ANALYTICKA CHEMIE
ZIVOTNIHO PROSTREDI

L.Dil - Uvod
I1.Dil — Analyza ovzdusi
I11.Dil — Analyza vod

IV.Dil — Analyza pud a sedimentu



1.Dil — Uvod

Zemske sféry

Zemske vrstvy - geosféry:
Litosféra(100km)-horniny - zemska ktira(10-50km)+¢ast svrchniho plasté
- sedimenty (80%plochy , mala tloustka — 8% hmotnosti) —
btidlice, jily
- metamorfované horniny (27% hmotnosti) — rula,
- vyvielé horniny (65%) — ¢edicovy typ 2/3, zuly 1/3

Pedosféra — nékolik centimetrti az nékolik metri - ptidni pokryv, vznik
diky Zivym organismim — ptda slozity systém na rozhrani mezi
nezivou a zivou piirodou
horizonty: A —humusovy, B- metamorfovany, C

Hydrosféra - vodstvo - 2/3 zemského povrchu (0.2% hmotnosti Zemg)
96% ocean, zbytek feky, jezera, podzemni vody,ledovce
sladka voda (0,04-5g soli/l) — 3%, z toho % snih a led
brakticka voda (5-30g/1)
slanéd voda (35g/1)

Atmosféra - vzdusny obal Zemé:

troposféra(do10-17km), stratosféra, mezosféra, termosféra
ve stratosféte (asi ve 25km) tenka vrstva ozonosféra
atmosféra — obvylke do 200-300km, dale velice zfedéno
,»pocasi‘ se odehrava v troposféie

troposféra - 90% hmotnosti atmosféry

N2(78%) 02(21%) Ar(0,9%) CO,(0,03%) (X 99.93%)

dile Ne He CH; Kr H, Xe Oz J Rn

proménlivé mnozstvi vodnich par

sloZeni atmosféry nezavisi na nadm. vysce, hustota ano

Biosféra — piitomnost Zivota - troposféra (10km), pedosféra, hydrosféra
jediny slozity propojeny celek




BIOGEOCHEMICKE CYKLY
Uhlik

zemska kiira 0.5% - sedimenty, fosilni paliva
hydrosféra - HCO5', CO5> , rozpustény CO, , organické latky
atmosféra - 0.03% CO, , methan, CO, uhlovodiky, org.latky, saze
vedle vody zakladni slozka zivych tél
1)Biochemicky cyklus (20 let) — hlavni cyklus: fotosyntéza, dychani
cyklus vyrovnany — staly obsah CO, v ovzdusi; cyklus neuzavieny(!)
2) Biogeochemicky cyklus (20 000 let) — 0.5% biomasy:
biomasa — ukladani sedimentt — vétrani — CO,
3)Geochemicky cyklus (200 mil. let):
vznik nerozp. CaCOs; - ukladani v sedimentech - zvétravani
Kolisani CO, v ovzdusi béhem roku — 1éto klesa, zima stoupa (opad listi)
4) Antropogenni déje
- spalovani fosilnich paliv (uhli, ropa, zemni plyn)- analogie zvétrdvani, ale
1000x rychlejsi
- paleni vapna (CaCO; - CaO + CO,) nema vliv, pfi tuhnuti malty se CO,
opét spotiebuje
Polovina celkové produkce CO, se hromadi v atmosféte, polovina je rozpusSténa
v ocednech.
Stoupé obsah CO, v atmosféte : do r.1850 — 0.029%, v r. 1980 — 0.034%
Nepropousti IR odrazené od Zem¢ —globalni oteplovani- ,,sklenikovy efekt*
Kjotsky protokol sniZeni emisi sklenikovych plyni
— 141 signatafi, bojkot USA a Austrélie (Kanada a Japonsko pftijaly)
— CR souhlas jiz 10 let
— Podminka platnosti, aby podepsalo alespoit 55zemi, jejichz produkce je
alespon 55% celosvétovych emisi sklenikovych plynd, coz bylo splnéno az
ptistoupenim Ruska (na podzim 2004)
Platnost od 16. unora 2005
Zavazky z toho vyplyvajici:
EU (v€etné nds ) snizi emise 0 8% - do r. 2012 se tak emise sklenikovych plyni
snizi pod Uroven roku 1990. Nemd to byt dosazeno omezenim vyroby, ale
zavedenim lepSich, tj. SetrngjSich technologii.
Kvéta pro CR 97.5 mil. tun roéné.




Kyslik

v

Kyslik (spolu se Zelezem) - nejhojnéjsi prvky na Zemi
zivé organismy >50% (hlavné jako voda)
ovzdusi — O, (21%), O3, oxidy C,H,N,S

1)Kyslikovy cyklus

Kyslik je reaktivni — kdyby nebylo stdlého ptisunu z fotosyntézy, ubyval by.
Fotosyntézou je produkovano o néco vice O,, nez se spotiebuje dychdnim a
oxidaci. To odpovida malé ¢asti org. hmoty pohibené v sedimentech. Disledkem
toho bylo v historii Zemé nahromadéni kysliku v atmosféfte.

2)Antropogenni déje

Spalovani fosilnich paliv snizuje mnozstvi O, v atmosféfe, ale ubytek je
zanedbatelny — fosilni paliva jsou jen malou ¢asti ,,pohibeného uhliku®.

Vétsim nebezpecim je kaceni tropickych destnych pralesii (4 miliony ha rocné!!),
ale ani to neni zhlediska produkce O, vyznamné (klimaxovy ekosystém se
zanedbatelnou produkci kysliku).

(Spis je nebezpeci vzniku pousti na misté vypalenych pralesii.)

Ozon

NarusSeni ozonosféry (filtru proti pronikani UV zafeni ) puisobenim freoni:
CF,Cl, (+hv)=CE,Cl +CI’

Cl' + 05 (+hv) =CIO + O,

0, (+hv)=0"+ 0O’

ClO+ 0  =0,+Cl

1 molekula CF,Cl, rozstépi az 10°> molekul Os .

Pasivace Cl je az vznikem HCI.

Omezeni a zédkaz pouzivani freonl — viz legislativa.



