»~Zpracovano podle Raclavska, H. — Kutthd, J. — Placha, D.: Podklady k prowaidProtokolu o PRTR —ihled metod a identifikace
latek sledovanych podle Protokolu o registrech iiailienos: zneist'ujicich latek v Gnicich dodal, VSB, MZP Praha, 2008."

Chloralkany (C1:C13 SCCP)

Chloralkany jsou chlorované parafiny s kratkyetzcem. Vyrabny jsou od roku 1930
chloraci n-alkaft za vysokych teplot viftomnosti UV-z&eni. Pouzivaly se jako ndhrada za
PCB, neb6 maji podobné vlastnosti. Pouzivaly se jako pl&siibry, zpomalové&e hdeni,
rubrikanty, aditiva f vyrobé barviv, tmeti a adhezi. Hlavnim zdrojem chloralkane
pramysl vyroby obuvi (pouziti fd vyrob¢ pryzi, podesvi), mimysl natrovych hmot
(chemicky odolné sng&dlo proti vod, kyselinam). Chloralkany maiji vysoky bioakumira
potencial, podileji se na vzniku resgméch onemoceni, zpisobuji dermatidy. ¢ s obsahem
60 % chloru je hodnocen jako karcinogen podle IARE&jznangjSim zastupcem je 1-
chlordekan a 1-chlordodekan. Vyzkumem chloralkBCCP) se Ceské republice zabyva
pracovis¢ RECETOX, které pouziva metodu GC-ECNI-MSikilova et al. 2005). V rdmci
vyzkumu vyskytu SCCP zjistili, Ze seGR v sedimentech vyskytuji obsahy az do 181 ng/kg,
coz dokumentuje pouzivarichto latek.

Standardizované metody stanoveni

ISO 14507:2005 Soil quality - Pretreatment of samples for deteation of organic
contaminants

Mezindrodni norma specifikuje 3 metodyegupravy vzork pad v laboratéi pred vlastnim
stanovenim organickych polutéantJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemichyakter
stanovovanych latekgkavé organickeé latky, polgkavé organické latky — matrice obsahuggstice
vétSi nez 2 mm pa mé heterogenni distribuci kontamting matrici, stanoveni stabilnich organickych
latek, velikost fidnich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&mazSteny v matrici. Organické
latky, které jsou stabilni, mohou bytiraveny pro analyzu podle 1ISO 11464

ISO/CD 12010Water quality — Determination of short chain polgeated alkanes (SCCP)
in water. Method using gas chromatography/masstispeetry (GC-MS) and negative ion
chemical ionisation (NCIYJe v giprave.

U.S. EPA 8270:2007 Semivolatile organic compounds by gas chromatograpdss
spektrometry (GC/MS)

Metoda je vhodna pro stanoveni ftélaa chloralkaf C,-Ci3. Metoda se pouziva pro
stanoveni pol@ékavych organickych sldenin v extraktu fipraveném z tuhé matrice
(odpady, fidy), ale i pro vzorky ovzdusi a vod. Pro pouziiAEmetody 8270 se dopaiui
nasledujici metody sepdrd techniky: EPA 3540/41 extrakce Soxhletem, 3545 -
akcelerované extrakce rozpaidiem pro polotkavé latky, 3550 — extrakce ultrazvukem,
3560 — superkriticka fluidni extrakce TRP. &hto metod je deklarovana ¥ghost > 70 %.
Extrakty jsou v pipadt potreby gecisteny vhodnymcisticim postupem argisténé extrakty
jsou analyzovany metodou plynové chromatografiemsthostni detekci. Hmotnostni
detektor musi byt schopen provést scan v rozmez 880 amu za 1 sekundu nebo rychleji,
ionizatni technikou je elektronova ionizace. Hmotnostnimalgzatorem mze byt iontova
past nebo kvadrupoélovy analyzator. Pro vyhodnocb\s®n pouZivaji izotopicky ziané
vnitini standardy. Podminky GC/MS analyzy musfiepét ukita kritéria, ktera jsou detaiin
popsana v meted



