~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."

1.2,3.,4,5,6Hexachlorcyklohexan (HCH)

Isomery:

alfa-hexachlorcyklohexan  CAS 319-84-6
beta-hexachlorcyklohexan CAS 319-85-7
gama-hexachlorcyklohexan CAS 58-89-9
delta-hexachlorcyklohexan CAS 319-86-8

Hexachlorcyklohexany péatmezi chlorované organické uhlovodiky aipalo skupiny latek
POPs. Systematicky nazev je 1,2,3,4,5,6-hexactkimogxan. Jedna se o latku
syntetizovanowlovékem, v gfirode se girozere nevyskytujici. HCH je bila az nazloutla
latka, v pevném skupenstvi ¢lovitého charakteru s typickym zapachem po zatoehli
Fyzikalni a chemické vlastnosti: bod tani 112 j&zaazen do skupiny karcinoger2B
(IARC). Hustota je 1870 kg/fnrozpustnost ve vadie 17 mg/l fi 24 °C. Vyskytuje se ve
¢tyfech izomernich modifikacich: alfa, beta, gama,ad€iama modifikace se nazyva Lindan,
ktery je nej@inngjSim insekticidem.

Alfa-HCH ma log kow 3,8; beta-HCH 3,78; gama-HCH 3,78; delta-HCH 4,14

Technicky HCH (srés izometi, zejména lindan) byl pouzivan jako insekticid rehranu
dieva, ovoce, zeleniny, brambor a dalSich plodin,okemi osiva, pro vyrobuifpravki na
ochranu lesnich porasproti okusu zéte a jako hlistofdny prostedek. Jeho dalSi pouzivani
v zenedélstvi jako insekticidu je zakazano. Pouzival seeddo vyrobu trichlorbenzenu a
jako pripravek do barev.

Zdrojem kontaminace ZP bylo jeho pouzivani jakektigidu, nyni niZe unikat z eroziiul,
na které byl aplikovan a ze skladek nebémgeh odpad. DalSim zdrojem mohou byt staré
ekologické zatze a byvalé sklady agrochemikaliigadré objekty vyroby pesticidl Jedna se
o latku persistentni, kterdA ma schopnost bioakuoceuldedna se o latku zviagebezpénou
pro zdravi¢lovéka i ostatni organismy, ma vysoky toxicky poteng@éb vodni organismy.
V pudach ma nizkou mobilitu, a je sorbovan dmichéasticich http://toxnet.nim.nih.gové
http://www.recetox.muni.cz/

Standardizované metody stanoveni

Obecny princip stanoveni hexachlorcyklohexanuidgeh spoéiva v extrakci vzorku fdy,
zeminy vhodnym rozpou&dlem nebo sisi rozpoustdel. Ziskany extrakt je porgisteni,
nag. gelovou permeaai chromatografii a adsafpi chromatografii na Florisilu,fjpadré na
silikagelu modifikovaném k80O, analyzovan metodou plynové chromatografie s deteht
elektronového zachytu nebo metodou plynové chrognatie s hmotnostnim detektorem.

ISO 10382:2002 Soil quality — Determination of organochlorine pesies and
polychlorinated biphenyls. Gas — chromatographethod with electron capture detection
Metoda popisuje kvantitativni stanoveni sedmi polgoovanych bifenyl a sedmnacti
organochlorovanych pestididv padach. Je pouZitelnd pro vSechny typydpVzorek je extrahovan
smesi aceton/petrolether, extrakt jgefistén sloupcovou chromatografii (&D;) a stanoven metodou
GC — ECD nebo GC — MS. Mipadt pouziti ECD je vhodné pouZit jinou GC (dvourc@nou)
metodu pro konfirmaci.

U.S. EPA Method 8081BOrganochlorine pesticides by gas chromatography ED)
Metoda je pouZitelna pri@du organochlorovanych pestitid kapalnych a pevnych matricich (aldrin,
izomery HCH, chlornan, DDT a jeho metabolity, hepilar a heptachlorepoxid atd.). Vzorek je



