~Zpracovano podle Raclavska, H. — Kutwd, J. — Placha, D.: Podklady k prosaidProtokolu o PRTR —iEhled metod a identifikace
latek sledovanych podle Protokolu o registrech iiaikfenos: zneistujicich latek v anicich dotm, VSB, MZP Praha, 2008."

Hexachlorbenzen (HCB)

Hexachlorbenzen piat mezi organochlorované pesticidy a jetaz®n mezi persistentni
organickeé polutanty (POPs). Je klasifikovan jakmckengen skupiny 2B (IARC). HCB je bila
krystalicka latka (tviici jehlicky) a nepijemného zapachu. Hexachlorbenzen je velmi
nebezpénd latka, ma persistentni a kumulativni vlastnogtgrganismech se kumuluje
v tukovych tkanich_(http://toxnet.nIm.nih.gov

Fyzikalni a chemické vlastnosti: makkava slodenina, bod varu 323 — 326 °C, bod tani
231,8 °C, rozpustnost ve vdgii 20 °C 50 pg/l (i 20 °C); log Kow: 3,93 — 6,42, éici
koeficient organicky uhlik a voda, log Koc je prpraSe 3,23 a pro gise sprase 4,73
(Montgomery H.J., 2007).

Byl pouzivan jako fungicid pro oewani obilného osiva, také prdipravu ohliostroji,
munice a syntetickych pryzi. ¥R se nevyrabi od roku 1968. V sasnosti vznika jako
vedlejSi produkt H vyrobé velkého pétu chlorovanych slotenin — nizkochlorovanych
benzei, chlorovanych rozpouidel, PVC, pi elektrolytické vyrolg chloru, @i vyrobeé
pyrotechniky, syntetického kauku apod. Je emitovan do atmosféry v odpadnicheplyrze
spaloven odpada v metalurgickém gmyslu.

V pudnim prostedi je imobilni a vaZze se ndigni ¢astice, je velmi dale vyluhovatelny do
podzemnich vod. Rozklada se hlawnanaerobnich podminkéach, kde probihaji dechlarace
vzniku 1,3,5-dichlorbenzenu (Montgomery H.j., 200@psahy v zegudélskych pidach jsou
limitovany 0,01 mg/kg susSiny (Vyhlaskal3/1994 o ochranzenmedélskeho gidniho fondu).

Standardizované metody

Obecny princip stanoveni hexachlorbenzenuuddgeh spoiva v extrakci vzorku dy,
zeminy vhodnym rozpou&dlem nebo sisi rozpousdtdel, ziskany extrakt je porgEisteni,
nag. gelovou permeai chromatografii a adsafpi chromatografii na Florisilu nebo na
silikagelu modifikovaném k80O, analyzovan metodou plynové chromatografie s deteht
elektronového zachytu nebo metodou plynové chrognatie s hmotnostnim detektorem.

ISO 10382:2002 Soil quality — Determination of organochlorine pesies and
polychlorinated biphenyls. Gas — chromatographithoe with electron capture detection
Metoda popisuje kvantitativni stanoveni sedmi pblgrovanych bifenyl a sedmn@cti
organochlorovanych pestididv padach. Je pouZzitelnd pro vSechny typydpVzorek je extrahovan
smesi aceton/petrolether, extrakt jgefistén sloupcovou chromatografii (£Ds) a stanoven metodou
GC — ECD nebo GC - MS. \Mipadt pouziti ECD je vhodné pouZit jinou GC (dvourc@nou)
metodu pro konfirmaci.

U.S. EPA 8021B Aromatic and halogenated volatiles by gas chromatographygusi
photoionization and/or electrolytic conductivityteetors

Metoda stanovujetkavé organické latky viznych pevnych matricich f@devsim odpadech, avsak i
v padach. Metody fipravy vzorku mohou byt U.S. EPA Methods 5035, 502032. Vzorky jsou
stanovovany metodou plynové chromatografie s foiaamnim detektorem (GC — PID) v sériovém
zapojeni s detektorem elektrolytické vodivosti (GEECD).