Dusik

v troposféte 78% N, — inertni, malo NO, , NH; , NO;
litosféra, hydrosféra — malo (horniny 0.002%)

v

biosféra — (4. nejhojnéjsi po C, H, O) bilkoviny (aminokyseliny), nukleové kyseliny

dusik jako limitujici Zivina
1)Biogeochemicky cyklus v ptudé a vodé - hlavni cyklus — pieména
rostlinnych a Zivodisnych zbytkéi amoniza¢nimi bakteriemi na NHi;, NH,', dale
nitritacnimi bakteriemi na NO,, nitrifikaénimi bakteriemi na NOj’, coz je hlavni
zdroj dusiku pro rostliny, které jsou dale potravou pro Zivoc¢ichy. Vedle toho dochazi
k uréitym ztratdm NH," a NO, soli usazovanim v sedimentech.
2) Biochemicky cyklus ¢asteéné v ovzdusi — méné vyznamny — pieména NO;’
na vzdu$ny dusik, ktery je poutan bakteriemi na kofenech nékterych rostlin
(vikvovité)
3) Antropogenni déje - vyroba mineralnich hnojiv

- péstovani lusténin se symbiotickymi bakteriemi

- pti spalovani vznik NOy (automobilismus)

Urychlovani dusikového cyklu, zvySovani obsahu dusikatych sloucenin
— ve vod¢ dusicnany, v ovzdusi oxidy (kyselé desté - vedle siry)

Sira

Neni pftili§ rozsifena — hlubsi ¢asti Zeme (plast) — sulfidy
Hydrosféra — sirany
Atmosféra — SO, , sirany
Biosféra — rostliny 0.1% , zivo€ichové az 1% (bilkoviny)
1)Biogeochemicky cyklus
Zdrojem zivin pro rostliny jsou rozpustné sirany v pud€. Ty vznikaji v aerobnim
prostfedi ze sirovodiku, ktery je produktem anaerobniho rozkladu Zivocisnych a
rostlinnych zbytki. Pfirozené je v atmosféie piitomno mensi mnozstvi SO,, SO,
H,S zejména sopecného plivodu. Naprostd vétSina téchto sloucenin v atmosfére
vSak je antropogenniho plivodu.
2)Antropogenni_déje: Spalovani fosilnich paliv (2% S)

Vyroba hnojiv (sirany)
90% sloucenin siry (zejména v ovzdusi) mé antropogenni ptivod
Nerovnomérné rozloZzeni na Zemi (max.exhalaci-Evropa, Severni Amerika)




Fosfor

Zemska ktira — 0.1% nerozpustné fosfore¢nany Al, Ca, Fe - apatity, fosfority
rozpustné fosfore€nany (minimum) vznik erozi, guano

Hydrosféra — velmi nizky obsah rozpustnych fosforecnani

V zivé hmot¢ v kazdé bunce vysoky obsah fosforu (ATP) - kli¢ova uloha pfti

preméndch energie (glukdza — kyselina pyrohroznova - Krebst cyklus).

Zdroj P pro rostliny — piida, voda — vyuziti jen malé.

Ve vodé (spolu s N) je P limitujici zivina.

1)Biogeochemicky cyklus

Zdrojem fosforu pro vyzivu rostlin (které jsou potravou zivoc¢ichil) jsou rozpustné
fosforeCnany vznikajici plisobenim bakterii z rostlinného a Zivoc¢isného odpadu.
Rozpustné fosforeCnany vznikaji rovnéz erozi hornin, coz je proces dlouhodoby.
Nezanedbatelnd ¢ast rozpustnych fosforecnant piechdzi ve formé€ nerozpustnych
fosforeCnanti do sedimentl. Ptaci poskytuji guano, které bylo pouzivano jako
jedno z prvnich hnojiv. Zivodisné kosti, ve kterych je fosfor v nerospustné formg,
jsou zdrojem pro rozpustné fosforeCnany jen z hlediska dlouhodobého, obdobné
jako horniny.

Vyvazovani fosforu z biogeochemického cyklu:

Ztraty rozpustnych fosfore¢nana pfevedenim na nerozpustné a jejich ukladani ve
form¢ sedimenti.

Fosfor je k dispozici prakticky jen z neobnovitelnych zdroju.

Obavy z vyCerpani zadsob (100-150 let). Pfitom bez hnojeni fosf. hnojivy by nebyla
moznd dnesni nutné produkce rostlin.

2)Antropogenni déje:
Vyroba fosforeénych hnojiv od 19.stoleti (spotfeba 90% vytéZenych fosfatl) —
superfosfat aj. Jiz v 18.st. hnojeni popelem z kosti.

cey

Rostliny vyuziji jen malou ¢ast, vétSina zstava v pade, nevyplavuje se.

Zvyseni obsahu P ve vodé€ z rozpustnych sluc¢enin z pracich praSkii (organofosfaty)
zpusobuje eutrofizaci vod.



TEZKE —- TOXICKE KOVY

Kontaminace Zivotniho prostiedi

Lidskou Cinnosti (napf. tézba a zpracovani kovil) jsou do Zivotniho prostiedi
vnaseny prvky, jejichz pfitomnost v takové mife a podob¢ neni v zivotnim prostiedi
prirozena (ackoli nékteré z nich se fadi mezi nutné_stopové prvky!) a organismy
nemaji mechanismy k jejich vylucovani. Tyto prvky (pfipadné slouCeniny) se ve
tkdnich hromadi a pisobi toxicky.

Nejcastéjsi kontaminanty —Hg, Pb, Cd, resp. dalsi tézké kovy Cu, Zn, Cr, Mn,
Fe, Ni, ale i Ag, Sn, Mo, Rh, Pd, Au, Bi, Pt a n¢které polokovy jako As, Se a
Sb,Te.

Toxicita téchto prvki je =zavisld na formé jejich pfitomnosti — roztoky
anorganickych sloucenin, kovovy prach, organokovové slouceniny.

Pti manipulaci s jadernymi materialy miize dojit ke znecisténi radioaktivnimi prvky
90gr  B9py
, .

Hg
Piirozené uvoliiovana sopeénou ¢innosti resp. z pady (ovzdusi Hg”)
podstatné vice antropogenni ¢innosti :
ovzdusi - spalovani fosilnich paliv Hg” (CH;Hg"), zpracovavani rud Hg"
vody — zemédé&lstvi —fungicidy, moteni osiv (arylmerkurislouceniny)
- elektrochemické procesy (vyroba alkalii ) - Hg’, Hg*", Hg,™"
- kozed&lny pramysl - Hg>*
pida - mikrokomponenty hnojiv — Hg”", fungicidy (organortutnaté slou¢.)
- okoli skladek - teploméry, vybojky, baterie, - Hg’
V ovzdusi: Hg" + H,0, = Hg"" - s desti do vod a pady
V sedimentech (ptdg, vod&) mikrobialni methylace: Hg*" = CH;Hg", (CH;),Hg
-( ptip. vypafeni), ale pfedevSim vstup do potravniho fetézce: plankton — bilozravé
ryby — dravé ryby — ¢loveék
Kumulace organortutnatych slou¢. (DMM) v tucich, vazba na SH skupiny v
bilkovinach .
Toxicita organortutnatych slou¢enin mnohem vétsi nez anorganickych sloucenin
(nervovy jed) - — problematika speciace!




