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Heptachlor

Heptachlor pat mezi polycyklické chlorované pesticidy, tzv. ay#lleny. Systematicky
nazev je 1,4,5,6,7,8,8-heptachloro-3a,4,7,7a-metiahrinden. Je klasifikovan jako
karcinogen skupiny 2B (IARC), patmezi persistentni organické polutanty (POR&ty
heptachlor je bila krystalicka latka s kafrovym aépem, technicky heptachlor m& nizsi
Cistotu a swtlehnédé zabarveni. Fyzikalni a chemické vlastnosti jdma varu 135 — 145 °C,
bod tani 93 °C, log k&, 3,87 — 5,44, dici koeficient organické uhli a voda — log Koc4i&88

— 4,90 (Montgomery H.J., 2007). V minulosti byl gowan jako insekticid f@devsim
k oSetovani plodin a osiv v ze¥délstvi a v domacnostech jako priestek proti mravenion,
termitam, ¢ervim apod. V sotasnosti jsou v mnoha zemich jeho vyroba a poudkazany.
V CR je jeho vyroba a pouZiti zakédzana a jeho zdrojepnostedi jsou staré ekologické
zagze.

V pudach je sedre persistentni, rychle je transformovan na heptaeplaxid. VaZze se na
pudni ¢astice, migrace vi@nim prostedi je pomald a setrvava ug¢ az dva roky.
Adaptované bakterie jsou schopny rozlozit az 95 éptdchloru za 4 tydny (Montgomery
H.J., 2007). http://www.who.int/water_sanitationahle/dwg/chemicals/heptachlor.pdf

Standardizované metody

Obecny princip stanoveni heptachloru tdach spoiva v extrakci vzorku fdy, zeminy
vhodnym rozpoustllem nebo swisi rozpoudtdel, ziskany extrakt je porgisténi, nap.
gelovou permeaai chromatografii a adsafpi chromatografii na Florisilu nebo na silikagelu
modifikovaném HSO, analyzovan metodou plynové chromatografie s deteki
elektronového zachytu nebo metodou plynové chrognate s hmotnostnim detektorem,
piipadre s jinym detektorem.

ISO 10382:2002 Soil quality — Determination of organochlorine peses and
polychlorinated biphenyls. Gas-chromatographichmétwith electron capture detection
Metoda popisuje kvantitativni stanoveni sedmi polgmovanych bifenyl a sedmndcti
organochlorovanych pestididv padach. Je pouZzitelna pro vSechny typydpVzorek je extrahovan
smesi aceton/petrolether, extrakt jgegisStén sloupcovou chromatografii (&Ds;) a stanoven metodou
GC/ECD nebo GC/MS. Vifpads pouZziti ECD je vhodné pouZzit jinou GC (dvour@nou) metodu
pro konfirmaci.

U.S. EPA Method 8081BOrganochlorine Pesticides by Gas Chromatography ECD)
Metoda je pouZzitelné primdu organochlorovanych pestigid kapalnych a pevnych matricich (aldrin,
izomery HCH, chlornan, DDT a jeho metabolity, hepilar a heptachlorepoxid atd.). Vzorek je
extrahovan vhodnou extr&ki technikou s pouZzitim stei rozpoudtdel hexan:aceton (1:1) nebo
dichlormethan:aceton (1:1). Pro extrakci organowianych latek je mozné vyuzit Soxhletovou
extrakci (U.S. EPA Method 3540), automatizovanoufetovou extrakci (U.S. EPA Method 3541),
zrychlenou tlakovou extrakci rozposdtem (U.S. EPA Method 3545), mikrovinnou extrakii. $.
EPA Method 3546), extrakci ultrazvukem (U.S. EPA thtel 3550), extrakci tekutinou
v superkritickém stavu (U.S. EPA 3562)jpgadre jinou vhodnou extralni metodu a rozpou&dlo.
Nasledujicim krokem jeipeisténi extraktu. Vylr zpasobu ¢isténi je dan typem matrice vzorku a
sloweninou, ktera je stanovovana. Dopimmuy jsou gistici techniky sloupcovou chromatografii
S pouZzitim sorbentu na bazi aluminy (U.S. EPA MdtB610), Florisilu (U.S. EPA Method 3620),
silikagelu (U.S. EPA Method 3630), pouZiti gelovérmpe&ni chromatografie (U.S. EPA Method
3640), nebo metody pro odstean molekulové siry (U.S. EPA Method 3660). Pro akéi i ¢isténi
Ize pouZzittadu rozpougdel, nap. n-hexan, dichlormethan, aceton, diethyletherylatietat, isooktan,