U.S. EPA Method 8081BOrganochlorine Pesticides by Gas Chromatograpiy ECD)

Metoda je pouZzitelna primdu organochlorovanych pestigid kapalnych a pevnych matricich (aldrin,
izomery HCH, chlornan, DDT a jeho metabolity, heblar a heptachlorepoxid atd.). Vzorek je
extrahovan vhodnou extr&ki technikou s pouZitim sfai rozpoudtdel hexan:aceton (1:1) nebo



dichlormethan:aceton (1:1). Pro extrakci organoahanych latek je mozné vyuzit Soxhletovou
extrakci (U.S. EPA Method 3540), automatizovanouhietovou extrakci (U.S. EPA Method 3541),
zrychlenou tlakovou extrakci rozpo&dtem (U.S. EPA 3545), mikrovinnou extrakci (U.S. AP
3546), extrakci ultrazvukem (U.S. EPA Method 35%3}rakci tekutinou v superkritickém stavu (U.S.
EPA Method 3562), ifpadré jinou vhodnou extralni metodu a rozpouitlo. Nasledujicim krokem
je precisténi extraktu. VyBr zpisobucisteni je dan typem matrice vzorku a steainou, ktera je
stanovovana. Dopogeny jsowistici techniky sloupcovou chromatografii s poudisorbentu na bazi
aluminy (U.S. EPA Method 3610), Florisilu (U.S. ERfethod 3620), silikagelu (U.S. EPA Method
3630), pouziti gelové perm&ad chromatografie (U.S. EPA Method 3640) nebo mgfwd odstragni
molekulové siry (U.S. EPA Method 3660). Pro extrakdsteni Ize pouZitadu rozpougdel, nap. n-
hexan, dichlormethan, aceton, diethylether, etletfcisooktan,i@d analyzou musi byt vyineny za
n-hexan nebo isooktan. NezZadouci interferenci j#tompnost ftaldi, molekulové siry,
organofosforovych pesticid PCB a koeluujicich chlorfennl Extrakt je analyzovan plynovou
chromatografii s detektorem elektronového zach@C (- ECD) nebo s detektorem GC — ELCD,
vybavenych bd jednou kapilarni kolonou (DB — 5 nebo ekvivalenminitnim piméru 0,25; 0,32;
0,53 mm nebo dima kolonami se stacionarnimi fazentizmé polarity, nap DB — 608 nebo
ekvivalentni a DB — 1701 nebo ekvivalentnig¢@abdélce 30 m a pméru 0,53 mm, nebo DB - 5 a
DB 1701 a jejich ekvivalenty). Vhodna je také metoplynové chromatografie s hmotnostnim
detektorem (GC — MS), je-li koncentrace analytu padiul je nutné pouzit selektiwBi hmotnostni
detektor. Pro konfirmaci analytu je mozné poudtétanetodu GC — AED (U.S. EPA Method 8085),
je-li dostaténa koncentrace stanovovaného analytu.

U.S. EPA Method 8085Compound — independent elemental quantitation stigpdes by gas
chromatography with atomic emission detection (GEED)

