~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."

Ethylbenzen

Ethylbenzen j¢azen k ¢kavym organickym slateninam VOCs. Jedna se&ioou, bezbarvou,
hatlavou kapalinu s aromatickym zapachem. Akutni iooigka toxicita ethylbenzenu je
ponmerné nizkd, neni klasifikovan jako lidsky karcinogermodBbré jako toluen ovliviuje
centralni nervovou soustavu, jatra, ledviny apod.

Fyzikalni a chemické vlastnosti ethylbenzenu: badije 136 °C, bod tani je =95 °C, ve ¥od
ma omezenou rozpustnost 169 mgii @b °C), rozpousti se v organickych rozpedch.
Hustota je 867 kg/fh Log Kow je 3,15, loh K je 2,49 — 2,73 a biokoncetfai faktor log
BCF se pohybuje v rozmezi 2,41 — 3,26 (Montgomedy,F2007).

Ethylbenzen se pouZziva hlavijako surovina p vyrobé styrenu, ze kterého je vyréb
polystyren. B kontaminaci id BTEX rychle vytkavaji do atmosféry, nebargthazeji do
podzemnich vod, nebo jsou rozkladany mikrobialngmdcesy. Z dniho prostedi snadno
vytékavaji do atmosféry, ffpadre podléhaji mikrobialni degradaci nebo vyluhovani do
podzemnich vod. Bakteri®locardia oxiduji ethylbenzen na kyselinu fenyloctovou. Jako
substrat pdebuji n-hexadekan nebo n-oktadekan. Podle vyhlds&{$994 Sb., kterou se
upravuji rekteré podrobnosti ochrany zédtlského mdniho fondu, je limitni obsah
etylbenzenu 0,05 mg/kg susSiny. Ve vyhlagce€94/2005, ktera specifikuje i podminky pro
vyuzivani odpail na povrchu terénu, se stanovuje BTEX. Limitni hatdnBTEX je 0,4
mg/kg susiny.

Standardizované metody

Obecny princip stanoveni BTEX wigach spoiva v extrakci BTEX metodou headspace,
purge and trap, vakuovou destilaci nebo jinou vibodmetodou zijnich vzork a
naslednou analyzou plynovou chromatografii ve sgoghmotnostnim detektorem, nebo
s plamenoioniz&nim detektorem.

ISO 15009:2002S0il quality — Gas chromatographic determinationhef content of volatile
aromatic hydrocarbons, naphthalene and volatilededated hydrocarbons. Purge and trap
method with thermal desorption
ISO 15009:2002 popisuje metodu pro kvantitativianewveni ¢kavych uhlovodi, 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 €kavé uhlovodiky a naftalen: 0,1 mg/kg;

= Pro tkavé halogenované uhlovodiky: 0,01 mg/kg.
NizSich dete&nich limitd |ze dosahnout vyltem vhodné analytické techniky a kvalitou methanolu
pouZitého pro extrakci anatykze vzork.

ISO 22155:2005So0il quality — Gas chromatographic quantitativeed®ination of volatile
aromatic and halogenated hydrocarbons and seletiteds. Static headspace method
ISO 22155:2005 popisuje statickou headspace metadu kvantitativni stanoveniékavych
aromatickych a halogenovanych uhlovadil vybranych alifatickych ethéerv padach metodou
plynové chromatografie. Je pouZitelna pro vSeclypy pid. Detekni limit stanoveni je dan typem
pouZzitého detakniho limitu a kvalitou methanolu pouzitého pro ekti pidniho vzorku. B dodrZeni
specifikovanych podminek Ize dosahnaihto limiti (vyjadieno na suSinu vzorku):

» je-li pouzit plynovy chromatograf s plamenovym iatinim detektorem (GC — FID),

* je detekni limit 0,2 mg/kg pro dkavé aromatické uhlovodiky a 0,5 mg/kg pro



alifatické ethery, nap methylterc-butyl)ether (MTBE) aterc-amyl(methyl)ether
(TAME);

* je-li pouzita metoda plynové chromatografie s dietekn elektronového zachytu (GC
— ECD), je detedni limit stanoveni 0,01 — 0,2 mg/kg pkkavé 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 jednotlivgetalyti, ale je nadvodem pro
analytickou chromatografii, popisuje pozadavky nalidkaci a kontrolu kvality
chromatografickych metod. Euwje moZnosti vyuziti vniti kalibrace pomoci izotopicky
znaenych standa¥dnebo bromovanycti fluorovanych analogy stanovovanych latek atd.