pied analyzou musi byt vyinény za n-hexan nebo isooktan. NeZadouci interfergngfitomnost
ftalati, molekulové siry, organofosforovych pesticidk?CB a koeluujicich chlorfenil Extrakt je
analyzovan plynovou chromatografii s detektorem ktedmového zachytu (GC/ECD) nebo
s detektorem GC/ELCD, vybavenou dyednou kapilarni kolonou (DB-5 nebo ekvivalentoi,
vhitinim piameéru 0,25; 0,32; 0,53 mm) nebo @wa kolonami se stacionarnimi fazerkmé polarity
(nap. DB-608 nebo ekvivalentni a DB-1701 nebo ekvivaignok® o délce 30 m a pmeru 0,53
mm, nebo DB-5 a DB 1701 a jejich ekvivalenty). Vhade také metoda plynové chromatografie
s hmotnostnim detektorem (GC/MS), je-li vSak konae analytu pod 1 ng/je nutné pouzit
selektivrgjSi hmotnostni detektor. Pro konfirmaci analyturjezné pouzit také metodu GC/AED (U.S.
EPA Method 8085), je-li dostatea koncentrace stanovovaného analytu.

U.S. EPA Method 8085Compound-independent Elemental Quantitation ofi€ldss by Gas
Chromatography with Atomic Emission Detection (GE2)

Tato metoda je vhodna pro stanoveni pidatych organochlorovanych, organofosforovych, pati

a pesticid obsahujicich organicky dusik a siru. Metoda vyaizatomovy emisni detektor, ktery se
pouZiva pro organické latky obsahujici heteroat@rsvé molekule. Metodaitbe byt pouZita pro
screeningovou analyzu vzdrk u kterych se iedpoklada fitomnost organickych sléenin
obsahujicich heteroatom. Vzorek je extrahovanésénrozpoudtdel aceton:hexan (1:1) nebo
dichlormethan:aceton (1:1). Pro extrakci organowManych latek je mozné vyuZzit Soxhletovu
extrakci (U.S. EPA Method 3540), automatizovanouxHbetovu extrakci (U.S. EPA 3541),
zrychlenou tlakovou extrakci rozposdtem (U.S. EPA 3545), mikrovinnou extrakci (U.S. AP
3546), extrakci ultrazvukem (U.S. EPA 3550), extiaiekutinou v superkritickém stavu (U.S. EPA
3562), gipadre jinou vhodnou extralni metodu a rozpou&tlo. V piipact poteby je nutno vzorek
piedistit pouzitim vhodnégistici metody. Vybr zpisobu ¢isteni je dan typem matrice vzorku a
sloweninou, ktera je stanovovana. Dopimsmy jsou gistici techniky sloupcovou chromatografii
S pouZzitim sorbentu na bazi aluminy (U.S. EPA MdtB610), Florisilu (U.S. EPA Method 3620),
silikagelu (U.S. EPA Method 3630), pouZiti gelovérmpe&ni chromatografie (U.S. EPA Method
3640), nebo metody pro odstean molekulové siry (U.S. EPA Method 3660). Pro akéi i ¢isténi
Ize pouZzittadu rozpougdel, nap. n-hexan, dichlormethan, aceton, diethyletherylatietat, isooktan,
pied analyzou musi byt vynény za isooktan. Extrakt je injektovan do plynové&ioomatografu
s atomovym emisnim detektorem. Atomovy emisni detegouziva helium v plazmatickém stavu,
ktery je indukovan mikrovinnym #énim. Teplota v detektoru jaigobenim plazmatického helia tak
vysokd, Ze dochazi ke ¢peni vazeb analfgt vstupujicich do detektoru z chromatografu. U
vznikajicich volnych atorn dochazi k excitaci elektrédna jejich navratu do zakladnich poloh
spojenych s emisi #éni o vinové délce charakteristické pro sledovanjek Intenzita zéeni je
amérné koncentraci prvku ve vzorku.