extrahovan vhodnou extr&ki technikou s pouZitim sfei rozpoudtdel hexan:aceton (1:1) nebo
dichlormethan:aceton (1:1). Pro extrakci organoavanych latek je mozné vyuZit Soxhletovou
extrakci (U.S. EPA Method 3540), automatizovanouhetovou extrakci (U.S. EPA Method 3541),
zrychlenou tlakovou extrakci rozposdtem (U.S. EPA Method 3545), mikrovinnou extrakdi.$.
EPA Method 3546), extrakci ultrazvukem (U.S. EPA thtel 3550), extrakci tekutinou
v superkritickém stavu (U.S. EPA Method 3562fjppdre jinou vhodnou extraini metodu a
rozpoustdlo. Nasledujicim krokem jergisteni extraktu. Vykr zpisobucisténi je dan typem matrice
vzorku a slodgeninou, kter4 je stanovovana. Dopteny jsou cistici techniky sloupcovou
chromatografii s pouZitim sorbentu na bazi alunmidys. EPA Method 3610), Florisilu (U.S. EPA
Method 3620), silikagelu (U.S. EPA Method 3630)ufiti gelové permemi chromatografie (U.S.
EPA Method 3640), nebo metody pro odstrdnmolekulové siry (U.S. EPA Method 3660). Pro
extrakci i ¢isténi lze pouzittadu rozpougdel, nap. n-hexan, dichlormethan, aceton, diethylether,
ethylacetat, isooktan,i@d analyzou musi byt vynény za n-hexan nebo isooktan. Nezadouci
interferenci je fitomnost ftalal, molekulové siry, organofosforovych pesticidPCB a koeluujicich
chlorfenol. Extrakt je analyzovan plynovou chromatografiiesetkttorem elektronového zachytu (GC
— ECD) nebo s detektorem GC — ELCD, vybavenycli fjrdnou kapilarni kolonou (DB — 5 nebo
ekvivalentni, o vninim piméru 0,25; 0,32; 0,53 mm) nebo&wa kolonami se stacionarnimi fazemi
razné polarity (napp DB — 608 nebo ekvivalentni a DB — 1701 nebo ekentni, ok o délce 30 m a
praméru 0,53 mm, nebo DB — 5 a DB 1701 a jejich ekwwnty). Vhodna je také metoda plynové
chromatografie s hmotnostnim detektorem (GC — NES), vS8ak koncentrace analytu pod lpgfe
nutné pouzit selektivsi hmotnostni detektor. Pro konfirmaci analyturjezné pouzit také metodu
plynové chromatografie s atomovym emisnim detekto@C — AED (U.S. EPA Method 8085), je-li
dostaténa koncentrace stanovovaného analytu. Technickgdidarcyklohexan je sés 6 izomei a
jednoho nebo vice izomerheptachlorcyklohexanu a oktachlorcyklohexanu. chejzastoupeni
v technické sresi je variabilni, proto se kvantifikace kazdého nmwu provadi porovnanim
s kalibra&nim standardemijpravenym zistych individuélnich izomer.

U.S. EPA Method 8085Compound — independent elemental quantitation stigdes by gas
chromatography with atomic emission eetection (GEAED)

Tato metoda je vhodna pro stanoveni pidavych organochlorovanych, organofosforovych, pati

a pesticid obsahujicich organicky dusik a siru. Metoda vyaizaztomovy emisni detektor, ktery se
pouZiva pro organické latky obsahujici heteroat@rsvé molekule. Metodaitbe byt pouZita pro
screeningovou analyzu vzdrk u kterych se iedpoklada fitomnost organickych sléenin
obsahujicich heteroatom. Vzorek je extrahovanésénrozpoudtdel aceton:hexan (1:1) nebo
dichlormethan:aceton (1:1). Pro extrakci organowianych latek je mozné vyuzit Soxhletovou
extrakci (U.S. EPA Method 3540), automatizovanoufetovou extrakci (U.S. EPA Method 3541),
zrychlenou tlakovou extrakci rozposdtem (U.S. EPA Method 3545), mikrovinnou extrakii. $.
EPA Method 3546), extrakci ultrazvukem (U.S. EPA thel 3550), extrakci tekutinou
v superkritickém stavu (U.S. EPA Method 3562fjppdré jinou vhodnou extralni metodu a
rozpoudtdlo. V piipact potieby je nutno vzorek igcistit pouzitim vhodné&istici metody. Vybr
zpasobucisteni je dan typem matrice vzorku a steninou, ktera je stanovovana. Dopiny jsou
Cistici techniky sloupcovou chromatografii s poudigorbentu na bazi aluminy (U.S. EPA Method
3610), Florisilu (U.S. EPA Method 3620), silikagefu.S. EPA Method 3630), pouZiti gelové
permeé&ni chromatografie (U.S. EPA Method 3640), nebo mhetpro odstragni molekulové siry
(U.S. EPA Method 3660). Pro extrakcicisténi lze pouZzitfadu rozpou&del, nap. n-hexan,
dichlormethan, aceton, diethylether, ethylacetéboktan, ped analyzou musi byt vyneny za
isooktan. Extrakt je injektovan do plynového chréogaafu s atomovym emisnim detektorem.
Atomovy emisni detektor pouziva helium v plazmagitk stavu, ktery je indukovan mikrovinnym
zaenim. Teplota v detektoru jeigobenim plazmatického helia tak vysoka, Ze dockézstpeni
vazeb analyt vstupujicich do detektoru z chromatografu. U vajidich volnych atorin dochazi

k excitaci elektrofi a jejich navratu do zakladnich poloh spojenycimisi z&eni o vinové délce
charakteristické pro sledovany prvek. Intenzitgenéje unérna koncentraci prvku ve vzorku.



