»~Zpracovano podle Raclavska, H. — Kubta, J. — Placha, D.: Podklady k prosaidProtokolu o PRTR —ihled metod a identifikace
latek sledovanych podle Protokolu o registrech iiailrenosi zneist'ujicich latek v Gnicich dodal, VSB, MZP Praha, 2008."

Di-(2-ethyl hexyl) ftalat DEHP

DEHP jefazen mezi endokrinni disruptory, je reproduktivnaxinem. R@éné se vyrabi az 20
x 10° t DEHP (Laturnus et al. 2007). Z hlediska rizika osla byt jeho denni davka < 80
pg/den (U.S. EPA). DEHP se pouziva keékdovani fiznych polymernich materigl
piirodni gumy, syntetizované gumy, ethylcelul6zy, ragdelulézy, polymetakrylatu,
polyvinylbutyralu, polystyrenu, polyvinilidin chlau. (cca 95 % vyroby). VyuZiva se dale
jako znekcovadlo g vyrob¢ polyvinylchloridovych pryskiic, pro dialektrické kapaliny, v
piipravcich pro rozpraSovani a ra#sbvani pesticid, jako testovactinidlo vzduchovych
filtrac¢nich systémt. Ma Siroké vyuziti v kosmeticefiprava repelentnich prastk, tekuta
mydla, detergenty, barevné inkoustyidavek mazadel do olej odmnovaci ¢inidla pri
vyrobé papifi a papirovych kartana jako “nost” pro pesticidy. Estery se pouZzivaji pro
vyrobu fotografickych filnt, k ochrag drath a kabel a pro vakuové pumpy.

Bis-(2-ethylhexyl) ftalat (DEHP) se uvalje do vody, pd a ovzduSi Ehem vyroby, ale také
béhem ukladani plagtna skladky. DEHP je ve vodném pi@sti biodegradabilni (potas
rozpadu je 2 — 3 tydny), aletue se adsorbovat do sedimieatvodnich organisin zvlast
ryb. Ryby vykazuji vysoky biokoncentiai faktor. V ovzduSi je transportovan na velké
vzdalenosti. Z ovzduSi je vymyvan intenzivnimizZia@mi, neni odsttevan fotolyzou ani
fotooxidaci.Clovék je vystaven vlivu DEHP z ovzdusi, z pitné vodgiravin (zvIask ryby) a
jidla baleného do PVC nebofipransfuzi krve Rada materidl pouzivanych ve zdravotnictvi
obsahuje DEHP (krevni pytliky apod.). DEHP zachycermpidach se riwze uvohovat
evaporaci nebo #iZe migrovat do podzemnich vod. V aerobnich podadhkje DEHP

v padach biologicky rozlozitelny. Velmi sitnje vazan v sedimentech (log Koc 4 to 5).
Nejvy3Si obsahy DEHP se vyskytuji v matricich sSitys obsahemipozenych organickych
latek (kaly zCOV a komposty). Komposty vyrobené z komunalnihpasti z domacnosti
obsahuji az 12,2 mg/kg sudiny DEHP, aerobni kafO¥ 12,2 mg/kg sudiny a kaly
Z anaerobni digesce az 20 mg/kg susSinyn®geh neni obsah DEHP v EU limitovan, je &ov
limitovan pouze obsah v potravinach 1,5 mg/kg.

e Commission Directive 2007/19/EC of 2 April 2007 arding Directive 2002/72/EC relating
to plastic materials and articles intended to cartee contact with food and Council Directive
85/572/EEC laying down the list of simulants toused for testing migration of constituents
of plastic materials and articles intended to camx@ contact with foodstuffs.

e Laturnus F., Grgn Ch. (2007): Organic waste prtalircagriculture — monitoring the waste
constituents phthalate esters in soil-crop systgrgds chromatography and ion trap tandem
mass spectrometry. Journal od Environmental Engimgeand Landscape Management. V.
XV, 253-260.

* NTP- CER HR Monograph on the potential human repctde and development effects of
DEHP. Center for the evaluation of risk to humamroduction. National Toxicology
Program. U.S. Department of Health and Human Sesviblovember 2006. NIH Publication
N0.06-4476.



Standardizované metody stanoveni

Ftalaty jsou v pdach stanovovany plynovou chromatografii (GC, Matods. EPA 806) a
plynovou chromatografii s hmotnostnim spektromet(@&@MS, MetoddJ.S. EPA 827].