U.S. EPA Method 8270DSemivolatile Organic Compounds by Gas Chromatografdiss
Spectrometry (GC/MS)

Metoda je uwkena pro stanoveni pottdavych organickych latek z extrakt z miznych
environmentalnich matricéetrg pad. Vhodnym extraknimi metodami pro jdy jsou metody U.S.
EPA 3540, 3541, 3545, 3546, 3550, 3560, 3561. Extijaou v gipad potreby pecisteny vhodnym
¢isticim postupem, a reliSténé extrakty jsou analyzovany metodou plynové chtografie

s hmotnostni detekci. Hmotnostni detektor musisbfibpen provést scan v rozmezi 35 — 500 amu za
1 sekundu nebo rychleji, ionigai technikou je elektronova ionizace. Hmotnostnimalgzatorem
mizZe byt iontova past nebo kvadrupélovy analyzateo. Whodnocovani se pouzivaji izotopicky
znaené vnitni standardy, ndp naftalen-d, 1,4-dichlorbenzensdapod. V pipac heptachloru lze
jako cistici metodu pouzit U.S. EPA 3610, 3620, 3630,038860. V¥isteny extrakt je analyzovan.
Podminky GC/MS analyzy musi #plat ugita kritéria, ktera jsou detaiéérpopséana v metaed

U.S. EPA Method 8000CDeterminative Chromatographic Separations
Tato metoda neni metodou pro stanoveni jednotlivgmhlyfi, ale je navodem pro analytickou
chromatografii, popisuje poZzadavky na kalibracoatkolu kvality chromatografickych metod. dlije



moznosti vyuZiti vniini kalibrace pomoci izotopicky z&éenych standarfd nebo bromovanychi
fluorovanych analogystanovovanych latek atd.

Standardizované extrakni metody a metody fFedlupravy

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 poluténtJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemichksihekter
stanovovanych latekgkavé organickeé latky, polgkavé organické latky — matrice obsahdgstice
VvétSi neZz 2 mm pa, ma heterogenni distribuci kontamtin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikostipinichéastic je < 2 mm a polutanty jsou homogénozSteny v matrici.
Organickeé latky, které jsou stabilni mohou biippaveny pro analyzu podle 1ISO 11464

ASTM D5369 - 93(2008)el ASTM D5369 - 93(2008)81andard Practice for Extraction of
Solid Waste Samples for Chemical Analysis UsingliebExtraction

Je obecnou metodou pro extrakci organickych latekdz sediment, kali a jemnozrnnych odpad
pomoci rozpougdel. Metoda se pouziva proceni celkového extrahovatelného obsahu (TSEC) —
Soxhletova extrakce se uplaje hlavié pii analyzach sisi (pidy/odpady), které vytwademulze pi
piimém pouZziti rozpoustiel. Pro organochlorové insekticidy se pouZivésateton/hexan (1:1).

U.S. EPA Method 354050xhlet extraction

Extrakéni metoda je vhodn& pro extrakci &etvych a polatkavych analyi z pevnych vzork jako
jsou mdy, odpady a kaly. iP extrakci je vzorek vé&sném kontaktu s extrahujicim rozpafem.
Vzorek je smichan s bezvodym siranem sodnym a wlaozeextrakni patrony, a dale extrahovan
v Soxhleto¢ aparatie vhodnym rozpoudtlem. Extrakt je vysuSen, zakoncentrovan igpraven

k dalSimu pouZiti bdi k precisteni nebo pimé analyze.

