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

Benzen

Benzen, toluen, ethylbenzen a s¥s tfi izomeni o-xylen, m-xylen a p-xylenjsou fazeny
k t¢kavym organickym slateninam VOCs. VSichni zastupci obsahuji aromatiok@ézienové
jadro, proto jsou také ozémvany jako &kavé aromatické sl@eniny. Jedna se diré,

bezbarvé, hibavé kapaliny s aromatickym zapachem. Benzen jenivdbxicka latka,
s akutnimi i chronickymi &inky, posSkozuje centralni nervovou soustavu, inMminglystém a
krvetvorbu a mize zmisobovat leukémii. Z hlediska karcinogenniaiinki je zdaazen do
skupiny 1 (IARC).

Fyzikalni a chemické vlastnosti benzenu: bod var8Q °C, bod tani je 5,5 °C, ve worha
omezenou rozpustnost 1,79 g/lfi(®5 °C), rozpousti se v organickych rozpedsch.
Hustota je 880 kg/fh Log Kow je 2,13, biokoncettai faktor pro aktivovany kal log BCF je
3,23, dlici koeficient organicky uhlik a voda log Koc jeoppigité pady 1,82 (Montgomery
J.H. et al., 2007). Benzen je pouzivan pro vyroblé tady latek (barviva, l@va, pesticidni
piipravky, detergenty, synteticka vldkna a tkaninyasty apod.). Pouzivd se jako
rozpoustdlo a odmaovaci prosiedek. Vyznamnym zdrojem kontaminace BTEX jsou fejic
emise do atmosféry z vyfukovych plyrautomobiti, z palivovych nadrzi, ip tankovani
pohonnych hmot. Dale z chemickéhaipyslu, rafinerii ropy a plynu a ze spalovani paliv
(uhli, oleje), z koksarenskych peci, &ty a zpracovani nezeleznych rud, ze zpracovani
dieva, z &by uhli a vyroby textilu, z f@myslovych odpadnich vod, z havarii a ze
zpracovavani, pouzivani a zneSkodani produki, které je obsahuiji.

Pri kontaminaci id BTEX rychle vyEkavaji do atmosféry, nebagrhazeji do podzemnich
vod, nebo jsou rozkladany mikrobialnimi proce®geudomonas putida rozklada benzen
dehydrogenaci az na katechol. V anaerobnich podmlnke benzen rozklada na fenol. U
benzenu se uvadi pdks rozpadu az na 100 dni (Montgomery J.H. etal7200 padach
nepodléhaji bioakumulaci (http://toxnet.nIm.nih.§ov

Standardizované metody

Obecny princip stanoveni BTEX wvigach spéiva v extrakci BTEX metodou headspace,
purge and trap, vakuovou destilaci nebo jinou vieodmetodou zijnich vzork a
naslednou analyzou plynovou chromatografii ve spoghmotnostnim detektorem, nebo
s plamenoioniz&nim detektorem.

ISO 15009:2002So0il quality — Gas chromatographic determinationhaf content of volatile
aromatic hydrocarbons, naphthalene and volatilegeaated hydrocarbons. Purge and trap
method with thermal desorption
ISO 15009:2002 popisuje metodu pro kvantitativianeveni &kavych uhlovodil, naftalenu a
tekavych halogenovanych uhlovodik pidach metodou plynové chromatografie. Je pouzitphoa
v8echny typy fid. Ri dodrZzeni specifikovanych podminek Ize dosahnédhto deteknich limita
(stanoveno na susinu):

= Pro tkavé uhlovodiky a naftalen: 0,1 mg/kg;

= Pro tkavé halogenované uhlovodiky: 0,01 mg/kg.
NiZSich detetnich limita I1ze dosadhnout visem vhodné analytické techniky a kvalitou methanolu
pouZzitého pro extrakci anatyze vzork.



ISO 22155:2005Soil quality — Gas chromatographic quantitativeed®ination of volatile
aromatic and halogenated hydrocarbons and selettieds. Static headspace method

ISO 22155:2005 popisuje statickou headspace metodu kvantitativni stanoveni¢kavych
aromatickych a halogenovanych uhlovadil vybranych alifatickych ethéerv padach metodou
plynové chromatografie. Je pouzitelna pro v3eclpy pid. Detekni limit stanoveni je dan typem
pouZzitého detalniho limitu a kvalitou methanolu pouZitého pro ekti pidniho vzorku. B dodrZeni
specifikovanych podminek Ize dosahnaighto limita (vyjadieno na susinu vzorku):

e je-li pouzit plynovy chromatograf s plamenovym imainim detektorem (GC — FID), je
detekni limit 0,2 mg/kg prodkavé aromatické uhlovodiky a 0,5 mg/kg pro alifiediethery,
nag. methylterc-butyl)ether (MTBE) aerc-amyl(methyl)ether (TAME);

* je-li pouzita metoda plynové chromatografie s detedm elektronového zachytu (GC —
ECD), je dete&ni limit stanoveni 0,01 — 0,2 mg/kg pikavé halogenované latky.