Pb

Pievazné antropogenni &innosti: Diive olovéné nadoby, vodovodni trubky (Pb*"),
nyni pfevdzn€¢ olovén¢ akumuldtory a piedevS§im  tetraethylolovo (TEL)
z automobilismu (zvySovani oktanového Cisla — antidetonacni vlastnosti, lubrikanty
—mazadla) a jeho rozkladné produkty.

Hromadéni olova v kostech. Toxické pfedev§im TEL — mentalni retardace.

Od r. 2001 zakaz pouzivani TEL -, bezolovnaty benzin“ - ndhrada jinymi
ptipravky (terc.Bu Me ether). Ptesto stale vysoky obsah Pb:

Trava u silnic az 200 mg/kg, vody primérnmé 0.04 mg/1.

Cd

Prirodni vyskyt - doprovazi Zn v nepatrném mnoZstvi.
Antropogenni zdroj Cd — spalovani fosilnich paliv a plastl

- odpadni vody ze zpracovani rud

- kadmiové Clanky
Jed — zesiluje toxické ucinky jinych kovii (Zn, Cu).
Vyskyt téz ve forme organickych komplexti.
Piisobi anemii, odvapnéni kosti, vytésituje Zn v zivych organismech.
Netvoii te¢kavé alkylslouCeniny, zadrzuje se v organismu.

As
Piirodni vyskyt
— pomérné hojné rudy — arsenopyrit(FeAsS), auripigment ((As;S;),
— v pidach jako arseni¢iiany
— v moitskych Zivoc¢iSich v organické formé - arsenobetain, arsenocholin
Toxické jsou anorganické formy — kys. arsenita(As>"), mén& As".
Organické slou€. (arsenobetain, arsenocholin,..) jsou netoxické.

Sn

Kovovy cin je prakticky neSkodny a byl dlouho pouzivian na nadobi (talife,
konvice). Silné toxické jsou piedevSim organociniCité slouceniny pochazejici
z antropogenni ¢innosti — zm¢kcovadla plastii a zejména fungicidy a insekticidy,
téZ soucast barev pro ochranné lodni natcry.

Vyskyt predev§im ve vodach (moti). UZivani nyni jiz zakazané !

UZivany byly mono, di a trialkyl(resp.aryl)cinicité slouceniny. Nejvyssi toxicita-
di- a tri- substituované slouceniny. V ptirodé¢ dochéazi k odbouravani alkylovanych
slouc. azZ na anorganické slouceniny.




ORGANOPOLUTANTY

OVZDUSI

Lehké uhlovodiky

Prirodni zdroje:

Methan - soudast ovzdusi (1mg/m’), anaerobni rozklad org. 1., zemni plyn
Terpeny — vylucovany jehli¢natymi stromy do ovzdusi

Antropogenni ¢innost:

TéZba a zpracovani ropy, spalovaci motory, spalovani fosilnich paliv.

Lehkeé uhlovodiky jsou v podstaté v ovzdusi netoxicke, stalé. V kombinaci s oxidy
dusiku jsou (reaktivnéj$i nenasycené uhlovodiky) pti¢inou tvorby fotochemického
smogu ve méstech.

Halogenované uhlovodiky

Chladiva — poruSovani ozonové vrstvy! — zdkaz — viz legislativa

»EFreony*“ — CFC (chlorfluoruhlovodiky), HCFC - zakdzdny
HFC — povoleny

Halony — BFC, HBFC - zakdzdny

Aromatické uhlovodiky
Lehké aromaty — ,,BTX“

Ptitomny v ovzdusi v plynném stavu, jako aerosol zanedbatelné.
Zdroj - automobilovy benzin

Polycyklické aromatické uhlovodiky — PAH (PAU)

Vyskyt jako skupina latek, pfevazné sorbované na prachu.

Pivod — hofeni fosilnich paliv, benzinu a nafty, nedokonalé spalovani org.
materialll (pyrolyza), saze, kamenouhelny dehet.

Mnoh¢ PAU karcinogenni — benzo(a)pyren aj.

Kokarcinogeny — latky zvySujici Skodlivé G€inky.

Formaldehyd

Piivod : fenol-formaldehydové pryskyfice - dievottiskové desky, barvy, mocovino-
formaldehydové tésnici pény.
Velmi rozsifeny kontaminant, zejména v uzavienych prostorach — nabytek.



VODA

Tenzidy

Detergenty —smacedla-povrchové aktivni latky — z pracich prostfedktl , emulgatort
pesticidil v zeméd€lstvi a emulgatort mazacich kapalin z primyslu

Tenzidy aniontové — LAS - alkylbenzensulfonany = R R CH C¢H, SO

Tenzidy neiontové - APEO — allylfenolpolyethoxylaty

Tékavé organické latky
Halogenuhlovodiky — CHXj3;, CH,X,, C,H;Cl;, C,H, — chloraci vody
BTX - z benzinu

VODA , PUDA, SEDIMENTY

Ropné produkty

Havarie cisteren, ropovodu, uniky topnych olejit a pohonnych hmot.

Nejsou toxické, ale zhorSuji senzorické vlastnosti vod a ptestup kysliku do vody i
v pud¢ a tim zpisobuji thyn ryb a vodnich Zivocichti 1 naruSuji mikrobidlni ¢innost
v pude.

Fenoly

Jednomocné fenoly jsou obsazeny v odpadnich vodach zkoksaren, plynaren,
chemického primyslu a rafinerii. Vicemocné fenoly nejsou tak bézné.

Chlorfenoly vznikaji chloraci vod obsahujicich fenoly a pti béleni papiru chlorem.
Pentachlorfenol — ,,Pentalidol* — diive nejuzivanéjsi prostiedek na ochranu dieva,
dnes zakdzan.

Fenoly (zejména chlorované) maji nepfijemny intenzivni pach, toxicita je mala a
pusobi mikrobicidné. Ve vodée podléha;ji oxidaci az na nenasycené dikyseliny.
Alkylfenoly s dlouhym alkylem (Cso) vznikaji odbourdvanim neionogennich
tenzida.



PAU

Polyaromatické uhlovodiky ve vodach jsou malo rozpustné, pokud jsou obsazeny
ve vys8i mife, jsou sorbovany na suspendovanych ¢asticich.

V pudach se vyskytuji v okoli koksoven, plynaren, spaloven, podél silnic, vznikaji
pii nedokonalém spalovani (naftové motory), na prachovych ¢asticich jsou
piitomny 1 v ovzdusi, prach kontaminuje celd okoli jejich vzniku.

Rada z nich je karcinogenni.