U.S. EPA Method 3541Automatic Soxhlet extraction

Podobr jako v pgedchozim vfipad se jedna o metodu vhodnou k extrakci ¢katych a
polottkavych latek z pevnych vzoik véetrg padnich vzork. Metoda vyuZivd komén¢ dostupné
zarizeni. Extrakce anal§tje rychlejSi ve srovnani s klasickou Soxhletovoatadou. OdliSnost
spaivda mimo jiné vtom, Ze na patku extrakce je vzorek v patonumisgn do vdiciho
rozpoustdla, po utité dokE je vzorek vytazen nad hladinu rozpawfia a je promyvan kondenzujicim
rozpoudtdlem, které s sebou undsi extrahované analyty.xBakei je rozpou&dlo odpdeno na
poZzadované mnozZstvi a extrakt je pouZit k analyze.

U.S. EPA Method 354%ressurized fluid extraction — zrychlena automatiektrakce

Metoda se pouziva pro extrakci ve wagerozpustnych nebo velmi mélo rozpustnych orgamick
latek z @id, sediment, kali a odpadnich materiél Extrakce probiha za vysSich teplot (100 — 180 °C)
a vysSich tlak (1 500 — 2 000 psi). ZvySena teplota i tlatkhém extrakce umakiji provést extrakci

pii niz8i spotebs rozpoustdla a za kratSi dobu nez klasicka Soxhletova eg&gaizorek je po Uprav
vloZen do extradni cely, ktera je zafta na poZadovanou teplotu a v systému je zvyaknAhalyty
jsou vyextrahovany dnem 5 — 10 min. Vy&r rozpoustdla je dilezity s ohledem na vlastnosti
extrahovanych slozek.

U.S. EPA Method 3548Microwave extraction

Metoda se pouziva pro extrakci ve wagerozpustnych nebo velmi mélo rozpustnych orgamick
latek z mid, sediment, kali a odpadnich material Extrakce probiha v kom@&w dostupnych
zarizenich. Zéizeni vyuziva mikrovinného géni k oltevu vzorku na vyssi teplotu (100 — 115 °C), a
zarovei ke zvySeni tlaku v uzéném systému (50 — 175 psi), ktery obsahuje vzarekhodné
rozpoustdlo. Spoteba rozpougtla pi mikrovinné extrakci je nizSi a extrakce probilyéhieji nez

v pripac klasické Soxhletovy extrakce.



U.S. EPA Method 3550QJltrasonic extraction

Extrakce ultrazvukem se pouZiva pro extrakcéketych a polatkavych analyi z pevnych vzork,
véetng padnich vzork. V pripadt nizkych obsal extrahovanych latek se pouziva pro extrakci vyssi
mnozstvi vzorku a extrakce rozpaidiem se opakujerikrat po sob, pii vysokych koncentracich
analyti se pouZije mensi mnozstvi vzorku a extrakce peopituze jednou. Extrakt je vhodnieg
vlastni analyzouiecistit. Metoda neni takdinna jako ostatni extr&ki metody.

U.S. EPA Method 3562Supercritic fluid extraction

Superkriticka fluidni extrakce pouZziva pro extralcialyti z pevnych vzonk, vcetns pad, tekutinu

v superkritickém stavu. Vzorek je homogenizovance@him se stejnym objemem £® tuhém

stavu. Alikvot této srési je umisén do extrakni nadoby a je extrahovan @ superkritickém stavu
bez gidavku modifikatoi. Po dobu 200 min. probih& staticka extrakce aedagicich 30 min.
probihd dynamické extrakce. Extrakt je zachycehipagt organochlorovanych pesticicha pevném
sorbentu oktadecylsilanovém, ¥ipads PCB na Florisilu. Sorbent je pak promyvan rozp&dlsm,

které vyextrahuje zachycené analyty ze sorbentu.

Standardizované metody peisténi

U.S. EPA Method 3600Cleanup

Metoda je obecnym souhrnetiisticich metod pouzivanych prorgdisténi extrakfi, na principu
adsorpce (adsorpce na Florisil, silikagel nebo,O4), velikosti molekul (gelova permesai
chromatografie), acidobazické extrakce a o&idaeduknich metod (odstra&mi molekulové siry,
nebogisténi kyselinou sirovou a manganistanem draselnym).