GCMS je vhodyjsi metodou. MS umaitije selekci interferujicich slozek v problémovych
matricich, jako jsoutdy. Oké metody umot#uji detekovat ftalaty v koncentracich pg/kgi P
stanoveni je nutnorpdpokladat, Ze pro zZtkéovani se pouziva vzdykolik estefi a dale, ze
estery ftalai hydrolyzuji za vzniku kyseliny ftalové.

U.S. EPA Method 8270C Semivolatile organic compounds by gas spectronmeays
spectrometry (GC/MS)

Metoda se pouZiva pro stanoveni pétatrych organickych slaenin v extraktu fipraveném z tuhé
matrice (odpady, qdly) ale i pro vzorky ovzduSi a vod. Pro pouZiti UER’A metody 8270 se pro
stanoveni DEHP dopotuji nésledujici metody separd techniky: U.S. EPA 3540/41 extrakce
Soxhletem, 3545 — akcelerované extrakce rozpdlgh pro polotkavé latky, 3550 — extrakce
ultrazvukem, 3560 — superkritickd fluidni extraKERP a 3561 — superkriticka fluidni extrakce —
PAU. U tchto metod je deklarovana ¥ghost > 70 %. Extrakty jsou Wipad potreby gecisteny
vhodnymgisticim postupem, aigiisténé 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. Vfipads DEHP Ize jakogistici metodu pouzit U.S. EPA 3610, 3620 a
3640. Vyisteny extrakt je analyzovan. Podminky GC/MS analyzysimrgphovat ugita kritéria, ktera
jsou detail& popséana v meted

U.S. EPA Method 8061APhthalate esters by gas chromatograpy with electapture
detection (GC/ECD)

Metoda je wkena pro stanoveni ftatave vodach, pdach, kalech a sedimentech. Lze ji pouZit pro
stanoveni benzyl benzoatu (CAS 120-51k43, (2ethylhexyl) ftalatu (CAS 117-81-7)putyl benzyl
ftalatu (CAS 8568-7), Di-n-butyl ftalatu (CAS 84-23, diethyl ftalatu (CAS 84-66-2), dimethyl
ftalatu (131-11-3), Di-n-octyl ftalatu (CAS 117-8)- Metoda vychazi z nasledujiciho postupu a
vyuziti metod U.S. EPA:

Extrakce Cisténi Nastaven Kalibrace GC analyza
metoda U.S. EPA 350 metoda U.S. EPA podminek ?oeégda U.'S_t.’EPA ?Oeégda U.S. EPA
spikovéani ped extrakci 3600 chromatografu » pouziti 3

P pe i > 9 > interniho » kvantifikace

a ext. standarc

10 — 30 g vzorku {du nebo sedimentu se extrahuje podle metodiky WESA 3500

s methylenchloridem a acetonem v gom1:1 nebo se sfsi hexanu a acetonu v pém 1:1. Sn¥s
metylchlorid/aceton je efekti¢si pri extrakci (vy3Si vi#Zznost) pro tuhé matrice, smhexan/aceton
— menS§i vliv interferujicich latek. Citlivost staremi metody 8061 zavisi na interferujicich latkach.
Pokud nestd metoda U.S. EPA 3600, pouZiva se nasiechetoda 3610 nebo 36520 a iipact
nutnosti odstragni siry metoda 3660. Pokud vzorek obsahuje lipilganvosky, zéazuje se metoda
3640 (gelova permeace). Kvantitativni identifikageprovadi porovnanim retarich ¢adi. Retegni
¢as pro kolonu 1 je 29,23 minut, pro kolonu 2 je6Z5min. Kolona 130 m x 0,53 mm, DB-5 nagta
kiemikem), kolona 2 (30 m x 0,53 mm DB 1701). NoshgngHe 6 ml/minutu, N — 20 ml/min,
teplota detektoru 320 °C.