PCB

Polychlorované bifenyly zahrnuji 209 kongeneri — latek s 1-10 atomy chloru
v molekule a v rizném izomernim postaveni - pod obchodnim nazvem Delor
(CSR), Aroclor (USA) Clophen (BRD), Sovol (SSSR) aj.

PCB maji vyborné fyzikalni a chemické vlastnosti —nehotlavé, nepatrné té€kave,
tepelné stalé, odolné vici chemikaliim, maji vysoké povrchové napéti.

PCB byly pouzivany jako transformatorové oleje, hydraulické kapaliny, teplonosna
media,pfidavany do barev.

Jsou velmi toxické a potencidlné kancerogenni. Zakaz jejich vyroby i uzivani
v USA a Japonsku (1972-3) po velkych otravach (chlorakné,.....) U nés v té dobé
intenzifikace vyroby (Chemko Strazské). V CSR zékaz az v r. 1984 11!

Jsou stalé, rozpoustéji se v tucich, kumuluji se v téle. Byly obsazeny v mléku,
masle, vejcich, mase. Prokdzany i v matefském mléce velryb a tkanich tu¢nak.
Odbouravani PCB spalovanim problematické — vznik dioxind, proto mozno
spalovat jen ve specializovanych spalovnach.

Alternativa — biodegradace.

PCDD a PCDF

Polychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany jsou latky nesmirn¢ toxickeé!
Maji teratogenni, mutagenni a kancerogenni ucinky.

PCDD maji 75 a PCDF 135 kongeneri s 1-8 atomy chloru v molekule.
Nejtoxictejsi jsou 2,3,7,8, TCDD a 2,3,7,8 TCDF (planarni molekula)

Jsou malo rozpustné ve vodg, lipofilni, velmi stabilni, kumulativni.

Vznikaji ptedevsim spalovanim PCB, resp. PCP — nutné speciélni spalovny!



Pesticidy

Pesticidy (biocidy) —latky na hubeni §kodlivych organismui
(v zemédélstvi):
A) Herbicidy - piipravky poroti plevelim
téz Desikanty — latky zptisobujici usychdni listh a stonki
Defolianty - latky zpiisobujici opadavani listi

B) Fungicidy - pfipravky poroti houbovym chorobdm
téz Fungicidni moridla — ochrana obili a semen pied vysevem

C) Zoocidy - piipravky poroti Zivo¢isnym Sktdviim
Insekticidy — ptipravky proti hmyzu
kontaktni
pozerove
respiracni
Rodenticidy - ptipravky proti hlodavciim
Akaricidy - pfipravky proti roztoc¢im
Moluskocidy -ptipravky proti slimadkim
Nematocidy - ptipravky proti had’atkiim

D) Regulatory (ovliviujici rist rostlin), repelenty (odpuzujici hmyz),
feromony, atraktanty (lakadla)



Herbicidy:
1) derivaty kyseliny fenoxyoctové — pi. Agent Orange
2) derivaty kyseliny benzoové
3) chlorované alifatické kyseliny
4) derivaty mocoviny
5) karbamaty
6) triazoly — pi. Amitrol = triazolamin
7) triaziny — pf. Simazin, Atrazin =
2,4-bis(alkylamino)-6-Cl-1,3,5-triaziny
8) derivaty bipyridilu
9) organofosfaty — pi. TEP = triethylfosfat

Fungicidy:

Systémové fungicidy:
10) sulfonamidy - pt. Sulfanilamid = aminofenylsulfonamid
11) antibiotika — pt. Streptomycin B = 4-amino-6-Cl-pyrimidin
12) benzimidazoly
13) piperaziny
14) piperidiny
15) organofosfaty

Povrchové fungicidy:
16) organortut’naté slouceniny — pt. Merkuron = fenylmerkuriacetat
17) organocinicCité slou¢eniny — pi. TBTO = tributylcinoxid
18)organické slouceniny médi
19)dithiokarbamaty
20)derivaty fenolu — pt. Dinofan = 2,4-dinitrofenol

Insekticidy:
21)chlorované derivaty — pi. Lindan = HCH = hexachlorcyklohexan

p.p -DDT = dichlordifenyltrichlorethan
22) organofosfaty — pt.Sarin, Tabun
23) karbamaty
24) thiokyanaty
25) pyrethroidy (pyrethriny — pifirodni z fimbaby— pt. Pyrethron)




Transport, kumulace a premény polutanti, toxicita

- smyvani ptipravki s rostlin do pidy

- vymyvani z pudy do vodnich toki

- ukladani polutantt v ficnich sedimentech

- ptemény (anaerobni methylace, degradace UV zafenim, oxidace)

Bioakumulace - Dbiologické zakoncentrovavani v potravnich fetézcich
(plankton/rostliny — bilozravci — predatoii — ¢lovék)

Ukladéani polutantii (bez degradace a odplavovani z organismu) v jednotlivych
orgéanech dle typu slou€eniny (kosti, jatra, tuky)

Biokoncentraéni faktor = konc. organismus / okoli

Akutni otrava — letdlni (smrtelnd) davka LDsy — thyn 50% organismi (bakterie,
dafnie, mysi,...)

Chronicka expozice — malé trvalé¢ davky latek, které¢ se nevylucuji, ukladaji se a
zpusobuji postupné trvalé zmény — poruchy krvetvorby, mutace, ztrata

rozmnozovacich schopnosti, nddorovd onemocnéni, ...

Synergismus — nasobeni u¢inkl spoluplisobenim



Typy zpracovavanych vzorki, transport vzorku

Reprezentativni vzorek — volba vhodného mista, doby odbéru, vhodného
organismu resp. organu , kde dochézi k zakoncentrovani polutantu.

Ovzdusi a voda byvaji homogenni, organismy a puda nehomogenni — obsah
analyzované latky se méni dle mista odbéru.

Kalibraé¢ni standardy — roztoky stanovované latky (v riznych koncentracich) ve
vhodném rozpoustédle nebo matrici. Slouzi ke kalibraci pfisluSného signalu
pfistroje.

Terenni slepé vzorky — (blank samples) — tyz material bez stanovované slozky.
Umoziuji zjistit, zda jind latka obsazend ve vzorku neruSi stanoveni a téZ zda
nedochazi béhem transportu a zpracovani vzorku ke kontaminaci stanovovanou
slozkou (napf. z nadobi, atmosféry laboratote, rozpoustédel).

Terenni slepé vzorky se standardnim pridavkem — umoznuji stanovit vytéznost
zvoleného postupu (cn/ cp) - ! vytéZnost pfidavku na rozdil od vytéznosti
ptvodniho obsahu latky !