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

Metoda je ukena pro stanovenikavych aromatickych a chlorovanych latek v pevnych
vzorcich, pedevSim v odpadnich materidlech, ale je mozné yipgro analyzuékavych
organickych latek vijdach. Extrakce ethylbenzenu &dy se provadi metodou purge and trap
(U.S. EPA Method 5035), headspace (U.S. EPA Me8@l) nebo vakuovou destilaci (U.S.
EPA Method 5032). Stanoveni je provedeno plynovbwormatografii s fotoionizanim
detektorem (PID) a Hallovym konduktometrickym deétekm (HECD) sério¥ zapojenymi
nebo v pipadt analyzy pouze halogenovanyakavych latek je mozné pouzit pouze HECD.
Kolona pro chromatografické stanoveni bglanmit délku 60 m a stacionarni faze bylan
byt vhodna pro analyzgékavych latek (VOCOL, SPB — 624 nebo ekvivalentni).

U.S. EPA Method 8260CVolatile organic compounds by gas chromatographgnass
spectrometry (GC — MS)

Metoda je pouzitelnd pro mnoho pevnych matric béedu na obsah vihkosti gy,
sedimenty, sorbenty pro analyzu ovzdusi, kaly, ddpaozpou&idla, olejové odpady atd.).
Pro gipravu vzorku je mozné pouzitéiné extrakni postupy pro &avé latky. Pro
kvantitativni stanoveni tetrachloretanuddpch Ize pouZzit metody purge and trap (U.S. EPA
Method 5035), dale automatickou statickou headspas®du (U.S. EPA Method 5021 pro
pevné vzorky) nebo uzéasnou vakuovou destilaci (U.S. EPA Method 5032). Ijyajsou
stanovovany metodou plynové chromatografie s hnsttialetekci, fipadré s kryofokusaci.
Metoda je pouzitelna pro¢t8inu €kavych organickych latek s bodem varu pod 200 °C.
Hmotnostni spektrometr musi byt schopen scanovéamwizsahu 35 — 270 amu kazdou
sekundu nebo rychleji s elektronovou ionizaci (¥). édetekéni limit metody je v pipadt
pouziti standardni kvadrupolové MS analyzy a puagd trap metody 5 pg/kg. \ripact
pouziti hmotnostniho spektrometru s iontovou pasiize byt dosazeno liniit nizSich.
Kvalitativni vyhodnoceni se provadi na zakladhody hmotnostniho spektra analytu
s hmotnostnim spektrem standardu. Kvantifikace rewgali na zaklatl srovnani velikosti
odezvy hlavniho iontu a interniho standardu. Dogeme vnitni standardy jsou fluorbenzen,
chlorbenzen-¢ 1,4-dichlorobenzenzgd dopordené surrogate standardy jsou tolugn-4-
bromfluorbenzen, 1,2-dichlorethan-d

U.S. EPA Method 8261AVolatile organic compounds by vacuum distillationcombination
with gas chromatography — mass spectrometry (VOC—®AS)