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

a pesticid obsahujicich organicky dusik a siru. Metoda vyaiAatomovy emisni detektor, ktery se
pouZiva pro organické latky obsahujici heteroat@rsvé molekule. Metodaitbe byt pouZita pro
screeningovou analyzu vzdirk u kterych se igdpoklada ftomnost organickych sl@anin
obsahujicich heteroatom. Vzorek je extrahovanés$nrozpoudtdel aceton:hexan (1:1) nebo
dichlormethan:aceton (1:1). Pro extrakci organowianych latek je mozné vyuzit Soxhletovou
extrakci (U.S. EPA Method 3540), automatizovanouhietovou extrakci (U.S. EPA Method 3541),
zrychlenou tlakovou extrakci rozposdtem (U.S. EPA Method 3545), mikrovinnou extrakid. $.
EPA Method 3546), extrakci ultrazvukem (U.S. EPA thbel 3550), extrakci tekutinou
v superkritickém stavu (U.S. EPA Method 3562fjppdré jinou vhodnou extraini metodu a
rozpoudtdlo. V piipact poteby je nutno vzorek igcistit pouzitim vhodné&istici metody. Vybr
zpasobucisteni je dan typem matrice vzorku a steainou, ktera je stanovovana. Dops®ny jsou
Cistici techniky sloupcovou chromatografii s poudigorbentu na bazi aluminy (U.S. EPA Method
3610), Florisilu (U.S. EPA Method 3620), silikage(W.S. EPA Method 3630), pouZiti gelové
permeé&ni chromatografie (U.S. EPA Method 3640), nebo wmhetpro odstraéni molekulové siry
(U.S. EPA Method 3660). Pro extrakciciSteni lze pouZittadu rozpougdel, nap. n-hexan,
dichlormethan, aceton, diethylether, ethylacetéboktan, ped analyzou musi byt vyinény za
isooktan. Extrakt je injektovan do plynového chréogaafu s atomovym emisnim detektorem.
Atomovy emisni detektor pouzivd helium v plazmagitkstavu, které je indukovano mikrovinnym
za&enim. Teplota v detektoru jeigobenim plazmatického helia tak vysoka, Ze dockézstpeni
vazeb analyt vstupujicich do detektoru z chromatografu. U vajidich volnych atorin dochazi

k excitaci elektrofi a jejich navratu do zakladnich poloh spojenycimse z&eni o vinové délce
charakteristické pro sledovany prvek. Intenzitgenéje Unérna koncentraci prvku ve vzorku.

U.S. EPA Method 8121Chlorinated hydrocarbons by gas chromatographyillaapcolumn
technique

Metoda popisuje stanoveni chlorovanych uhlovadikextraktech z environmentalnich vzorka
odpad:. Stanoveni je prov&do metodou plynové chromatografiedbw systému jedna kolona/l
detektor nebo v dualnim systémuédkolony (rizné polarity)/dva detektory. Chlorované latky jsou
vhodnym zfisobem extrahovany ze vzarlpad. Extrakce mzZe byt provedena pouZitim U.S. EPA



Methods 3540, 3541, 3550 pouzitim ¢&inrozpoudtdel dichlormethan:aceton (1:1). Je-li nutno
ziskany extrakt fecistit, pouziva setisteni sloupcovou chromatografii na Florisilu, nebo oyél
permeg&ni chromatografie U.S. EPA Methods 3620, 3640,qastragni molekularni siry se pouziva
U.S. EPA Method 3660. Po zakoncentrovani se proaédlyza metodou plynové chromatografie
s detektorem elektronového zachytu (GC — ECD) reebmotnostnim detektorem (GC — MS). Jako
vnitini standard pro kvantitativni vyhodnoceni se pauZly3,5-tribromobenzen a jako surrogate
standard se pouziva 1,4-dichloronaftalen.

U.S. EPA Method 8270DSemivolatile organic compounds by gas chromatograpmass
spectrometry (GC — MS)

Metoda je uwfena pro stanoveni pottiavych 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. Extijagou v Fipad potreby pecistény vhodnym
¢isticim postupem, a reliSténé extrakty jsou analyzovany metodou plynové chtografie

s hmotnostni detekci. Hmotnostni detektor musi gogvést scan v rozmezi 35 — 500 amu za 1
sekundu nebo rychleji, ionizai technikou je elektronova ionizace. Hmotnostniralgzatorem rize
byt iontova past nebo kvadrupdlovy analyzator. Wiaoodnocovani se pouZivaji deuterovanéiwit
standardy, nap naftalen-g, 1,4-dichlorbenzenztapod. V pipac HCB Ize jakagistici metodu pouZzit
U.S. EPA Method 3610, 3620, 3630, 3640,3660c¢i8tyny extrakt je analyzovan. Podminky GC —
MS analyzy musi spbvat ugita kritéria, ktera jsou detaidrpopsana v meted

