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Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)

Polycyklické aromatické uhlovodiky zahrnuji Sirokék&lu organickych latek, které obsahuji
dvé a vice benzenovych jader a jsou sloZzeny z atoimiku a vodiku. Mezi nejzn&¥si
zastupce pét 16 zastupt, které byly uéeny U.S. EPA jako prioritni zastupci PAU: naftalen,
acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antradkioranten, pyren, benz(a)antracen,
chrysen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,nzbéa)pyren, dibenzo(a,h)antracen,
indeno(1,2,3-c,d)pyren a benzo(ghi)perylen.

Jednd se o krystalické latky bilého az nazloutléddmarveni, jejichZ teploty tani a uaiostou

s rostouci molekulovou hmotnosti. Rozpustnost velaeh je minimalni a s rostouci
molekulovou hmotnosti se sniZuje, logJK(pro 16 zmignych PAU) se pohybuje v rozmezi
3,30 (naftalen) az 6,63 (benzo(ghi)perylen). Jdadeny mezi persistentni organické
polutanty.

Jsou to toxické latky, dkteré z nich jsou povaZzovany za karcinogeny (bex)pg(en,
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benz(ageein, dibenzo(a,h)antracen, indeno(1,2,3-
c,d)pyren atd.). Maji mutagennigkteré i teratogenni dinky. AZ na vyjimky se cileh
nevyralgji (naftalen, antracen, laboratorntely a vyzkum), jsou obsaZeny v cetad
pramyslovych produkt — nafta¢ernouhelny dehet a produkty Zho ziskané, asfalt apod.

Do Zivotniho prosedi se dostavaji ipdevsim z antropogennich spalovacich pirioces
(pramysl, lokalni topeni$t doprava), z koksarenstvi, zpracovani ropy, zempplani a
zkapahovani uhli, z vyroby hliniku, z materiglve kterych jsou obsazeny (asfalt apod.). Jsou
persistentni, jsou transportovany dalkovyrenmsem, maji schopnost bioakumulace, vazi se
na pevnécastice. Do pd se dostavaji zejména depozici z kontaminovanérxdusi.

V pudach se sorbuji naigni ¢astice, zejména zastupci s vyssi molekulovou hnstitnv'e
vyhlaSce o ochranzenedélskeho mdniho fondu¢. 13/1994 Sb. je limitovan pouze obsah
anatracenu, benzo(a)antracenu, benzo(a)pyrenwtfena, fluorantenu, chrysenu a naftalenu
samostatth a jako suma 1 mg/kg suSiny. Obsah PAU (12 afpljg také limitovan v
odpadech pouzivanych pro povrchovou Upravu teréodiepvyhlasky¢. 294/2005 Sb.
(6 mg/kg susiny).

Standardizované metody stanoveni

Obecny princip stanoveni PAU vigéch spoiva v extrakci vzorku fdy, zeminy vhodnym
rozpoustdlem nebo swrsi rozpoudtdel, ziskany extrakt je poigEiSteni, nag. gelovou
perme&ni chromatografii a adsaipi chromatografii na Florisilu nebo na silikagelu
modifikovaném HSO, analyzovan metodou plynové chromatografie s plaiogizacnim
detektorem, s hmotnostnim detektorem nebo vysokoau kapalinovou chromatografii
(HPLC). Naftalen mzZe byt stanoven postupy vhodnymi pro BTEX.

ISO 14507:2003 Soil quality — Pretreatment of samples for deteation of organic
contaminants
ISO 14507:2003 specifikujefitmetody pro Upravu vzotk pad v laboratéich pred stanovenim
organickych kontaminujicich latek:

= Jestlize maji byt analyzovan§kavé organické latky,



= jestlize maji byt analyzovany potiavé az nekavé organické latky zar@dpokladu, Ze
vysledek nasledujici analyzy musi byesgny a reprodukovatelny a jestlize vzorek obsahuje
¢astice ¥tSi nez 2 mm a organické latky jsou heterogermnvzorku distribuovany,

= jestlize maji byt analyzovany organickeé dietve latky, a extraii metody vyzaduji
vlhky vzorek nebo je velikost nejtsich ¢astic vzorku mensi nez 2 mm a organické
latky jsou ve vzorku homogeamlistribuovany. Tento postup je aplikovatelny, ljgst
je pripustna snizena@snost a opakovatelnost.

ISO 18287:2006Soil quality — Determination of polycyclic aromatiydrocarbons (PAH).
Gas chromatographic method with mass spectronutaction (GC-MS)

ISO 18287:2006 popisuje kvantitativni stanoveniP¥8J (zmirénych vyse), které jsou na seznamu
prioritnich PAU podle U.S. EPA (U.S. EPA, 1982). gauzitelna pro vSechny typyag (vihkych
nebo chemicky vysuSenych vzéjks Sirokym rozmezim koncentraci PAUi BodrZzeni podminek
specifikovanych v ISO 18287:2006a#e byt dosazen deté&k limit 0,01 mg/kg (vyjageno na susinu
vzorku) pro kazdého individualniho zastupce PAU.