Nestandardizované metody stanoveni

Data o obsahu chloralkan(Polychlor-n-alkane PCA) v environmentalnich violnc jsou
vzhledem ke slozitosti analyzy vzacna, ve srovmapf. s daty o vyskytu PCB. Chloralkany
jsou v environmentalnich matricich obsaZeny obvykigzkych koncentracich, jejich analyza
vyzaduje extrakci analytu z matrice a nasledné e&otrovani. Pro odstrani interferujicich
substanci je vyZzadovanaiistici procedura. Obee&n chloralkany jsou izolovany
z environmentéalnich vzotk podobr jako organohalonové sléeniny. NejobvyklejSim
postupem je Soxhletova extrakce, k modgim a rychlejSim technikdm gaPLE (kapalna
tlakova extrakce) nebo mikrovinna extrakce (MAEYyu¥iti modernich extraiich metod je
limitovano gredevsim jejich cenou. MAE a PLE jsou ve srovnanBeghletovou extrakci
rychlejSi ¢as extrakce cca 30 min.) a sfgdtovavaji méarozpoustdel.

Pro extrakci chloralkah z pevnych vzork (pady, sedimenty, kaly apod.) se pouZivaji
nepolarni organickd rozposdta jako jsou dichlormethan (Tomy et al., 1999)hexan
(Kemmlein et al., 2002), toluen (Maulshagen et 2003) nebo si&s hexan:dichlormethan
(Tomy et al., 1997).

Pri extrakci polychlorovanych latek ze vzdrkad pomoci PLE § teplotach okolo 100 °C a
tlacich 2000 psi je dinnost extrakce velmi podobna Soxhletaextrakci. PLE jecasow
rychlejSi nez Soxhletova extrakce. Vzorky extram@vpomoci PLE se nemusstit, neba’ je
jiz zahrnutcistici krok. Nilsson et al. (2001) dopéwje PLE jako extradni acistici techniku
piidavek XAD-4 nebo XAD-16 (do extraki cely). Ltinnost extrakce chlorovanych alkan
z pevnych vzork (Santos et al., 2006) se pohybuje mezi 50 az 10Ge¥standardni
odchylkou 6 — 10 % a limitem detekce 1 — 92 ng/gavislosti na typu vzorku, extrakce a
metody stanoveni. teré sedimenty a kaly obsahuji pom€ velkd mnoZstvi siry, ktera
narusSuje GC analyzu, proto je sira odstr@na Bhem extrakce ifpdavkem médi (Muir et al.,
2003). V extraktech je obegmmoZzné stanovit chlorované alkany s kratki@itzcem (Go-
Ci3, SPCA), se sednimiettzcem (G4-Ci17, MPCA) a s dlouhyntettzcem (Go — Ggo, IPCA).

MAE (Santos et al., 2006) poskytuje vysokou extrakkinnost - az 90 % pro vzorkycnich
sedimeni extrahované 30 ml siei n-hexan:aceton (1:1, v/ivyigeplog 115 °C a sile 1200
W scasem extrakce 15 min. MAE ve srovnani s PLE ufuf@ zpracovavat vice vzaik
najednou. Extrakce vzoikpomoci MAE, vyZzaduj&istici proceduru. Volbaistici procedury
zavisi na typu matrice a na metadeterminace. Z nedestruktivni¢isticich metod se nabizi
gelova permeai chromatografie (GPC) s polystyrenovymi-divinylzenovymi kopolymery
(BioBeds SX-3), jako eluent (Coellhan, 1999) sezpoéu snés n-hexan:dichlormethan (1:1,
vlv). Casto ve vzorcich interferuji lipidy, pro jejich destivni odstragni se pouZiva
kyselina sirova (Nicholls et al., 2001). Po odstradipidi jsou aplikovany dodateé cistici
procedury, které se pouzivaji pro ods#ran interferujicich komponent nap
polychlorovanych bifenyl (PCB) a ostatnich organochlorovanych latek {ngesticidy),
které ovliviwuji stanoveni chloralk@anpomoci GC. Pro separaci PCA od jinych kontamitant
v sedimentech (Tomy et al, 1997) se vyuZiva sikaglorisil nebo oxid hlinity. Florisil se
muze pouZivat bdi pln¢ aktivovany nebaasténé deaktivovany 1,2% vodou, prvni frakce
(hexan) obsahuje PCB, chlorované benzeny, DDT a fbtabolity, toxafen a aromatické
komponenty, teprve vdruhé frakci jsou obsazeny PQ&uovany jsou sisi
hexan:dichlormethan (85:15, v/v) a hexan:dichlomaat (1:1, v/v)). Vice polarni
organochlorované komponenty takové jako epoxid dapporu a dieldrin jsou eluovany
spol&éné¢ s PCA. Deaktivovany florisil (1,5 % voda) je uzivgro frakcionaci PCA