Terenni vzorky — vzorky, jejichz analyzou méme zjistit potiebné udaje

Terenni vzorky s pridavkem standardu — (spiked samples) umoziuji analyzu
metodou standardniho ptidavku (v ptipadech, kdy se uplatiiuje vliv matrice na
analyzovany signal)

Pracovni standardy — homogenizované vzorky, jejichz opakovand analyza je
statisticky vyhodnocena

Certifikované referen¢ni materialy (CRM) — standardni referencni vzorky —
(reference samples) maji podobné sloZeni jako analyzovany materidl a zndmy
obsah stanovované latky v ,,pfirozené formé* — (mezilaboratorni testy stanovent)

Transport a priprava vzorku

Nutno vyloudit

- sorpci analytu na pouzitych nadobach (plast, teflon, sklo),

- rozklad analytu (UV — tmavé nadoby, oxidace — plnéni po uzavér, pieprava
chlazenych vzork, rychlé zpracovani),

- kontaminaci z okoli (cestou nebo v prostiedi laboratofe — ultracisté pracoviste).
Nutno vyloucit t¢z zmény vzorku pri analyze (tepelnd degradace pii zahtati
vzorku pro GC, zmény upravou pH,..) - je vhodné pouzit pro kontrolu jako
srovnavaci jinou_analytickou metodu .




Mez detekce a mez stanovitelnosti -
dualezité charakteristiky analytické metody:

Mez detekce —(LOD —Limit of detection) - nejmensi koncentrace stanovované
slozky, kterou je mozno ve vzorku spolehlivé zjistit.

Mez stanovitelnosti — (LOQ- Limit of quantitation) - nejmensi koncentrace
stanovované slozky, kterou je mozno ve vzorku spolehlivé stanovit.

Cisty signal stanovované latky

S, =8-S
S; — celkovy signal (total)
S, — signal zékladni linie (base)
Mez detekce
LOD =K,. o

o ....smérodatnd odchylka S , tj. smérodatna odchylka slepého terenniho vzorku,
tj. ,,rozsah Sumu zakladni linie pfistroje*

K) ....zvolena konstanta, obvykle Kp=3
Mez stanovitelnosti
LOQ = KQ . O

Ky ....zvolena konstanta Ky > Kp , obvykle K, =10

Signal pod mezi detekce uvadét jako ,,nenalezeno“ s udanim meze detekce.



Volba metody

Stanovovana slozka muze byt ve vzorku obsazena v rtizné koncentraci a ptipadné
v pfitomnosti dalSich doprovodnych slozek, které mohou ovlivnit stanoveni (bud’
rusi stanoveni nebo naopak poskytuji interferujici signal ve shodé se sledovanym
analytem). Proto je nutno odhadnout pfedem ptfedpokladanou uroven kontaminace
(obsahu sledovaného analytu) a podle ni volit i pouzitou analytickou metodu.
(Volumetické metody obvykle méné citlivé, ale n€kdy rychlejsi, instrumentélni
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Pro rutinni analyzy — monitoring — existuji standardni metody (normy) narodnich
(mezinarodnich) organizaci. Tyto metody obvykle popisuji nejen experimentalni
procedury, ale té€z oblast pouZitelnosti (koncentra¢ni rozsah a typ vzorku).
Normy:CSN (&eska), EN (evropska), ISO (mezinarodni ISO),EPA (USA)

a jejich kombinace: CSN EN ISO (mezinarodni , zafazena do systému v EU a CR)
a pod.

Firmy, které vyrabé&ji analytické ptistroje vydavaji tzv. aplikacni listy.

(Supelco, Sigma — Aldrich, ...)

Pro tadu analyz jsou pozadované metody a metody referencni piimo soucasti
zékonu. - (viz legislativa)

Metodu na daném pfistroji, za danych podminek a pfi daném typu vzorki je tieba
ovéfit a vypracovat zavazny zplsob analyzy v dané laboratofi, tzv. SOP —
Standardni Operaéni Proceduru

a pii1 analyze dodrzovat podminky

GLP - Good Laboratory Practice - spravné laboratorni praxe .

Nekteré Casto uzivané zkratky:

NIST — National Institute of Standards and Technology (USA)
ASTM — The American Society for Testing and Materials (USA)
BS — The British Standards Institute (UK)

EA — The Environment Agency (UK)

EPA - The Environmental Protection Agency (USA)

ISO - The International Standards Organisation (Schweiz)
NAMAS — The National Accreditation Management Service (UK)
OECD - Organisation of Economic Co-operation and Development



IV.Dil — Analvza pud a sedimentu

Pida - souhrnné oznafeni heterogenniho souboru latek anorganického i
organického ptivodu. Slozeni ptid se 1isi podle mista odbéru i podle hloubky, ze
které byl vzorek odebran: ptidy humozni, podzolové, hlinité, piscité, jilovité.
Sediment — usazenina drobnych ¢astic, které byly splaveny vodou a unéaSeny ve
formé suspenze. Na casticich byvaji sorbovany kontaminanty, které byly obsaZeny
ve vodé.

Pida se proti ovzdusi a vodam vyznacuje omezenou migraci kontaminanti.

To vede k mylné ptedstavé, ze do pudy Ize ukladat ¢i vypoustét jakékoli odpady.
Diisledkem toho vSak byva zneliSténi podzemnich vod. Dekontaminace pid je
velmi slozita a draha zélezitost a proto je tieba ukladat odpady s velkym rozmyslem
a na dobte zakladané tizené skladky, kde je zajiStén minimalni prisak.

Vzorkovani pudy

Pida sama je heterogenni a v dasledku omezené migrace je znéCiSténi v ptdé
lokélni, ojedinéle ploSnou zalezitosti — na rozdil od vod a ovzdusi, kde kontaminace
byvéa homogenni. Proto ve vodach a v ovzdusi postacuje odebrat maly pocet vzorka
ze sledované lokality, zatimco u pid zavisi zji$ténd kontaminace na pfesném misté
odbéru. Proto je u ptid nutné odebirat velky pocet vzorkl s ptesnym zakreslenim
mista a hloubky odbéru.

Vzorky odebirdme specidlnim rycem, vrtakem, vzorkovacem, obvykle do hloubky
asi 20cm, u (ve vodé¢ dobte rozpustnych kontaminanti) i hloubéji.

Terenni vzorek odebirame pomérné velky, hned na misté jej dobfe promisime a
zn¢] odebereme mensi Cast — laboratorni vzorek. V laboratofi tento vzorek
zbavime hrubych nedistot (kameny, dievo, rostliny) usuSime (na vzduchu nebo
lyofilizaci), zhomogenizujeme (rozmélnime) a piesijeme (sito 2 - 0.2 mm). Tento
vzorek rozdélime na nékolik analytickych vzorki.

