~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."

Bromované difenylethery (PBDE) @/\@

Polybromované difenyletery (PBDE}quistavuji jednu z podskupir. &
bromovanych zpomalo¢a horeni (BFRs). Svym charakterem jsou
podobné PCB a PCDD/F. Ste&jnako v gipad PCB, i PBDE
zahrnuji 209 kongener(latek), které se liSi geem (1 — 10) a polohu
atomi bromu navazanych na benzenova jadra.

Komern¢ se vyrabi 3 sisi: penta-BDE, ktery se pouziva préng, octa-BDE a deca-BDE —
jsou pouzivany i vyrob¢ plasti a textilii. NejwtSi vyuziti maji jako zpomalova hdeni
pouZzivané i fi vyrob¢ potahovanych kabela draf.

PBDE jsou perzistentni (velmi dlouhou dobietpvavajici v Zivotnim prostdi ¢i v Zivych
organismech) a bioakumulativni (maji schopnostdéd&e v Zivych organismech, zejména v
tucich) a jsou jiz fitomny vSude v Zivotnim prastdi — vazané na prachoéstice v ovzdusi,

v padé, vod, v kalech zgistiren odpadnich vod, v tkanich ryb, ptakuleid, velryb a
polarnich medsda, v lidské krvi i v matéeském mléce. Koncentrace PBDE v Zivotnim
prostedi se prudce zvySuje, coz vyvolaloiediu jejich identifikace a kvantifikace.

V rdmci legislativy EU plati od roku 2007 omezend pouZziti PBDE u novych elektrickych a
elektronickych pistroji, které je nesmi obsahovat (Directive 2002/95/EGhef European
Parliament and the Council of the European UniStdnovenim pozfovych hodnot obsahu
PBDEs v @idach se zabyval Hassanin et al. (2004) ve Velké&#iria Norsku. Obsah¥
PBDE se pohybovaly vrozmezi 65 — 12 000 ng/kg nsuSNejvice zastoupeny byly
kongenery PBDE-47, -99, -100, -153 a -154, kteo# jslavnimi sloZzkami penta-BDE, které
nejsou pilis ovliviiovany procesy alterace, oxidace a rozkladlueln vzdusného transportu.
BDE-183, ktery je markerem pro octa-BDE byl zjistv koncentracich od 9 do 7 000 ng/kg,
hodnota medianu byla 50 ng/kg. NejvySSi obsahy kyjiteny v pidach na severu Velké
BritAnie. Lesni fidy vykazovaly vysSi obsahy PBDE ne#dg pastvin, nily také jinou
skladbu kongenér ZvySoval se fispivek PBDE-47 v sugh PBDE, v severnich oblastech
byly obsahy vyraz&vyssi, zvySovaly se vzdalenosti od zdroje. PBDE@®sahy kongenier

s vySSi hmotnosti klesaly. Li et al.(2007) uvadéaity PBDE v fadach Taiyuanu od 0,016 do
211,41 ng/g pro #stské fidy a v ptimyslovych arealech od 5,961 do 144,162 ng/g. N8&jvys
vyskyt mel deca-BDE, ktery se pouziva jako retardariehd

Standardizované metody stanoveni

ISO 22032:2006Water quality — Determination of selected polybnoated diphenyl ethers
in sediments and sewage sludge. Method using éxtnaend gas chromatography/mass
spectrometry

Tato norma specifikuje metodu pro stanoveni vybcangolybromovanych difenylethie PBDE) v
sedimentech a kalech plynovou chromatografii s hogité spektrometrickou detekci s ionizaci
narazem elektronu. Metoda je pouZzitelna pro vzothgahujici 0,0mg/kg

az 100ug/kg riznych kongenér polybromovanych difenylethér V norne je uveden postup pro
stanoveni 7 difenyleth&r(tetra aZz dekadifenyletheru). Metoda je pouZitelngo jiné, v norms
neuvedené polybromované difenylethery, po do&tateralidaci. Postup je zaloZzen na extrakchto
latek ze suSinytaznymi rozpou&tdly, ¢iSténi extraktu na silikagelu a po zakoncentrovani stani
kapilarni plynovou chromatografii s hmotnasspektrometrickou detekci. Vysledky se wsjada dw
platnécislice.



U.S. EPA Method 1614: 200Brominated Diphenyl ethers in water, soil, sediteeand
tissue by HRGC/HRMS. EPA-821-R-07-005

Norma vychazi z U.S. EPA metody 1668A. Vzorekly je vysuSen na vzduchu, podrcen a pomlet
pod < 1 mm. Navazka pro extrakci Soxhletem (SoXbkrn-stark extraction) je 10 g suSiny. Po
extrakci je naspikovan standard do extraktu a kkie zakoncertovan. Extraktithe byt gecistén
zpétnou extrakci s B8O, alkalickou, gelovou permeaci, silikagelem, Fliteim nebo A}JOs. Po
vycCisteni je extrakt zkoncentrovan na 20 pl, alikvotidist extraktu je injektovana do plynového
chromatografu. Hmotnostni detektor musi mit vysaziiSeni (> 5 000). Pro kazdy stuperomace je
monitorovano m/zs pomoci pedukenych reteénich ¢asi. BDE kongenery jsou identifikovany
pomoci retetnich¢adi a z iontového poimu nVzs porovnanim s reténimi ¢asy standard Snimani
spekter v modu SICP (selected ion current profile).