CEN/TC BT Date: 2007-02
Soils, sludges and treated bio-wastes — Determinati of selected phthalates — Method
using capillary gas chromatography with mass speobmetric detection
Navrh normy pipraveny v rdmci projektu Horizontal, podeoy komisi CEN. Je podkladem pro
ptipravu standard ISO TC 190 (Soil Quality); CEN TC 292 (Waste), CENC 308 (Sludge
characterization). Tato metoda je pouZitelna pidyp kaly a sedimenty. Metodu lze pouZit pro
nasledujici ftalaty: Dimethylftalat (CAS131-11-3jethylfalat (CAS 00084-66-2), dipropylftalat
(00131-16-8), di-(2-methyl-propyl)ftalat (CAS 00089-5), dibutylftalat(CAS 00084-74-2),
butylbenzylftalat (CAS 00085-68-7), dicyklohexylfih (CAS 00084-61-7)di-(2-ethylhexyl)ftalat
(CAS 00117-81-7)dioktylftalat (CAS 00117-84-0), didecylftalat (GA00084-77-5), diundecylftalat
(CAS 03648-20-2). Metoda navazuje na nasledujésidardizované postupy:
¢ (CSS99035 Soil, sludge and treated biowaste —rBagatent for organic characterisation,
* (CSS99022 Soil, sludge and treated biowaste — Metation of dry matter — Gravimetric
method,
« ISO/FDIS 22982:2004So0il Quality — Guidelines for identification of gt compounds by
gas chromatography and mass spectrometry.

Extrakce 1 — 10 g vzorku podle obsahu vihkosticekévaném obsahu ftalase smisi s N8O, a
nasype do Erlenmayerovy ily. FidA se 20 ml ethylacetadtu a interni standardésSse tepe
nejmérk 30 minut na horizontalnfepace. Odpipetuje se 1 ml extraktu gepede se do vialky, ktera
je nachystana pro ¢teni GC/MS. V pipadt nutnosti¢isSteni se odpipetuje 3 ml, vzorek sgefisti na
Al,Os. Stanoveni jednotlivych sloZek se provadi poroimaretegnich ¢asi. Podminky ndieni jsou
stanoveny v ISO 22982.
Doporwené kapilarni kolony: 1. Faze: 5% fenyl methyl galo (30 m délky, 0,25)

FAze: 34%/64%/2% fenyl-/methyl-/vinyl- silikon.
Detekéni teplota je 290 °C, teplotni program: 70 °C siduty, 13 °C /min do 280 °C, 20 minut
konstantni podminky.

Nestandardizované metody stanoveni

Bao-Yuan G., Bei W., Xiao-Quan S., Shu-Zheng Z., diMing L. (2005): Separation and
determination of phthalates by micellar electrokindic chromatography. Journal of
Chromatography. 1095, 189-192.

Pro stanoveni ftalat— dimethylftalatu (DMP), diethyl ftalatu (DEP) &(@-ethylhexyl) ftalatu DEHP
a di-n-oktyl ftalatu (DnOP) byla pouZita metoda etérni elektrokinetické chromatografie (MEKC).
Zakladni separace ftatAbyla provedena pouzitim pufru, ktery obsahovalm®Osodného cholatu,
50mM boratu a 15 % metanolu (pH 8,5). Popsanou doetdoyly stanoveny obsahy DEHP ve
sledovanych fidach v rozmezi 0,24 — 2,35 mg/kg suSiny. Mez deteketody pro DEHP je 0,050
mg/kg. Vysledky jsou srovnatelné s metodou GC-FID.

Laturnus F., Grgn Ch. (2007): Organic waste produd in agriculture — monitoring the
waste constituents phthalate esters in soil-crop siem by gas chromatography and ion
trap tandem mass spectrometry. Journal od Environmetal Engineering and Landscape
Management. V. XV, 253-260.

Vzorek pidy je vysuSen na vzduchu. Po vysuSeni se smispSh& pontru 1:1 a homogenizuje
v achatovém mlynku. Po homogenizaci se uloZi do €0 Pro pipravu extraktu se 1 — 3 g vzorku
smisi s 20 ml sisi aceton/hexan (1:1) a po dobu 3 minut je susp@namichavana v michacim
zarizeni Ultra Turrax a 5 minut v ultrazvuku. Dalessspenze odi@d’uje pi ot&kach 3 500, po dobu
3 minut a vloZi se na 1 minutu do ultrazvuku. Znegabdsted'uje i otatkach 3 500 po dobu 3 minut
a extrakt se zakoncertuje dusikem na 0,5 ml, ktergoplni hexanem na 2 ml. Vzorek j@ppaven
GC/MS.