U.S. EPA Method 361Alumina Cleanup

Alumina je porézni a granularni forma @k, pro chromatografické€isténi je dostupna ve forén
kyselé, neutralni a bazické. Pouziva se pro sepddbek rizné polarity nebo pro odstram
interferujicich sloZzek z extraktu. Bazicka alumma pH v oblasti 9 — 10, pouziva se pro odstnan
neutralnich a bazickych interferujicich latek —odltli, alkami, steroidi, alkaloidi, pfirodnich
pigmenti. Neutralni alumina ma pH v oblasti 6 — 8, pouZzdé k odstraini aldehyd, ketoni,
chinoni, estet, laktoni, glykosidi. Kysela alumina ma pH v oblasti 4 — 5 a pouzivk sdstragni
lipidickych pigment a silnych kyselin, které by mohly podléhat chempsbna bazickém sorbentu.
Kysela alumina se v této metbdepouZziva.

U.S. EPA Method 362CFlorisil Cleanup

Cisténi na Florisilu se provadi klasickou sloupcovouathatografii nebo extrakci na pevné fazi
s kolonkami napléenymi Florisilem. Florisil musi byt vifjpac€ organochlorovanych uhlovodik
aktivovan zabatim na teplotu 130 °C po dobu minim&ffes noc. Eltnim rozpoustdlem by ngl byt

v piipadt organochlorovanych latek hexan agsndiethylether/hexan.

U.S. EPA Method 3630CSilica Gel Cleanup

Silikagel je adsorbent, ktery ma stabkyselé vlastnosti. ke byt pouzivan v sloupcové
chromatografii pro separaci interferujicich latek sledovanych analit pripadreé pro separaci latek
razné polarity. Mize byt aktivovan (zaftim na teplotu 150 — 160 °C) nebo deaktivovEidgvkem
10 % vody. Metoda je vhodna pr&@steni extrakfi pro analyzu polycyklickych aromatickych
uhlovodiki, PCB, derivatizovanych fengl organochlorovanych pesti¢idSilikagel mize byt roviz
napini kolonek pro extrakci na pevné fazi. Extrdkn cinidlem v gipad organochlorovanych
pesticicdh musi byt hexan. Etinim ¢inidlem je pro heptachlor hexan a heptachlor jeagbn v prvni
frakci po eluci.



U.S. EPA Method 3640Gel-Permeation Cleanup

Gelova permemi chromatografie je metodou pkaSténi extraktu zaloZzenou na sitovém efektu.
Pouziva organicka rozpogta a hydrofébni gely k separaci latek na zékhaelikosti jejich molekul.
Hydrofébni gel je porézni divinylbenzen-styrenowypklymer. Metoda se pouziva pro odstran
lipida, bilkovin, polymernich slatenin, girodnich pryskyic a polymernich slatenin a jinych
vysokomolekularnich latek z extraktiNabobtnaly gel je naptn v kolorg a po naneseni extraktu je
promyvan vhodnym rozpou&tlem. Ziskany feciStény extrakt je dale zakoncentrovan a pouZit k
analyze chromatografickou metodou.

U.S. EPA Method 3660BSulfur Cleanup

Elementarni sira se vyskytujéepazig v sedimentech a fpmyslovych odpadech. V rozposdtech se
rozpousti podohn jako rekteré organochlorované a organofosforové pesticidigze spoléne s
témito latkami prochazi vdemi kroky Upravy vzorkuxtrakci acisténim. Jeji pitomnost v extraktu se
projevuje negativé pii chromatografické analyze. Elementarni sira seratlge pidanim praskové
meédi nebo diicitanu tetrabutylammonného. PrasSkov&dmmaze zpisobit degradaci dkterych
pesticidi, nag. heptachloru, proto se pouzivéi&tan tetrabutylamonny.
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