NiZSich dete&nich limiti Ize dosédhnout pouzitim hmotnostniho detektoruwpfeitio v SIM modu.

U.S. EPA Method 8000(eterminative Chromatographic Separations

Tato metoda neni metodou pro stanoveni jednotlivgihlyfi, ale je navodem pro analytickou
chromatografii, popisuje pozadavky na kalibracoatkolu kvality chromatografickych metod. dlije
moznosti vyuZiti vniini kalibrace pomoci izotopicky z&éenych standarfd nebo bromovanychi
fluorovanych analogystanovovanych latek atd.

U.S. EPA Method 8021BAromatic and halogenated volatiles by gas chronrafuy using
photoionization and/or electrolytic conductivityteletors

Metoda je ukena pro stanovengkavych aromatickych a chlorovanych latek v pevnyebrcich,
piedevsim v odpadnich materialech, ale je mozné yéipgro analyzuékavych organickych latek
v padach. Extrakce benzenu &qy se provadi metodou purge and trap (U.S. EPA dets035),
headspace (U.S. EPA Method 5021) nebo vakuovoilatdsiy.S. EPA Method 5032). Stanoveni je
provedeno plynovou chromatografii s fotoiogiabm detektorem (PID) a Hallovym
konduktometrickym detektorem (HECD) sérowzapojenymi nebo vifpac€ analyzy pouze
halogenovanych ¢kavych latek je mozné pouZzit pouze HECD. Kolona plovomatografické
stanoveni by #a mit délku 60 m a stacionarni faze bglanbyt vhodné pro analyzekavych latek
(VOCOL, SPB-624 nebo ekvivalentni).

U.S. EPA Method 8260CVolatile organic compounds by gas chromatographgnass

spectrometry (GC — MS)

Metoda je pouzitelna pro mnoho pevnych matric beledu na obsah vihkosti §dy, sedimenty,
sorbenty pro analyzu ovzdusi, kalbdpadnich rozpouXtel, olejovych odpad atd.). Pro fipravu
vzorku je mozZné pouZzitéBné extrakni postupy pro &avé latky. Pro kvantitativni stanoveni
tetrachloretanu vimach Ize pouzit metody purge and trap (U.S. EPA hibkkt 5035), dale
automatickou statickou headspace metodu (U.S. EBthddl 5021 pro pevné vzorky) nebo uzmou
vakuovou destilaci (U.S. EPA Method 5032). Analyjsou stanovovany metodou plynoveé
chromatografie s hmotnostni detekcijppdré s kryofokusaci. Metoda je pouZitelnd prétSinu
tekavych organickych latek s bodem varu pod 200 °@wothostni spektrometr musi byt schopen
scanovani v rozsahu 35 — 270 amu kaZzdou sekundu nyehleji s elektronovou ionizaci (70 eV).
Detelkéni limit metody je v pipads pouZiti standardni kvadrupolové MS analyzy a puagd trap
metody 5 pg/kg. Vipad pouziti hmotnostniho spektrometru s iontovou pasite byt dosazeno
limita nizSich. Kvalitativni vyhodnoceni se provadi n&la& shody hmotnostniho spektra analytu
s hmotnostnim spektrem standardu. Kvantifikace rewdali na zaklad srovnani velikosti odezvy
hlavniho iontu a interniho standardu. Dop@ne vnitni standardy jsou fluorbenzen, chlorbenzgn-d
1,4-dichlorobenzen,¢l dopordené surrogate standardy jsou tolugn-d-bromfluorbenzen, 1,2-
dichlorethan-g



U.S. EPA Method 8261AVolatile organic compounds by vacuum distillationcombination
with gas chromatography/mass spectrometry (VD —Q(@S)