ISO 13877:1998Soil quality — Determination of polynuclear aronsadtiydrocarbons. Method
using high-performance liquid chromatography

Podobr jako v gipad 1SO 18287:2006 je touto metodou analyzovanolé6ripmich PAU podle
seznamu prioritnich PAU U.S. EPA. Postup popisuj¢ cthetody pro kvantitativni stanoveni
S vyuZitim vysokotinné kapalinové chromatografie HPLC.

ISO 22892:2006So0il quality — Guidelines for the identification t#rget compounds by gas
chromatography and mass spectrometry

Draft metody BT/TF151 WI CSS99015:2007 Soils, sludges and treated bio-waste.
Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH). Method kbgsgchromatography (GC) and high
performance liquid chromatography (HPLC)

Metoda popisuje kvantitativni stanoveni 16 polyaigch aromatickych uhlovodik v padach,
kalech, sedimentech, v suspendovany@sticich a bioodpadech za pouZiti metody plynové
chromatografie s hmotnostni detekci (GC/MS) a Kapa€ chromatografie se spektrometrickou a
fluoresceni detekci (HPLC/UV/DAD/FD) v Sirokém koncentrdm rozmezi. Je-li pouZita pouze
metoda HPLC/FD, neni detekovan acenaftylen. Datiekmit je dan pouzitym zdzenim a kvalitou
chemikalii pouzitych pro extrakci vzarka vy¢isténi extrakfi. Obecw by milo byt dosazeno limitu
0,01 mg/kg (v susi) pro kazdého PAU zastupce. Metoda popisuje vza@kivkteré by o byt

v souladu s CSS99031-32 a 99057-60 a nasledné &chexorki, dale popisuje pouZiti viitich
standard pro ok¥ metody, extraéni metody pro extrakci PAU ze vzdrk vytrepani do rozpouddel,
Soxhletovou nebo kapalinovou extrakci za zvySentthlu, pouZiti vhodnych rozpow$tel nebo
jejich smesi (aceton/petrolether, toluen). Metoda extrakcevadé s ohledem na obsah vlhkosti ve
vzorku. V gipac potreby je nutné fecisténi extraktu cisténi se provadi sloupcovou chromatografii
na ALQO;, silikagelu nebo gelovou perm@a chromatografii, Ppadré smesi dimethylformamidu
(DMF) a cyklohexanu. V posledni jmenovana metod&s®ni je pouzitelna pro vzorky s vysokym
obsahem alifatickych uhlovodikAlikvét extraktu je peveden do sisi DMF/voda a uhlovodiky jsou
odstragny vytiepanim do cyklohexanu. \fipad HPLC je nutna fed vlastni chromatografickou
analyzou vymina rozpou&tdla za rozpougtlo vhodné pro HPLC separaci (acetonitril). GC/MS
analyza se provadi v SIM/SIR modvetoda neni jegtvalidovana.

DIN 1SO 13877 Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von polycycliaclaomatischen
Kohlenwasserstoffen — Hochleistungs-Flussigkeiwetatographie-(HPLC-) Verfahren (ISO
13877:1998)

TNV 75 8055 Charakterizace kal Stanoveni vybranych polycyklickych aromatickych
uhlovodiki (PAU) metodou HPLC s fluoresaoari detekci



U.S. EPA Method 8000(Meterminative Chromatographic Separations

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

U.S. EPA 810@Polynuclear aromatic hydrocarbons

Metoda popisuje pouziti chromatografickych podmingdo stanoveni PAU metodou plynové
chromatografie s plamenoionizdm nebo hmotnostnim detektorem. Pevné vzorky gsdrahovany
dichlormethanem za pouZiti metod U.S. EPA Methdg#¥033550. Extrakt je zakoncentrovan na 1 ml.
Piipadné peciSténi extraktu se provadi metodou U.S. EPA Method 3f@iSténim na sloupci
silikagelu.

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

Metoda je uwena pro stanoveni poldavych organickych latek z extrakt z miznych
environmentalnich matricéetré pad. Vhodnym extraénimi metodami pro jody jsou metody U.S.
EPA Methods 3540, 3541, 3545, 3546, 3550, 35601 3k&trakty jsou v fipads potieby gecisteny
vhodnymg¢isticim postupem aigistené extrakty jsou analyzovany metodou plynové chtografie

s hmotnostni detekci. Hmotnostni detektor musisbkibpen provést scan v rozmezi 35 — 500 amu za
1 sekundu nebo rychleji, ionigai technikou je elektronova ionizace. Hmotnostnimalgzatorem
muZe byt iontova past nebo kvadrupélovy analyzateo Whodnocovani se pouZzivaji izotopicky
znaené vnitni standardy, ndpnaftalen-g, 1,4-dichlorbenzen,chpod. Jakgistici metodu Ize pouzit
U.S. EPA Methods 3610, 3620, 3630, 3640, 3660¢i38ny extrakt je analyzovan. Podminky
GC/MS analyzy musi spbvat ugit kritéria, kterd jsou detaidrpopsana v met@éd Metoda vSak neni
vhodna pro kvantifikaci multikomponentnich latek.