v sedimentech a ve vzorcich bioty, v tomidppct PCB a toxafen je eluovan v prvni frakci
hexanem a &kolika mililitry dichlorethanu, zatimco PCA jsouskny v sekundarni fazi po
eluci dichlormethanem. Pro izolaci PCA (Nichollsagét 2001) jsou dale vyuzivany kolony se
silikagelem deaktivovanym vodou (3 a 5 %). PCA (®w=en, 1999) jsou i separaci na
silikagel eluovany v druhé fazi ssi hexan:dichlormethan (1:1, v/v) po eluci PCB,
hexachlorbenzenu, 2,4°- a 4,4-DDT, 2,4-a 4,4 -DbRachlorostyrolu, cis- a trans-
chlordanu, heptachloru, trans-nonachloru, mirexasti toxafenu pomoci hexanu.

Chromatografickd separace PCA je velmi obtizn&isletiku komplexnosti PCA sigi
(>10000 kongenéd. Kapilarni GC je nedostatea pro separaci vSech giRCA kongenear a
chromatogramy jsou charakterizovany Sirokymi shluRyoto se uZivaji ipdevSim semi-
polarni stacionarni faze takoveé jako je (35%-fengdhylpolysiloxan (DB-35 ms). Obvykle
kolony pro separaci maji tlotiku filmu 0,25 pum, s vnitnim piimérem 0,25 mm a 30 m
deélku, rekteri autai (Kemmlein et al., 2002) dopatuji kratSi kolony (od 65 cm do 15 m) pro
zlepSeni citlivost a sniZzeniasu analyzy. OvSem pouZzitéchto kratSich kolon zvySuje
nebezpéi eluce interferujicich substanci. PouZiti kratkf@mennych kapilar (Stejnarova et
al., 2005) bez stacionarni faze je dogormano pro analyzu PCA pomoci MS.

PCA analyza se provadi pomoci plynové chromatografiojené s nizko- nebo vysoce-
rezolwni hmotnostni spektrometrii (GC-MS). KrémGC-MS jsou pro analyzu PCA
aplikovany GC-ECD (plynova chromatografie s detekto elektronového zachytu, Parera et
al., 2002) a GC-FID (plynova chromatografie s plam-ionizatni detekci, Nilsson et al.,
2001). Dobré citlivost je ziskanaipouziti GC-EDC (Santos et al., 2006) pouzdipak, Ze
koncentrace PCA je vyjéena jako suma kratkych,fsetinich a dlouhych polychlorovanych
alkami, neb@ ECD neni schopen rozliseni PCA veésinCasto ve vysledku PCA jsou
zahrnuty i jiné interferujici halogenované latkyC&CD vyZaduje vysoce selektivni
vycisteni vzorku a dinnou frakcionaci. Cooley et al., (2001) proto fayje pouziti gelové
perme&ni chromatografie s frakcionaci na Florisilové k@loStanoveni pomoci GC-FID je
zaloZzeno na analyze uhlikového skeletonu po katké/dechlorinaci PCA v injgkim portu
plynového chromatografu s Pd katalyzatoreiin.pBuZziti této metody je vice nez 90 % PCA
smesi premenéno na korespondujici n-alkany, které jsou pak awai§iny GC-FID. Informace
0 stupni chlorace se ztraci, metoda poskytuje méme o distribuci homologovych skupin
PCA. Podobny fistup aplikoval Kemmlein et al (2002fi ppouziti GC-EI-MS pro analyzu
PCA v mdaskych sedimentech a béotAlternativni metodou analyzy PCA (Zencak et al.,
2004) v technickych s#sich, domovnich odpadech a barvivech je kapalnénthiografie
kombinovana s s atmosferickou tlakovou chemickaizaci (chlorid)) — LC-CI-APCI. PCA
separace se Vv této metoorovadi na kolonach Nucleosil s naplini silikadgelun) a CHCI je
pouzivan jako mobilni faze. Diky nizké polariteni mozna klasicka ionizace pomoci ESI
(elektrosprejova ionizace) nebo atmosféricka tlakmnizace (APCI). lonizai proces APCI
je podobny klasické chemické ionizaci, tvee adukty [M+CI] v negativhim chemickém
ioniza&nim modu hmotnostniho spektrometru (NCI-MS) za pom@H/CH.Cl, jako
reakkniho plynu. PCA jsou eluovany jako jednoduché pikg-CI-APCI v kombinaci
siontovu pasti MS umagje rychlé a pesné stanoveni iedre dlouhych PCA. Dvou-
dimenzionalni plynova chromatografie byla studovarmazlepSeni separace PCA. Korytar et
al., (2005) studoval aplikovatelnost GC dvou-dimenaini techniky s ECD detektorem ve
spojeni s hmotnostni spektrometrii s negativnizaci pfiletovym analyzatorem (GC x GC-
ECNI-TOF-MS) pro charakterizaci kratkych,feddré dlouhych a dlouhych PCA sisi.
Nejvhodrgjsi kolonou je DB-1 a 65% fenylmethylpolysiloxarD{@65HT), separace PCA se
stejre dlouhymettzcem je zaloZena na ¢a atomi chloru. Z vySe uvedenych technik je
GC-MS nejlepsi technikou pro analyzu PCA. Nejvicefivanym typem GC-MS (Zencak et