U.S. EPA Method 8410Gas chromatography — Fourier transform infrared (GET — IR)
spectrometry for semivolatile organics: capillaojurnn

Metoda je pouZitelnd pro poldavé organické latky v odpadnich materidlealdgeh a sedimentech.
Stanoveni se provadi plynovou chromatografii s kdétenalyti infratervenou spektrometrii a
Fourierovou transformaci (GC — FT - IR). Je vhodnylophikem pro analyzu plynovou
chromatografii s hmotnostni detekci GC — MS,ingpo rozliSeni izomér, které nejsou GC — MS
dobre separovany. Analyty jsou extrahovanyid pouzitim U.S. EPA Method 3540, 3541, 3550. Pro
precisténi extrakfi mize byt pouZzita metoda U.S. EPA 3640.

U.S. EPA Method 8000(eterminative chromatographic separations

Tato metoda neni metodou pro stanoveni jednotlivgoblyfi, ale je navodem pro analytickou
chromatografii, popisuje poZzadavky na kalibracbatkolu kvality chromatografickych metod. duije
moznosti vyuZiti vnitni kalibrace pomoci izotopicky ztenych standafd nebo bromovanycki
fluorovanych analofystanovovanych latek atd.

Extrak éni metody

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

Mezinarodni norma specifikuje 3 metodyegdlpravy vzork pad v laboratéi pied vlastnim
stanovenim organickych poluténtJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemiokiyahakter
stanovovanych latekgkavé organické latky, polékavé organické latky — matrice obsahtgestice
VvétSi neZ 2 mm pa, ma heterogenni distribuci kontamtin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikostipinichéastic je < 2 mm a polutanty jsou homogénozsteny v matrici.
Organické latky, které jsou stabilni mohou bfippaveny pro analyzu podle 1ISO 11464

ASTM D5369 — 93(2008)el ASTM D5369 — 93(2008)8tandard Practice for Extraction of
Solid Waste Samples for Chemical Analysis UsingHBebExtraction

Je obecnou metodou pro extrakci organickych latplidz sediment, kali a jemnozrnnych odpéd
pomoci rozpougdel. Metoda se pouziva proceni celkového extrahovatelného obsahu (TSEC) —
Soxhletova extrakce se uplaje hlavré piti analyzach sisi (pidy/odpady), které vytid emulze pi
piimém pouZiti rozpoustlel. Pro organochlorové insekticidy se pouZivésateton/hexan (1:1).



U.S. EPA Method 354050xhlet extraction

Extrakéni metoda je vhodn& pro extrakci &éetvych a polatkavych analyi z pevnych vzork jako
jsou pidy, odpady a kaly. P extrakci je vzorek vdsném kontaktu s extrahujicim rozpaaém.
Vzorek je smichan s bezvodym siranem sodnym a wlaozeextrakni patrony, a dale extrahovan
v Soxhleto¥ aparatie vhodnym rozpoudtllem. Extrakt je vysuSen, zakoncentrovan rgpraven

k dalSimu pouziti bdi k precisténi, 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 véetnd padnich vzork. Metoda vyuziva komeéné dostupné
zaizeni. Extrakce anal§tje rychlejSi ve srovnani s klasickou Soxhletovoatadou. OdliSnost
spaiiva mimo jiné vtom, Ze na patku extrakce je vzorek v patdnumistén do vaiciho
rozpoudtdla, po utité dokE je vzorek vytazen nad hladinu rozpaiasa a je promyvan kondenzujicim
rozpoudtdlem, které s sebou undsi extrahované analyty.xBakei je rozpou&dlo odpdeno na
pozadované mnoZstvi a extrakt je pouZzit k analyze.