U.S. EPA 8275A Semivolatile Organic Compounds (PAHs and PCBs)ditsfsludges and
Solid Wastes Using Thermal Extraction/Gas Chromafoigy/Mass Spectrometry
(TE/GCIMS)

Metoda popisuje postup stanoveni PAU a PCB za fowetimalni desorpce ve spojeni s plynovou
chromatografii a hmotnostni detekci. Jedna se lbléykvantitativni stanovenéthto latek v fdach,
kalech a sedimentech. Kvantifikd limit metody pro individualni zastupce PAU jenig/kg a 0,2
mg/kg vztaZzeno na suSinu vzorkiidy. MuZe byt vSak snizen pouzitim vhodného rozmezi katditir
kiivky nebo Upravou navazky vzorku pouzité pro extrak

U.S. EPA 8310Polynuclear aromatic hydrocarbons

Metoda popisuje stanoveni PAU metodou vysaékuie kapalinové chromatografie (HPLC)
s UV/VIS a fluorescetnim detektorem. Vzorek musi byt extrahovan vhodmatodou (U.S. EPA
Methods 3540, 3550) a extrakt musi byippdré precistén na sloupci silikagelu (U.S. EPA Method
3630).

U.S. EPA Method 8410 Gas Chromatography/Fourier transform infrared (QGUR)
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 vhodnym ldkem pro analyzu plynovou chromatografii
s hmotnostni detekci GC/MS, rfapro rozliSeni izoméyr; které nejsou GC/MS déb separovany.
Analyty jsou extrahovany zipl pouZitim U.S. EPA Methods 3540, 3541, 3550. Pietifteni
extrakfi mize byt pouZzita metoda U.S. EPA Method 3640.



Extrak éni metody

ASTM D5369 — 93(2008)el ASTM D5369 — 93(2008)standard Practice for Extraction of
Solid Waste Samples for Chemical Analysis UsingliebExtraction

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

U.S. EPA Method 354050xhlet extraction

Extrakéni metoda je vhodn& pro extrakci #letvych a polatkavych analyi z pevnych vzork jako
jsou mdy, odpady a kaly. iP extrakci je vzorek vé&sném kontaktu s extrahujicim rozpaufem.
Vzorek je smichan s bezvodym siranem sodnym a wlaofeextrakni 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 gedchozim vfpak se jednd o metodu vhodnou k extrakci ékatvych a
polottkavych latek z pevnych vzoik véetrg padnich vzork. Metoda vyuzivd komén¢ dostupné
zaizeni. Extrakce analitje rychlejSi ve srovnani s klasickou Soxhletovoetadou. OdliSnost
spaiva mimo jiné vtom, Ze na patku extrakce je vzorek v patonumisgn do vdiciho
rozpoustdla, po utité dokE je vzorek vytazen nad hladinu rozpawia a je promyvan kondenzujicim
rozpoustdlem, které s sebou undSi extrahované analyty.x®akei je rozpouddlo odp&eno na
poZzadované mnoZstvi a extrakt je pouZit k analyze.

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

Metoda se pouziva pro extrakci ve wogerozpustnych nebo velmi malo rozpustnych orgawick
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 tlathém extrakce umakiji provést extrakci

pii niZ8i spotek: rozpou&tdla a za kratSi dobu nez klasicka Soxhletova eg&ralzorek je po Uprav
vloZen do extradni cely, ktera je zafta na poZadovanou teplotu a v systému je zvyaknAhalyty
jsou vyextrahovany dnem 5 — 10 min. Vyér rozpoustdla je dilezity s ohledem na vlastnosti
extrahovanych slozek.

U.S. EPA Method 3546Microwave extraction

Metoda se pouZiva pro extrakci ve wogerozpustnych nebo velmi malo rozpustnych orgawick
latek z md, 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
zarovaer ke zvyseni tlaku v uzaeném systému (50 — 175 psi), ktery obsahuje vzaerakhodné
rozpoustdlo. Spoteba rozpougtla pi mikrovinné extrakci je nizSi a extrakce probilyéhieji nez

v piipact 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 analyzouiggistit. Metoda neni takdinna jako ostatni extrgki metody.