al., 2006; Tomy et al., 1997) pro analyzu PCA jgnplva chromatografie s detektorem
elektronového zachytu v kombinaci s hmotnostnimkispeetrem s ionizaci v negativnim
modu (GC-ECNI-MS). Jako moderujici plyny se pougiweethan a argon. ECNI (Zencak et
al., 2005) preferuje elektronovou ionizaci, nelpmskytuje vysSi selektivitu a citlivost pro
detekci PCA. ECNI (Tomy et al., 1998) vede k formaata zahrnujicich [M-CI], [M-HCI]",
[M+CI], [Cl]” a [HCh] srozdilngm vyskytem, ktery zavisi na stupni chta, teplat
iontového zdroje a mnoZstvi injektovaného vzorEHCNI ionizace poskytuje nejmensSi
stupei fragmentace, a proto nejvySsi citlivost, z tohalvodu je nejvice aplikovanalPro
maximalni separaci PCA od ostatnich interferujicétiorovanych latek vysoce rezohi
hmotnostni spektrometrie vyuziva elektronovy zaohyhegativni iontovy ionizai maod
(ECNI-HRMS). Spojeni tohoto modu (Santos et al.p&0s plynovou chromatografii je
povazovano za standardni nastroj pro analyzu PC&odl& je zaloZena na kvantifikaci PCA
smesi selektovanim ioat[M-Cl] " v kazdé skupi&iv SIM médu. GC-ENCI-LRMS (GC-ENCI
— nizko rozliSujici hmotnostni spektrometrie) jéealativou k HRMS. Renth et al.(2004)
zjistil, Ze LRMS miize byt vyuzita pro kvantifikaci &Siny kongenerovych skupin bez
internich interferenci. Nicmérstanoveni gH14Clig a GsH2Clg je obtizné, pokud ve vzorku
jsou @itomné kratké a mdni PCA. GC-ECNI-LRMS je vyuZivana pro stanovedAP
v distirenskych kalech (Nicholls et al., 2001) a v iseghtech (Stejnarova et al., 2005).
Nektefi autdi predpokladaji vyuziti [G]™ a [HChL]™ iontd ECNI spektra jako alternativu ke
stanoveni PCA ip monitorovani [M-CI] ionti. Tento pistup byl pouZit v kombinaci
s iontovou pasti MS Nichollsem et al. (2001) a €l&s#m et al., (2004). Nicméntato
technika neposkytuje rozdily mezi kratkymi PCA #edteé dlouhymi PCA a vysledky jsou
vyjadiovany jako celkova koncentrace PCA. Navic mohoerfatovat pesticidy — chlordan a
sloweniny hexachlorcyklohexdn proto je nutn&istici procedura.

