolacii a ana-
lyze dochadza k problémom, najmi ak st sucastou sedi-
mentu.

V Zivotnom prostredi, a to najmi vo vode, st plastové
fragmenty schopné akumulovat’ kontaminanty, ako napri-
klad PCB*'  DDT®, PAH**® kovy™® ale aj
antibiotika®, ¢o stazuje ich identifikaciu. Niektoré price
sa preto venuju analyze chemickych zlicenin nahromade-
nych v mikroplastoch, priCom sa vyuZivaji techniky ako
GC-ECD, GC-MS, XRF, pripadne SEM-EDS.

6. Zaver

Na to, aby mohli byt vysledky z analytickych merani
medzi sebou porovnatelné, je nevyhnutné pouzivat §tan-
dardizované metddy a postupy. Pocas celého procesu od
odberu vzorky az po jej analyzu treba dbat’ na prevenciu
a zabranit' kontaminacii vzorky — odporica sa praca so
sklenenymi pomockami, bavlneny oblek, bavinené rukavi-
ce akontrolna vzorka®. V oblasti detekcie, identifikacie
a kvantifikacie mikroplastov v prostredi zatial' neexistuje
Standardny protokol, ¢o ma negativny vplyv na medzilabo-
ratorne porovnavanie vysledkov. Odportiéa sa pouzivat
certifikované referencné materiadly so znamou koncentra-
ciou, paralelné merania a odhady neistot, ¢i inych chyb.
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Zoznam skratiek

ATR spektroskopia zoslabeného celkového
odrazu

FTIR infracervena spektroskopia s Furierovou
transformaciou

GC-ECD plynova chromatografia s detektorom

elektréonového zachytu

GC-MS plynova chromatografia s hmotnostnym
spektrometrom

ICES Medzinarodna rada pre vyskum mora

NOAS Néarodna oceanska a atmosféricka
kancelaria

PA polyamid

PE polyetylén

PET polyetyléntereftalat

PFE extrakcia so stlacenou kvapalinou

PP polypropylén

PS polystyrén

py-GC-MS pyrolyza spojena s plynovou
chromatografiou a hmotnostnou
spektroskopiou

SCS Standardizovany systém zatriedenia
plastovych fragmentov podl'a velkosti
a farby

SEM skenovacia elektronova mikroskopia

SEM-EDS skenovacia elektronova mikroskopia

s energetickym disperznym réntgenovym
spektrometrom

TED-GC-MS termo-extrakcia a desorpcia spojena
s plynovou chromatografiou s hmotnostnou

spektroskopiou
TGA termogravimetricka analyza
XRF rontgenova fluorescencna spektroskopia
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from Aqueous Media

The current research confirmed the presence of mi-
croplastics in the environment and also in living organ-
isms. Collection, separation and identification of micro-
plastics from environment are very desirable activities,
important for monitoring these undesirable materials. In
order to determine the real risk brought about by plastic
fragments, it is necessary to implement a standard protocol
for their sampling, quantification and identification. In this
study, analytical techniques, such as SEM, py-GC-MS,
FTIR, NMR and Raman spectroscopy, often used for the
identification of microplastics, are discussed, together with
novel methods used to identify the pollutants adsorbed on
them, e.g., pharmaceuticals and metals.
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