Metoda se pouZziva pro stanovetkavych organickych latek, akterych polotkavych organickych
latek s nizkym bodem varu. Pouziva dedevSim pro odpadni materidly, ale je pouZitelr#oi
extrakci tchto latek z fdnich vzork. Metoda je zaloZzena na vakuové destilaci adatgt vzorku,
nasledném kryogennim zachytu a stanoveni plynovwoneatografii s hmotnostni detekci (GC —
MS). Analyty jsou ze vzorku odpeny za vakua, odpené latky prochézeji konderiza kolonou, kde
zkondenzuje &Sina odpeené vody. Nezkondenzované pary jsou zachyceny ev@w trapu
neobsahujicim Zadny sorbent, chlazeném na nizkdottekapalnym dusikem. Po ukamni destilace
jsou latky termicky desorbovany do plynového chrtmgeafu. PouZzity hmotnostni detektor musi mit
rozmezi scanu od 35 do 270 amu kazdou sekundu myebkeji s pouzitim elektronové ionizace (70
eV). Mozné je pouziti MS detektoru s iontovou pasti

U.S. EPA Method 8265Volatile organic compounds in water, soil, soil gasl air by direct
sampling ion trap mass spectrometry (DSITMS)

Metoda pouzivaipmy nastik vzorku do hmotnostniho spektrometru s iontovastp(DSITMS). Je
vhodna pro rychlé kvantitativni stanoveni, kontimiidmonitoring a kvalitativni a kvantitativni
screening VOC ve vodach, vigéch, v fidnim vzduchu a v ovzdusi. Metoda urifioie zavést vzorek
pitimo do hmotnostniho spektrometru s iontovou pasts gednoduché rozhrani (fagkapilarni
restriktor), analyza probiha bez chromatografiokgasace. Odezvarigtroje je okamzitd, ifistroj je
pienosny, operace a udrzba jsou jednoduché. MetadpdaZit v laboratéch nebo pro monitoring
on-site. Je vhodnd pro semikvantitativni screenimgakovanou kvantitativni analyzu vzérku
kterych je znam vy analyfi, pro zjiSéni pritomnosti VOC nad detékim limitem, nap. pro
pocateni prizkum mista, u kterého je zndm nebo sekava vysoky obsah VOC. Metoda neni
vhodna pro identifikaci a kvantifikaci velkéhodto organickych latek ve velmi komplexnich&sith
ani pro kvantifikaci isomernich latek. Kvantifikai limit pro latky je 20 pg/kg. VOC jsou vybublany
inertnim plynem nebo desorbovany z pevného vzorkm@ do iontového zdroje hmotnostniho
spektrometru v proudu helia, kde jsou analyzovatiylionizovany bd’ elektronovou ionizaci, nebo
chemickou ionizaci. PInd hmotnostni spektra jsdména kontinual&a jsou pouzita pro identifikaci
jednotlivych VOC. Charakteristické ionty, odpoviid#jhledanym analyim, jsou monitorovany ve
vybranych¢asovych Usecich, aby se ziskala celkova odezveg(imtana nebo pmeérnd) a odezva je
srovnavana s kalibéaim faktorem, ktery byl ziskan srovnatelnymigpbem. Selektivni ionizace,
vicenasobnd hmotnostni spektrometrie (MS/MS) a tsflek odeitani mohou byt pouzity, je-li
poZzadovana vySSi selektivita. Vzorkyidp jsou probublavany proudem inertniho helia (vzdiich
piipadré jiného plynu), podobh jako v @ipad purge and trap metody ve spojeni s plynovou
chromatografii a hmotnostnim detektorem (GC — MS).

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 polutéantJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemicayakter

stanovovanych latekgkavé organické latky, polékavé organické latky — matrice obsahtgestice

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.

Organické latky, které jsou stabilni mohou bfippaveny pro analyzu podle ISO 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 odpéad
pomoci rozpousdel. Metoda se pouziva proceni celkového extrahovatelného obsahu (TSEC) —



Soxhletova extrakce se uplaje hlavré pti analyzach sisi (pidy/odpady), které vytid emulze pi
piimém pouziti rozpou&tlel. Pro organochlorové insekticidy se pouZivésateton/hexan (1:1).

U.S. EPA Method 50006ample Preparation for Volatile Organic Compounds

Metoda je obecnym navodem pro ¥yhmetod pro stanovenékavych organickych latek (purge and
trap metoda, extrakce, azeotropick&d nebo vakuostlaee, *ed’ovani, headspace) #anych matric,
nag. pady, vody, vzduchu, odpadnich matetiabrganickych rozpousdel atd.