Pti d€leni vzorka postupujeme tzv. kvartovanim. Jeden z analytickych vzork
vysusime (v su$arn¢) do konstantni hmeotnosti, coz slouzi k ptepoctu vysledkia
dalSich analyz na suchou ptidu — suSinu.

Vzorky se prevazeji a uskladiiuji ve sklenénych vzduchotésné uzaviratelnych
Sirokohrdlych nadobach (prachovnicich) chranénych ptfed zvySenou teplotou a
svétlem. U nekterych analytt je tieba pfechovavat vzorky zmrazené.




Zpracovani vzorki pid

1) Izolace kontaminantli z pidy (extrakce)

2) Precisténi

3) Zakoncentrovani

4) Vlastni analytickd koncovka - ¢asto shodné jako u vod

A. Anorganické kontaminanty

1)Tézké kovy Hg, Cd, Pb, Cu

Typicka koncentrace v pudé: Hg (0.1ug/g), Cd (0.5ug/g), Pb a Cu (20ug/g)
Extrakce kovi z pudy (i vlhké) vodouteditelnymi rozpoustédly:

e kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA) ,,Chelaton II*- 0.05M

e kyselina octova 0.5M

e Jucavka kralovska za varu (dle ISO)

e kyselina dusi¢na 2M (dle CSN)
Pidu neni tieba rozpustit, predpoklada se, Ze kovy nepronikly do kiemicitanové
matrice.
Tyto vzorky neni tfeba susit, preciStovat, obvykle ani zakoncentrovavat.
Stanoveni : AAS, u Hg metodou studenych par (Hg*" + Sn*" = Sn*" + Hg")

2) Specia¢ni analyza

Toxicita riznych typl sloucenin daného prvku muize byt rozdilna. Proto je nékdy
nutné stanovit jednotlivé slouc¢eniny oddélené.

As
As’" nejtoxiétejsi, As’" méng, nékteré organické slouceniny As jsou zcela netoxické
(arsenobetain, arsenocholin).
Extrakce smési methanol-voda, odpateni do sucha, rozpusténi ve vode.
Separace a stanoveni: HPLC — (HHPN/HG) — ICP — MS/AES
HPLC — vysokotlaké kapalinova chromatografie
HHPN - hydraulicky vysokotlaky zmlZzovac
HG — hydridovy generator
ICP — atomizace pomoci indukéné vazaného plazmatu (budici zdroj)
MS — hmotnostni spektrometrie
AES — atomova emisni spektrometrie



Sn, Hg, Pb
Anorganické slouc. Sn - netoxické, Pb - malo, Hg - jedy.
Organokovové slouéeniny typu R,,MX,, , kde
M je kov —Sn, Hg, Pb
R je alkyl (C;.4) nebo fenyl
X je halogen, oxid, hydroxid
jsou velmi toxické. Toxicita zavisi na typu a délce substituentu .

Zpracovani pid a sedimenti (i organického materidlu):
LouZeni MeOH/HCI nebo MeOH/NaOH , ultrazvukova lazen, ttepani.
(Pro vSechny organokovy v iontové podobg, tj. X, , kde n>0)

Zpracovani vyluhi je shodné s analyzou vod:

A . Zpracovani klasickou extrakci a derivatizaci:
1) Extrakce zvyluhu do nepolarniho org. rozpoustédla (hexan, benzen,
dichlormethan...) s komplexaci polarnich latek na nepolarni komplex _tropolonem
(zejména pro R,SnX; , RSnXj3).
2) Derivatizace extrahovanych iontovych slou¢enin R,,MX,, v bezvodém prostiredi
e alkylace Grignardovym ¢inidlem (RMgX)
e tvorba hydridi pomoci NaBH,
3) Zakoncentrovani extraktu

B. Zpracovani metodou SPME :
2) Derivatizace (alkylace) pomoci NaBEt, (NaBR,) ve vodném roztoku
3) Mikroextrakce tuhou fazi (Solid Phase Microextraction)- SPME

Separace a stanoveni jednotlivych sloZek :

GC MS

GC ICP-AES

GC-ICP-MS

ICP — Inductively Coupled Plasma — indukcné vdzany plazmovy vyboj- typ
budiciho zdroje pro AES (misto jiskry nebo oblouku). Plazma vznika piisobenim
vysokofrekvenéniho elektromagnetického pole pomoci indukéni civky v prostiedi
argonu, teplota 10 000 K.

MS — moznost identifikace separovanych slozek,

ICP MS — vyssi citlivost nez ICP AES a navic informace o izotopovém sloZeni,
v obou piipadech vSak identifikace pouze z retencnich ¢ast




B. Organopolutanty

Zpusob zpracovani vzorku (pudy, sedimentu, biologického materidlu) zavisi na
tékovasti (bodu varu) kontaminantu a jeho polarit¢.
1) Extrakce rozpoustédlem - nejcastéjsi
2) Extrakce tekutinou v nadkritickém stavu — pro termolabilni latky
3) Staticky head-space (uvolnéni analytu zahtatim) — pro tékavé latky
Dynamicky head space (extrakce plynem) - pro t€kavé latky
Sublimace

Extrakce rozpoustédlem
Volba rozpoustédla pro extrakci zavisi na typu (polarité¢) sledovaného analytu —
»Stejné se rozpousti stejnym*.
VytéZnost extrakce urc¢ime vzdy experimentalng. Je ovlivnéna
dobou extrakce,
zpusobem extrakce (prosté stani vzorku, michani, tfepani, sonifikace)
teplotou extrakce (za laboratorni teploty, pfi varu rozpoustédla -
Soxhletiiv extraktor — vicenasobna extrakce ¢istym rozpoustédlem )
pH roztoku (zalkalizovani nebo okyseleni roztoku)
typem matrice a velikosti zrna — plidy humodzni, hlinité, jilovité, pisCité

Extrakce tekutinou v nadkritickém stavu —

superkriticka fluidni extrakce (SFE)

Je-li teplota plynu vySSi nez jeho kritickd teplota, nemtize byt zkapalnén zddnym
tlakem, ale pifi vysokém tlaku ptfechdzi do stavu superkritické (nadkritické)
kapaliny. Superkritickd kapalina mé& nékteré vlastnosti jako kapalina (hustota),
nckteré jako plyn (viskozita). Diky nizké viskozité pronikd superkritickd kapalina
snadno tuhym vzorkem (zeminou, biologickym materidlem) a dobie extrahuje
sledovany analyt. Pro extrakci nepolarnich latek se nejCastéji uziva CO, (kriticka
teplota 31°C, kriticky tlak 7.3MPa - pracovni podminky napt. 35°C, 20MPa ). Pro
polarni latky se k CO, ptidava 10% MeOH.