U.S. EPA Method 3545 Pressurized fluid extraction zrychlena automaticka extrakce
Metoda se pouziva pro extrakci ve wagerozpustnych nebo velmi mélo rozpustnych orgamick
latek z md, sediment, kali a odpadnich material Extrakce probiha za vysSich teplot (100 — 180 °C)
a vyssich tlak (1 500 — 2 000 psi). ZvySena teplota i tlakém extrakce umaiiji provést extrakci

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

U.S. EPA Method 3546Microwave 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@& dostupnych
zarizenich. Z#izeni 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 obsaln extrahovanych latek se pouziva pro extrakci vyssi
mnozstvi vzorku a extrakce rozpaidiem se opakujerikrat po sob, pii vysokych koncentracich
analyti se pouzije men3i mnozstvi vzorku a extrakce péopduze jednou. Extrakt je vhodn@gstit
pted vlastni analyzou. Metoda neni takniha jako ostatni extrgki 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 homogenizovancei@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, ¥pads PCB na Florisilu. Sorbent je pak promyvan rozp&dlsm,

které vyextrahuje analyty ze sorbentu.

Metody precisténi
U.S. EPA Method 360QCleanup

Metoda je obecnym souhrnetisticich metod pouzivanych progdisteéni extrakfi, na principu
adsorpce (adsorpce na Florisil, silikagel neboO4), velikosti molekul (gelova permeai



chromatografie), acidobazické extrakce a oxaedukénich metod (odstrani 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 —codl&li, alkari, steroidi, alkaloidi, péirodnich
pigmenti. Neutralni alumina ma pH v oblasti 6 — 8, pouZzae k odstraini aldehyd, ketoni,
chinom, ested, laktoni, glykosidi. Kysela alumina mé pH v oblasti 4 — 5 a pouZiv& sdstrasni
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 zakatim na teplotu 130 °C po dobu minimélgtes noc. Elanim rozpou&tdiem by ngl byt

v piipadt hexachlorbenzenu petrolether neb@siaceton/hexan.

U.S. EPA Method 3630CSilica Gel Cleanup

Silikagel je adsorbent, ktery ma stalkyselé vlastnosti, fite byt pouzivan v sloupcové
chromatografii pro separaci interferujicich latek sledovanych analiyt pripadré pro separaci latek
razné polarity. Mize byt aktivovan (zaftim na teplotu 150 — 160 °C) nebo deaktivovEidgvkem
10 % vody. Metoda je vhodna prasténi extrakéi pro analyzu polycyklickych aromatickych
uhlovodili, PCB, derivatizovanych fengl organochlorovanych pestididSilikagel mize byt roviz
napini kolonek pro extrakci na pevné fazi. Extrdkn cinidlem v @ipad organochlorovanych
pesticidh musi byt hexan.

U.S. EPA Method 3640Gel — Permeation Cleanup

Gelova permemi chromatografie je metodou pkaSténi extraktu zaloZzenou na sitovém efektu.
PouZziva organicka rozpoeéta a hydrofébni gely k separaci latek na zakhaelikosti jejich molekul.
Hydrofébni gel je porézni divinylbenzen-styrenowypklymer. Metoda se pouziva pro odsér@n
lipida, bilkovin, polymernich slatenin, girodnich pryskiic a polymernich slaienin a jinych
vysokomolekularnich latek z extraktNabobtnaly gel je napin v kolorgé 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 rozpoudtech se
rozpousti podohn jako rekteré organochlorované a organofosforové pesticidigze spoléne s
témito latkami prochazi vSemi kroky Upravy vzorkuxtrakci acisténim. Jeji pitomnost v extraktu se
projevuje negativé pii chromatografické analyze. Elementarni sira sératlge pidanim praskové
meédi nebo diicitanu tetrabutylammonného. PrasSkov&dmmaze zpisobit degradaci dkterych
pesticid.
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