Pro PCA analyzu byly aplikovany i dalSi ionizé techniky, Zencak et al. (2005) jako plyn
pro negativni iontovou chemickou ionizaci v komhlina GC-LRMS pouzil sgs methanu a
dichlormethanu (80:20).rRlani CHCI, k reaknimu plynu vytvéi prednosts ionty [M+CI]

a redukuje hmotnostni interference mezi PCA kongerfeouziti EI pro PCA analyzu bylo
testovano s LRMS. Aplikace byla limitovana silnoragmentaci PCA za podminek El,
vznikla spektra byla bez struktérspecifické informace o délcettzce nebo o mnozstvi
chlorovych atom. Zencak et al., (2004) testoval moznost vyuzitidemové hmotnostni
spektrometrie s El (EI-MS/MS) s iontovou pasti ajitym kvadrupdlem, nicmeénvzniklé
fragmenty ionl jsou tv@eny nezavisle na déld¢etzce. Hlavni vyhodou EI-MS/MS je nizky
detekini limit, vysoka selektivita a nezavislost na stugmorace. DalSi technika pro analyzu
PCA vyuziva metastabilni atomové bombardovani (MA&8)spojeni s HRMS (Moore et al.,
2004). Spektra ziskanai pouziti této techniky jsou charakterizovana ioftiyHCI] *.

Lepom P., Brown B., Loos R., Quevauviller P., Wollgst J. (2009):Needs for realible
analytical method for monitoring chemical pollutants in surface water under the
European Water Framework Directive. Journal of Chromatography A, 1216, 302-315.
Autorfi uvadi nutnost standardizace posiypgo stanoveni SCCPs (short-chain chlorinated
paraffins) v rdmci Water Framework Directive. Poyze 75 % z 41 nebezgenych latek
existuji standardizované postupy. Podobna situacel jPBDE, wtkterych pesticid a u
polyaromatickych uhlovodiks 6 konjugovanymi benzenovymi jadry.



Stejnarovéa P., Coelham M., Kostrhounova R., ParlaH., Holoubek 1.(2005): Analysis of
short chain chlorinated paraffins in sediment samps from the Czech Republic by
short-column GC/ECNI-MS, Chemosphere 58,253-262.

Metodika byla aplikovana na vzorky sedimert20 g na vzduchu ususeného sedimentu se extrahuje
se 120 ml dichlorethanu v Soxte¢oparatie po dobu 40 min. Poté se extrakt adp sucha, fida

se 5 ml n-hexanu. Lipidy ze vzorku se odstraidgvkem kyseliny sirové (3 ml) a roztok se umisti d
pece o tepl@t 60 °C na 1 hod., poté se provede centrifugaceQ(30, 5 min.). Hexan se odibaa
objem 500ul proudem dusiku. Komponenty obsahujici siru jsewzorku odstrainy aktivovanou
meédi. Poté se extrakisti od interferujicich substanci pomoci kolon di&agyelem deaktivovanym 3
% deionizovanou vodou. Prvni frakce je eluovanam-hexanu — obsahuje PCB, toxafen, DDD,
DDE apod. Druha frakce je eluovana 25 mksndichlormethan:n-hexan (1:1) — spoié s PCA se
eluuji i interferujici latky, proto je nutnéistici procedura. Interferujici latky jsou odsttap GPC
(gelova perméni chromatografie). GPC systém obsahuje L-6000 A GiBumpu, kovové kolony
(300 mm x 7,8 mm, Phenomenex) s naplni fenogelui®), jako mobilni faze se pouziva
tetrahydrofuran (rychlost toku 2,5 ml/min.). Injej¢ se 200ul vzorku (detekce se uskuialje
pomoci UV-VIS detektorun=280 nm). Po WiSténi se extrakt odgado sucha a odparek se rozpusti
v 50 ul n-hexanu (metoda Coelham, 1999). Determinace BEprovede na plynovém chromatografu
(SCGC/LRMS/ENCI) s kratkymiilemennymi kolonami (1,3 m x 0,15 mm) bez staciontané. GC

je spojen s MS Finigan Mat 8200. GC/MS podminkyosny plyn — hélium (rychlost toku 1,38
ml/min.), teplota injektoru 280 °C. Teplotni progra- isotermicky 270 °C, ENCI mod s methanem
jako reaknim plynem, teplota rozhrani 270 °C, teplota iotoy zdroje 250 °C, energie elektéion
120 eV, napti 3 kV, plré-skenovaci mod. Identifikace PCA — pomoci sroviianétnostnich spekter
standard a vzorki. Kvantifikace se vykonava integrovanim idnt313/349/383/417 (C10),
329/361/395/431/465 (Q), 341/375/409/445/477 (& a 355/389/423/457/491 (§).
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