Dobré rozpoustéci schopnost tekutiny v nadkritickém stavu (,,hustého plynu®)
umoziiuje vysokou vytéznost extrakce. Extrakce probihajici pfi relativné nizké
teploté umoziuje praci s termolabilnimi latkami.

Plyn je po extrakci odd€len odpafenim (za normalniho tlaku).




Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)

Moznosti zpracovani:
1) SuSeni rozetfenim vzorku sbezvodym siranem sodnym a extrakce
nepolarnimi rozpoustédly (hexan).
2) Bez suSeni extrakce smésnym rozpoustédlem (cyklohexan+aceton).
3) Superkriticka fluidni extrakce freonem 22 (chlordifluormethan)
Analyticka koncovka:
1) GC FID (chromatograficka kolona nepolarni)
2) GCMS
3) HPLC UV/VIS, Photo Diode Array (spojit€¢ proménna vlnova délka)

Fenoly

Fenoly s kratkymi alkyly (Me) z koksaren, plynaren,... — jsou kyselé.

Extrakce zfedénym alkalickym hydroxidem, okyseleni vodného roztoku, extrakce
nedisociovanych molekul do diethyletheru nebo Me terc.Bu etheru.

Precisténi na Florisilu (synteticky kfemicitan hotfecnaty), aluming, silikagelu nebo
modifikovaném silikagelu (Separon SGX C18, C6-cyklohexyl).

Fenoly s dlouhymi alkyly (Cs, Cy) vznikaji odbouranim neionogennich tenzidi ve
vodach, ukladaji se v sedimentech — maélo kyselé, dosti lipofilni.
Vyhodna extrakce tekutinou v nadkritickém stavu za soucasné derivatizace.

Analytickd koncovka - HPLC nebo GC. Pro stanoveni GC (zejména mén¢
tékavych fenolli) vhodna derivatizace fenold — napf. na fenylacetaty
(acetanhydridem) nebo silaniza¢nimi ¢inidly na trimethylsililderivaty.

Podobné je stanoveni nitrofenoll a chlorfenolt obsazenych v pesticidech.




Pesticidy

Skupina pesticidii zahrnuje Sirokou Skalu latek jak po strance pouziti (herbicidy,
fungicidy, insekticidy aj.), tak po strance chemické struktury (chlorované latky,
dusikaté heterocykly, derivaty fenolu a fenoxyoctové kyseliny, pyretroidy,
organofosfaty aj.). S tim souvisi 1 jejich velmi rozdilnd chemickd povaha — od latek
bazickych a neutralnich az po latky kyselé, od latek extrahovatelnych nepolarnimi
organickymi rozpoustédly (dichlormethan, hexan) az po latky vyluhovatelné vodou
nebo s vodou misitelnymi poladrnimi rozpoustédly (methanol, aceton).

Pesticidy se znacné 1iSi 1 svoji stabilitou — od velmi stabilnich chlorovanych
pesticidii (doba rozpadu desitky let), ptes triaziny (1-2 roky) a fenoxykarboxylové
kyseliny (n€kolik mésictl) az po karbamaty (s dobou rozpadu nékolik tydnit).

Casto je tieba stanovovat i produkty jejich rozpadu — rezidua, nebot’ ta mohou byt
rovnéz toxickd. Rezidua se mohou liSit podle toho, zda k degradaci (oxidaci, UV
zétenim, pidnimi bakteriemi) dochazi ve vodach, pidé nebo zivych organismech.

Pesticidy v piidach jsou obvykle pod hranici meze stanovitelnosti analytickych
metod a extrakty jsou zatizeny piitomnosti velkého mnozstvi balastnich latek
z pidy nebo dalSimi kontaminanty, které by mohly stanoveni pesticidii rusit. Proto
byva nutné zakoncentrovani a ptrecisténi a pro fadu (zejména polarnich latek) také
jejich derivatizace.

S rozdilnou strukturou a vlastnostmi pesticidi souvisi téZ mnozstvi rozdilnych
zplusobl stanoveni.

Pesticidy byvaji zpldy extrahovany tfepanim, sonifikaci nebo v Soxhletové
extraktoru. Jako extrakéni €inidlo byva pouzit pfedevsim methanol, aceton, smésna
rozpoustédla - hexan nebo dichlormethan s acetonem nebo MeOH. S tspéchem je
pouzivana téz superkritickd fluidni extrakce (CO,).

K ptecisténi byva nejastéji pouzit silikagel modifikovany C18 (Separon SGX
C18) nebo Florisil, pro kyseliny stfedné polarni polymer (Separon SE).




Analyticka koncovka:

GC s detekei

FID — (Flame lonisation Detector) - plamenoionizacni d. — obecné pouziti

AFID —(TID, ,,NPD*) plameno(termo)ioniza¢ni d. s alkalickym kovem —
vhodny pro N,P,S

ECD — (Electron Capture D.) — d. elektronového zachytu — pro X a P,O,S

FPD — (Flame Photometric D.) — plamenovy fotometricky d. — pro S,P

MS - kvadrupolovy analyzéator nebo iontova past — umoznuje identifikaci

HPLC (pro termolabilni latky) s detekci
Fotometrickou , Diode Array
MS s elektorsprejem nebo termosprejem

Sorbenty pro ¢isténi extrakti :

Alumina — oxid hlinity

Florisil — kfemicitan hofec¢naty

Silikagel — kiemelina, hydratovany oxid kiemicity

U nas obvykle vyrobky firmy TESSEK (stacionarni faze pro HPLC) s nasledujicim
oznacenim:

Separon SGX — nemodifikovany silikagel (mirné kysely)

Silikagel modifikovany funkénimi skupinami:
Separon SGX CN - kyanoethyl

Separon SGX NH, - aminopropyl

Separon SGX C18 — oktadecyl

Separon SGX RPS — oktadecyl s uhlikem
Separon SGX C6 — cyklohexyl

Separon SGX C8 - oktyl

Separon SGX Phenyl — fenyl

Separon SGX CX — benzensulfonova kys.
Separon SGX AX - alifaticky kvarterni amin

Syntetické pryskytice — polymery/ kopolymery napt.:
Separon HEMA - hydroxyethylmethakrylat
Separon SE - kopolymer styren+ethylenglykoldimethakrylat



Nékteré priklady stanoveni pesticidii:

Stanoveni triazini:

Opakovana extrakce pudy tfepdnim s acetonem, dekantace, filtrace, odpateni ,,do
sucha®, rozpusténi v malém objemu acetonu (0.3 ml), pfeciSténi na silikagelové
kolonce Separon SGX C18 (desorpce acetonem), GC- NPD.