U.S. EPA Method 3561 Supercritical Fluid Extraction of Polynuclear Arotica
Hydrocarbons

Metoda popisuje pouZiti SFE pro extrakci PAUtE psediment, popilki a jinych pevnych matric.
Metoda je rozdélena do ti kroki, aby bylo dosaZzeno co nejvySSi &#rosti i pro ¢kawjsi zastupce



PAU (naftalen). Pro extrakci je vyuzivan €®nadkritickém stavu. V prvnim kroku jsou extraoy
tekawjSi zastupci PAU za pouZidfistého CQ pii mirné niz8i hustat a teplot a se studenym
zachytem. V druhém kroku jsou métkavé PAU extrahovany sisi CQ, vody a methanolu za vySsi
teploty, vySSi hustoty extraki snesi a vySSi teploty zachytu. Veetim kroku je pouZzitisty CO; pro
procisténi systému jed odtlakovanim. VSechnyitziskané frakce jsouied chromatografickou
analyzou spojeny. Analyzaife byt provedena metodou HPLC, GC/FID nebo GC/MS.

U.S. EPAMethod 3570 Microscale Solvent Extraction (MSE)

Metoda popisuje extrakcéhkavych, ale i polatkavych a netkavych organickych latek zid, kal a
odpad:. Tento postup minimalizuje mnoZstvi vzorku fetiného k analyze a pouZzitych rozpédst,
¢imZ jsou snizovany ekonomické naklady, negativrpadty na zdravi a mnoZstvi odfad/zorky
jsou extrahovany prigpanim s rozpousllem v uzavenych extraénich zkumavkach. Ztraty
tekavych organickych latek jsou minimalizovany dodhibe opatrné manipulace se vzorkem,
rozpoudtdlem, @i suSeni a spikovani extraktu. Extrakty jsou vysySea zakoncentrovany
modifikovanou Kudrna-Danishovou metodou, kdy jeSaiy péet teoretickych pater a sniZzena teplota
destilace. Tato modifikace minimalizuje ztragkavych organickych latek.iPextrakci tkavych
organickych latek musi byt pevné vzorky chlazetakze jsou umishy v chladicich nadobéach
obloZzeny ledem nebo jinym chladicim médiem. Vzorkyemaji byt ped zpracovanim
homogenizovany.

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 o&idaeduknich metod (odstra&mi molekulové siry,
nebogcisteni kyselinou sirovou a manganistanem draselnym).

U.S. EPA Method 3610Alumina Cleanup

Alumina je porézni a granularni forma.®k, pro chromatografické€isténi je dostupna ve forén
kyselé, neutralni a bazické. PouZiva se pro sepdditek mizné polarity nebo pro odstran
interferujicich slozek z extraktu. Bazickd alumma pH v oblasti 9 — 10, pouZiva se pro odstnéan
neutralnich a bazickych interferujicich latek —odltli, alkami, steroidi, alkaloidi, pfirodnich
pigmenfi. Neutralni alumina ma pH v oblasti 6 — 8, pouzae k odstragni aldehyd, ketor,
chinom, estef, laktoni, glykosidi. Kysela alumina ma pH v oblasti 4 — 5 a pouZivk sdstragni
lipidickych pigment: a silnych kyselin, které by mohly podléhat chempsona bazickém sorbentu.
Kysela alumina se v této metodepouziva.

U.S. EPA Method 362CFlorisil Cleanup

Cisteni na Florisilu se provadi klasickou sloupcovouothatografii nebo extrakci na pevné fazi
s kolonkami naplénymi Florisilem. Florisil musi byt vifjpac organochlorovanych uhlovodiku
aktivovan zalkatim na teplotu 130 °C po dobu minimé&lstes noc. Elanim rozpoutdlem miZze byt

v pripadt hexachlorcyklohexanu hexan, diethylether ésdiethylether/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 dedovanych analiyt pripadré pro separaci latek
razné polarity. Mize byt aktivovan (zaftim na teplotu 150 — 160 °C) nebo deaktivovidgvkem
10 % vody. Metoda je vhodna pr&@steni extrakfi pro analyzu polycyklickych aromatickych
uhlovodiki, PCB, derivatizovanych fengl organochlorovanych pesticidSilikagel miZze byt roviz
napini kolonek pro extrakci na pevné fazi. Extrdkn cinidlem v gipad organochlorovanych
pesticidi musi byt hexan.



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 vyskytujéepaZzig v sedimentech a fpmyslovych odpadech. V rozposdtech 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 dii¢itanu tetrabutylammonného.

Nestandardizované metody stanoveni

Margesin R., Schinner F. (2005): Manual of soil arlaysis. Monitoring and assessing of
soil bioremediation. Springer — Verlag Berlin Heidéeberg. ISSN 1613-3382

Kniha uvadi pehled princifi stanoveni PAU vidach s odkazy na standardizované postupy éwvyb
hlavnich nestandardizovanych metod.