U.S. EPA Method 5021AVolatile organic compounds in various sample magficsing
equilibrium headspace analysis

Metoda se pouzZivd pro extrakctkavych organickych latek fpd analyzou metodou plynové
chromatografie (GC) nebo plynové chromatografispejeni s hmotnostni detekci (GC — MS)d p
sedimeni, pevnych odpadnich matefialvodnych nebo s vodou misitelnych kapalnych wvizork
Metoda je vhodna pro organické steainy, které jsou dostates tékavé, aby mohly byt zimnich
vzorki ziskdny prosgednictvim rovnovazného headspace postupu. DPetekmity zavisi na
jednotlivych gkavych latkach, na pouzité matrici a analytickétistpoji. Pohybuje se v rozmezi 0,1 —
3,4 pg/kg. Aplik&ni koncentrani rozmezi této metody jeiplizné 10 — 200 pg/kg. Latky, které jsou
extrahovany z matrice s nedostateu (&innosti, nebudou detekovany, jestlize budatitopné
v nizkych koncentracich.

U.S. EPA Method 5032/0olatile organic compounds by vacuum distillation

Metoda je pouzitelna pro stanovekavych organickych latek v kapalnych, pevnych nelapovych
pro wWtdinu €kavych organickych latek, které maji bod varu p@&D 2C a jsou nerozpustné nebo
mirn¢ rozpustné ve vad

U.S. EPA Method 5035AClosed — system Purge and Trap and extraction &datile

organics in soil and waste samples

Tato metoda popisujetipravu analyii pro analyzudkavych organickych latek vyuzitim uzaného

systému purge and trap z pevnych matér{ghd, sediment, pevnych odpag. Metoda nize byt

pouzita pro vzorky s nizkym i vysokym obsahem VOKetoda minimalizuje ztraty VOC
vytékavanim a biodegradaci. Koncetrarozsah pro oy s nizkym obsahentkavych organickych
latek zalezi na pouZité ko¥red@ metod analyzy, na matrici a jednotlivych sloZkach. Paljgbse

v rozmezi od 0,5 — 200 pug/kg.d#e byt pouzita i pro vzorky s obsahetkavych organickych latek
nad 200 pg/kg. Je pouzitelna pikavé organické latky, které maji bod varu pod 20@0&° jsou

nerozpustné nebo jsou statbzpustné ve vad Tékave, ve vod rozpustné latky mohou byt ro¥h

extrahovany touto metodou, ale detaklimit je piiblizné desetkrat vySSi Kb slabé @&innosti

vybublani.

U.S. EPAMethod 3815Screening solid samples for volatile organics

Metoda popisuje screeningovou metodu pro odhadoeého obsahuckavych organickych latek
v padé a pevnych vzorcich. Je navrZzena pro pouziti \nteré aby byla efektivni, musi byitifpmnost
VOC, které jsou fedmtem zajmu, zji8ina fedem a musi byt detekovatelné fotoiodidan
detektorem. Vysledky tohoto postupu mohou byt piyupro nasledné zpracovani cdib vzork,
nag. zjisStni, jestli se jedna o vzorky s nizkou nebo vysokoataminaci ¢kavymi organickymi
latkami a umoituje tak vykr nasledné extraki metody. AvSak tato metoda né&he byt pouZita
k rozhodovacimu procesu, jedna-li se idp kontaminovanou nebo nekontaminovandketymi
organickymi latkami nebo, Ze neni felta v této lokald provadt odkér pady pro kvantitativni
stanovenidkavych organickych latek. Na jejim zakéalde rozhodnout o mnozstvi odebraného vzorku
s cilem dosazeni maximalni citlivosti, a zanoearani analytickéfistroje ed getizenim.

U.S. EPA Method 382Hexadecane extraction and screening of purgeagbnms
Metoda je screeningovou metodou pro pouZziti purgd &rap metody ve spojeni s plynovou
chromatografii (GC) nebo s plynovou chromatograéi spojeni s hmotnostni detekci (GC — MS).



Vysledky jsou vyldné kvalitativniho charakteru a nelze je pouzit jakteraativu k gesrgjsi
kvantifikaci. Alikvot vzorku je pouZit k extrakci éxadekanem a extrakt je analyzovan metodou
plynové chromatografie s plameriaonizainim detektorem. Vysledek screeningu ukazuije, fedino
pouZzit extrakci methanolentgd purge and trap metodou ve spojeni s GC nebo GIS.—Citlivost
halogenovanych latek je vSak 10 — 20 x niZ8i na-G{D neZ aromatickych nehalogenovanych latek.