Stanoveni fenoxykarboxylovych kyselin:

Extrakce pldy tfepanim s alkalickou smési methanol: voda (1:1, 2%KOH),
odpateni methanolu (voda ziistane), okyseleni kys. fosforecnou na pH 2, oddéleni
srazeniny filtraci, pfeciSténi a zakoncentrovani roztoku nedisociovanych kyselin na
kolonce s polymernim sorbentem Separon SE, vymyti kyselin acetonem. Pro
stanoveni pomoci GC FID se pfevedou kyseliny derivatizaci smési methanol-
kyselina sirova (9:1) na methylestery.

Stanoveni organofosfati a chlorotriazin:

Extrakce pldy v Soxhletové extraktoru smési methanol-voda (9:1),
zakoncentrovani na vakuové rotacni odparce (odteka MeOH, ziistane voda),
v délicce dvojndsobna extrakce smési dichlormethan-ethylacetat (1:1) s pfidavkem
mravencanu amonného, odpatfeni do sucha a rozpuSténi v hexanu, pieciSténi
hexanového roztoku na kolonce s Florisilem (vymyti analytl hexanem a
ethyletherem), odpateni piisluSnych frakei do sucha a rozpusténi v minimalnim
objemu ethylacetatu. Kone¢né stanoveni provedeno_na plynovém chromatografu
s N-P detektorem.

Stanoveni smési pesticidi:

Extrakce pldy v Soxhletové extraktoru smési methanol-voda (2:1), odpateni
methanolu na vakuové rotani odparce, nafedéni vodou a filtrace pies filtr ze
sklenénych vldken, zachyceni analyti na  sorpéni kolonce se silikagelem
modifikovanym C18 (pieliti vodného roztoku), vysuSeni kolonky proudem dusiku,
eluce 1 ml ethylacetatu, analyticka koncovka GC s N-P detektorem.




Polychlorované bifenyly (PCB)

PCB jsou z pudy 1 sedimentli extrahovany tfepanim nebo sonifikaci s acetonem,
smési aceton-hexan, dichlormethan-hexan aj. Pii extrakci v Soxhletové extraktoru
je nejcastéji pouzivana smés aceton-hexan. Pouziti samotného hexanu je mozné jen
u velmi dobie vysuSenych ptd.
Uspésna je rovnéz extrakce tekutinou v nadkritickém stavu (SFE) a extrakce
s vyuzitim mikrovinné energie.

PieCiSténi pidnich extraktii je nezbytné. Byva uzivana adsorpcéni kapalinové
chromatografie (LSC) nebo gelovd permeacni chromatografie (GPC). V adsorpéni
chromatografii se nejCastéji pouzivaji kolonky s Florisilem (odstranéni nepolarnich
slozek vzorku, aromatickych kyslikatych sloucenin a tukil), aluminou (odstranéni

tukd, alifatickych uhlovodiki a PAU) nebo silikagelem. Nejvyhodnéjsi je pouZiti
Florisilu.

K zakoncentrovani se pouzivd rota¢ni vakuova odparka, koncentrator Kuderna-
Danish nebo odfoukéni inertnim plynem (dusikem).

Analytickd koncovka byvéa ptedev§im kapilarni plynové chromatografie, casto
s nastiikem ,,on-column®. Pro lepsi separaci byva pouzito déleni na dvou
chromatografickych kolonach rtiznych vlastnosti (poldrni-nepolarni). Detekce byva
nejcasteji ECD, 1 kdyZ FID mtiZe byt téZ pouzit. Vyhodné je pouziti hmotnostniho
spektrometru, ktery umoznuje spolehlivéjsi identifikaci kongenert.

PCB zahrnuji 209 kongenerii, znichZ v primyslové vyrabénych smésich je
zastoupeno nejméné 150. Podle zpisobu vyroby pievazuji bud’ kongenery
s menSim poctem atomi chloru v molekule (Delor 103) nebo vicechlorované
molekuly (Delor 106).

Pro kvantifikaci bylo vybrano dle TUPAC sedm nejéetnéjSich  kongenera
s ¢iselnym oznacenim 28(Cl;), 52(Cly), 101 a 118 (Cls), 138 a 153 (Cls) a 180
(Chy).




Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a dibenzofurany
(PCDD a PCDF)

Podobné¢ jako u PCB jsou to velmi bohaté smési s 1 — 8 atomy chloru v molekule
(75 PCDD, 135 PCDF).

Nejtoxictéjsi jsou symetrické kongenery s Cl v polohach 2,3, 7,8 — t. 7
PCDD a 10 PCDF, které¢ jsou sledovany a celkova toxicita je prepocitavana pomoci
faktoru toxicity (Toxic Equivalency Factor — TEF) uvadéného pro kazdy
z vybranych kongenert.

Obsazeny jsou piedevS§im v polétavém popilku a prachu ze spaloven, ktery se

usazuje na okolni padé.

Zeminy jsou nejcastéji (po usuSeni) opakované extrahovany tfepanim nebo
sonifikaci smési hexan-aceton (3:1 az 1:1), protiepany roztokem KOH,
destilovanou vodou, konc. kyselinou sirovou a opét destilovanou vodou, vysuseny
(siranem sodnym) a odpafeny v koncentratoru Kuderna-Danish.

Popilek a prach je extrahovan v Soxhletové extraktoru benzenem, extrakt ¢iStén na
silikagelu, odpaien a odparek rozpustén v malém mnozstvi hexanu.

Extrakty jsou ¢iStény sloupcovou chromatografii, obvykle na kombinovanych
kolonkdach, napft. :
1) silikagel — silikagel s H,SO, - silikagel s NaOH - silikagel s AgNOs ,
promyti hexanem
2) alumina — bezvody NaSQy, , s eluci hexan — dichlormethan
Jednotlivé frakce s vydélenymi skupinami kongenerti jsou odpaieny a rozpustény
v malém mnozstvi oktanu.

Analytickd koncovka - t¢éméf vyhradné kapildrni GC s MS (HRMS) detekei

S vyhodou jsou pouzivany kolony s fazi SP 2331 — s kyanosiloxanem, vedle
béznych methylfenylsiloxanovych stacionarnich fazi (DBS, HPS,...).

Hmotnostni spektormetrie:

Elektronova ionisace (EI) nebo negativni chemicka ionisace (NCI)

Snimani spekter v modu SIM (Selective ion monitoring), méné TIC

Kvantifikace s vyhodou metodou izotopového ziedovani — pouZiti izotopicky
znaéenych standardd (standardy obsahujici uhlik "C pfidany pred extrakei,
standard *'Cl, — 2,3,7,8 TCDD v kone¢né fazi zpracovani).

Mez detekce tohoto stanoveni 5pg PCDD pro EI a nizké rozliseni, pro NCI mez
detekce az 0.05 pg.