Metoda se pouZziva pro stanoveskavych organickych latek, ackterych polotkavych
organickych latek s nizkym bodem varu. PouzivaisdgqyvSim pro odpadni materidly, ale je
pouzitelnd i pro extrakci¢thto latek z pdnich vzorki. Metoda je zaloZzena na vakuové
destilaci analyt ze vzorku, nasledném kryogennim zachytu a staroydynovou



chromatografii s hmotnostni detekci (GC — MS). Iptygsou ze vzorku odgany za vakua,
odpdené latky prochazeji konderira kolonou, kde zkondenzujestgina odpené vody.
Nekondenzované pary jsou zachyceny v kovovém trapabsahujicim Zzadny sorbent,
chlazeném na nizkou teplotu kapalnym dusikem. Ruoxigki destilace jsou latky termicky
desorbovany do plynového chromatografu. Pouzity thogini detektor musi mit rozmezi
scanu od 35 do 270 amu kazdou sekundu nebo ryshpejuZzitim elektronové ionizace (70
eV). Mozné je pouZziti 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 pouziva idmy nastik vzorku do hmotnostniho spektrometru s iontovaastp
(DSITMS). Je vhodna pro rychlé kvantitativni staeol kontinudlni monitoring a
kvalitativni a kvantitativni screening VOC ve vodacv pidach, v @dnim vzduchu a
v ovzduSi. Metoda umagje zavést vzorekipmo do hmotnostniho spektrometru s iontovou
pasti pes jednoduché rozhrani (rfap kapilarni restriktor), analyza probiha bez
chromatografické separace. Odezudstpoje je okamZita, ifstroj je Fenosny, operace a
adrzba jsou jednoduché. Metodu lze pouzit v lalmdictt nebo pro monitoring on-site. Je
vhodné pro semikvantitativni screening, opakovaksantitativni analyzu vzork u kterych

je znam vybr analyti, pro zjiSéni pritomnosti VOC nad deteékim limitem, nap. pro
pocateEni prizkum mista, u kterého je znam nebo 8ekava vysoky obsah VOC. Metoda
neni vhodna pro identifikaci a kvantifikaci velkéhmtu organickych latek ve velmi
komplexnich srésich ani pro kvantifikaci isomernich latek. Kvaik@ni limit pro latky je
20 pg/kg. VOC jsou vybublany inertnim plynem nelesarbovany z pevného vzorkimo

do iontového zdroje hmotnostniho spektrometru wgwhelia, kde jsou analyzované latky
ionizovany bd’ elektronovou ionizaci, nebo chemickou ionizachaPhmotnostni spektra
jsou snimana kontinuaira jsou pouzita pro identifikaci jednotlivych VOCharakteristické
ionty, odpovidajici hledanym anaiyh, jsou monitorovany ve vybranycasovych uUsecich,
aby se ziskala celkovd odezva (integrovana neliongond) a odezva je srovnavana
s kalibr&nim faktorem, ktery byl ziskan srovnatelnymugpbem. Selektivni ionizace,
vicenasobna hmotnostni spektrometrie (MS — MS)ekts@ini odéitani mohou byt pouZzity,
je-li pozadovana vysSSi selektivita. Vzorkyidpjsou probublavany proudem inertniho helia
(vzduchu, pipadrg jiného plynu), podobhjako v ipac purge and trap metody ve spojeni
s plynovou chromatografii a hmotnostnim detekto(&@ — MS).

Extrak éni metody

ISO 14507:2005 Soil quality — Pretreatment of samples for deteation of organic
contaminants

Mezindrodni norma specifikuje 3 metodyegupravy vzork pad v laboratéi pred vlastnim
stanovenim organickych polutéantJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemichyakter
stanovovanych latekgkavé organickeé latky, polgkavé organické latky — matrice obsahdgstice
vétSi nez 2 mm pa mé heterogenni distribuci kontamting matrici, stanoveni stabilnich organickych
latek, velikost fidnich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&mazsteny v matrici. Organické
latky, které jsou stabilni mohou bytijpraveny 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 odpéd
pomoci rozpougdel. Metoda se pouziva proceni celkového extrahovatelného obsahu (TSEC) —
Soxhletova extrakce se uplaje hlavré pti analyzach sisi (pidy/odpady), které vytid emulze pi
piimém pouZiti rozpoustlel. Pro organochlorové insekticidy se pouZivésateton/hexan (1:1).