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

Metoda je ukena pro stanoveni potddavych organickych latek, mezi vyjmenovanymi latkgm
uvacn 4-bromophenyl fenyl ether. Prdipravu vzorku je dopotiovana metoda U.S. EPA 3541 —
Automated Soxhlet Extraction.

Nestandardizované metody stanoveni

V tuhych matricich byla nejvyssi Winost dosaZzena automatizovanou Soxhletovou extrakci
extrakce kapalinou je dopamvana pro analyzy ve vodach. ZvySeni selektivitysganoveni
PBDE je dosaZzeno pouzitim silikagelu gegsténim v kyselinach. Extrakt je analyzovan
plynovou chromatografii s vysokym rozliSenim (HRGEhmotnostnim detektorem (MS).
PBDE jsou ¢asto stanovovany podle metody U.S. EPA 8270C pioonziplynového
chromatografu s vysokym rozliSenim a hmotnostnintelderem (HRGC/MS). Citlivost
metody byla zvySena pouzitim optického velkoobjeétmv injektoru ATAS (Optic Large
Volume Injector LVI), ktery umoznil nask 20 pl do plynového chromatografu. Po
odstrargni prebytku rozpougtla je pouzit vysoky pulzni tlak pro zavedeni \ompies
chladny injekni port, coz zamezuje termickému rozkladu a uf@ pouZiti kratSi kolony.
Byla tak docilena mez detekce 1 ng/ml pro PBDERBDE-66, PBDE-71 a 200 ng/l pro
PBDE - 209. (http://www.caslab.com/

Cole J., Philips E., Conoley M.: Qudrupole GC/MS aalysis of polybrominated diphenyl
ethers (PBDE) in environmental samples. Thermo Samific — Aplika éni list: 10047.
Austin, Texas, USA.

V publikaci je popsano stanoveni desiti kongénBBDE, které byly stanoveny kvadrupélovou
GC/MS analyzou sifstrojem TRACE DSQ firmy Thermo Scientific se saitem Xcalibur.
Elektronova energie seémila od —70 eV do — 130 eV. Tento rozsah byl vybsashledem na
pozorovanou zinu intenzity piku a signalu pro Deca-BDA, kterazsgSuje s elektronovou energii
az do — 130 eV. Byla pouzita 15 m kolona TRACE F,Rrtimér 0,25 mm. Byla vybrana kratSi
kolona, protoZze vysokomolekularni kongenery mohajippkolonou g nizSich teplotach rychleji,
minimalizuji se tak podminky pro jejich rozpad Jdm. Kvadrupolovy hmotnostni spektrometr
TRACE DSQ dosahuje rozsah scanu 1050 amu, coZset@mé pro ziskani molekularniho spektra
kongeneil s vysokou hmotnosti. Extrakce PBDE byla provederichanim vzorkuuly (14,30 g)

s methylchloridem a naslednou dispergaci v ultrkavopo dobu 10 minut.i#ebytek rozpougtla byl
odstrarn filtraci pres sklednou vinu. Po odstrami metylchloridu bylo ke vzorkufano 5 ml
izooktanu. Nésledh byl vzorek naspikovan, Tetra-BDE byl pouZit jakaerni standard. Metoda
umo#iuje detekovat koncentrace 2 pg/pl.



Qin Xiao, Duan J., He M., Zu W. (2007): Analysis oBDEs in soil, dust, spiked lake
water and human serum samples by hollow fiber-ligqud phase microextraction
combined with GC-ICP-MS. Journal of the American Saiety for Mass Spectrometry,
V.18, 1740-1748.

Pouziva se mikroextrakce kapalné faze pomoci dutékmvlakna (HF-LPME) nasledovana
analyzou GC-ICP-MS. Ke vzorku bylaigano rozpougdlo, pidavek metanolu #h silny
pozitivni vliv na vygznost extrakce. Po uplynuti zvolené extrdkdoby (5 az 60 minut) se
vlakno ot zasune do jehly arpmisti do nagikové komory plynového chromatografu. Zde
se vlakno vysune do vitvaného prostoru, vlivem vysoké teploty (250 az 3@) jsou
zachycené analyty desorbovany a proudem nosnéhmu plgeseny na kolonu. HF-LPME.
Umoziuje selektivié uvolnit analyty z komplexni matrice. V optimalniggpdminkach se
rozsah metody pohybuje v rozmezi od 15,2 do 40/5 stgndardni odchylka byla mensi nez
10 %.
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