U.S. EPA Method 50005ample Preparation for Volatile Organic Compounds

Metoda je obecnym navodem pro ¥flmetod pro stanovenékavych organickych latek (purge and
trap metoda, extrakce, azeotropicka nebo vakuostlaiee, ted’ovani, headspace) &znych matric,
nag. pady, vody, vzduchu, odpadnich matetiabrganickych rozpousdel atd.

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

Metoda se pouziva pro extrakotkavych organickych latek ipd analyzou metodou plynové
chromatografie (GC) nebo plynové chromatografiespejeni s hmotnostni detekci (GC/MS)dp
sedimeni, pevnych odpadnich matefialvodnych nebo s vodou misitelnych kapalnych viork
Metoda je vhodna pro organické steniny, které jsou dostate tékavé, aby mohly byt zdunich
vzorki ziskdny prosgednictvim rovnovazného headspace postupu. DPetekmity zavisi na
jednotlivych tkavych latkach, na pouzité matrici a analytickéfistpoji. 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 nedostaieu (Einnosti, nebudou detekovany, jestlize buddiitomné
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 &tSinu gkavych organickych latek, které maji bod varu p@&® EC 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 popisujefipravu analyi pro analyzudkavych organickych latek vyuZzitim uzaného

systému purge and trap z pevnych matér{gtid, sediment, pevnych odpaf. Metoda niZze byt

pouzitd pro vzorky s nizkym i vysokym obsahem VOKletoda minimalizuje ztraty VOC
vytékavanim a biodegradaci. Koncetrarozsah pro oy s nizkym obsahentkavych organickych
latek zélezi 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 pouzitelnd prikavé organické latky, které maji bod varu pod 2Q0&° jsou

nerozpustné nebo jsou statbzpustné ve vad Tekavé, ve vod rozpustné latky mohou byt roth

extrahovany touto metodou, ale detsklimit je piiblizné desetkrat vysSSi Kdi slabé @&innosti

vybublani.

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

Metoda popisuje screeningovou metodu pro odhadoeého obsahuékavych organickych
latek v pidé a pevnych vzorcich. Je navrzena pro pouziti \nteré aby byla efektivni, musi
byt piitomnost VOC, které jsouigdnttem z4jmu, zjisina gedem a musi byt detekovatelné
fotoionizatnim detektorem. Vysledky tohoto postupu mohou bgtuzity pro nasledné
zpracovani odira vzorka, nag. zjiStni, jestli se jedna o vzorky s nizkou nebo vysokou
kontaminaci dkavymi organickymi latkami a umagje tak vykér nasledné extraki metody.
AvSak tato metoda neihe byt pouZzita k rozhodovacimu procesu, jedna-liosgadu
kontaminovanou nebo nekontaminovandkatymi organickymi latkami nebo, Ze neni
potreba v této lokalié provadt odkeér pady pro kvantitativni stanovenékavych organickych
latek. Na jejim zakla#l Ize rozhodnout o mnozstvi odebraného vzorku scittwsazeni

7z

maximalni citlivosti, a zarovechrani analytickéistroje ed gretizenim.



U.S. EPA Method 382Hexadecane extraction and screening of purgeabnams

Metoda je screeningovou metodou pro pouZiti purgeteap metody ve spojeni s plynovou
chromatografii (GC) nebo s plynovou chromatogradiispojeni s hmotnostni detekci (GC —
MS). Vysledky jsou vylané kvalitativniho charakteru a nelze je pouzit jakteraativu

k presrgjSi kvantifikaci. Alikvot vzorku je pouzit k extr@k hexadekanem a extrakt je
analyzovan metodou plynové chromatografie s plamemmizatnim detektorem. Vysledek
screeningu ukazuje, je-li nutno pouzit extrakci imeblem ped purge and trap metodou ve
spojeni s GC nebo GC — MS. Citlivost halogenovargtdk je vSak 10 — 20 x nizSi na GC —
FID nez aromatickych nehalogenovanych latek.
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