U.S. EPA Method 8121Chlorinated hydrocarbons by gas chromatographyillaapcolumn
technique

Metoda popisuje stanoveni chlorovanych uhlovadikextraktech z environmentalnich vzorka
odpadi. Stanoveni je prov&do metodou plynové chromatografie dbw systému jedna kolona/l
detektor nebo v dualnim systémuédkolony (rizné polarity)/dva detektory. Chlorované latky jsou
vhodnym zfisobem extrahovany ze vzarlpad. Extrakce mZe byt provedena pouzitim U.S. EPA
Methods 3540, 3541, 3550 pouzitim &inrozpoudtdel dichlormethan:aceton (1:1). Je-li nutno
ziskany extrakt fecistit, pouziva setisteni sloupcovou chromatografii na Florisilu, nebo oy&l
permeé&ni chromatografie U.S. EPA Methods 3620, 3640,qustragni molekularni siry se pouziva
U.S. EPA Method 3660. Po zakoncentrovani se proaédlyza metodou plynové chromatografie
s detektorem elektronového zachytu (GC — ECD) reebmotnostnim detektorem (GC — MS). Jako
vnittni standard pro kvantitativni vyhodnoceni se paodziy3,5-triborombenzen a jako surrogate
standard se pouZziva 1,4-dichlornaftalen.

U.S. EPA Method 8270DSemivolatile organic compounds by gas chromatograpmass
spectrometry (GC — MS)

Metoda je uwfena pro stanoveni pottdavych organickych latek z extrakt z miznych
environmentalnich matricéetrg pad. Vhodnym extraknimi metodami pro jdy jsou metody U.S.
EPA Methods 3540, 3541, 3545, 3546, 3550, 35601 .3B&trakty jsou v fipact poteby gecisteny
vhodnymgisticim postupem, aigiisténé extrakty jsou analyzovany metodou plynové chtografie

s hmotnostni detekci. Hmotnostni detektor muskbfibpen provést scan v rozmezi 35 — 500 amu za
1 sekundu nebo rychleji, ionigai technikou je elektronova ionizace. Hmotnostnimalgzatorem
mizZe byt iontova past nebo kvadrupdlovy analyzatoo. Whodnocovani se pouZivaji deuterované
vnitini standardy, ndp naftalen-d, 1,4-dichlorbenzenzdapod. V pipac hexachlorcyklohexanu Ize
jako ¢istici metodu pouzit U.S. EPA Methods 3610, 368803 3640, 3660. \Wsteny extrakt je
analyzovan. Podminky GC — MS analyzy musihepht ukita kritéria, kterd jsou detaénpopsana

vV metod.

U.S. EPA Method 8000eterminative chromatographic separations

Tato metoda neni metodou pro stanoveni jednotlivgmhlyfi, ale je navodem pro analytickou
chromatografii, popisuje pozadavky na kalibracoatkolu kvality chromatografickych metod. dlije
moznosti vyuZziti vnitni kalibrace pomoci izotopicky ztenych standafd nebo bromovanycki
fluorovanych analoystanovovanych latek atd.

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 chemicayakter

stanovovanych latekgkavé organickeé latky, polgkavé organické latky — matrice obsahdgstice

VvétSi neZz 2 mm pa, ma heterogenni distribuci kontamtin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikostipinichéastic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&nozsteny v matrici.

Organickeé latky, které jsou stabilni mohou biippaveny pro analyzu podle 1ISO 11464

ASTM D5369 — 93(2008)el ASTM D5369 — 93(2008)standard Practice for Extraction of
Solid Waste Samples for Chemical Analysis UsingHBebExtraction

Je obecnou metodou pro extrakci organickych latplidz sediment, kali a jemnozrnnych odpéd
pomoci rozpougtel. 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 3540Soxhlet extraction

Extrakéni metoda je vhodn& pro extrakci &éetvych a polatkavych analyi z pevnych vzork jako
jsou pidy, odpady a kaly. P extrakci je vzorek vdsném kontaktu s extrahujicim rozpaaém.
Vzorek je smichan s bezvodym siranem sodnym a wlaozeextrakni patrony, a dale extrahovan
v Soxhleto¥ aparatie vhodnym rozpoudtllem. Extrakt je vysuSen, zakoncentrovan rgpraven

k dalSimu pouziti bdi k precisténi, nebo pimé analyze.

U.S. EPA Method 3541Automatic Soxhlet extraction

Podobr jako v pgedchozim vfipad se jedna o metodu vhodnou k extrakci ¢katych a
polottkavych latek z pevnych vzoik véetnd padnich vzork. Metoda vyuziva komeéné dostupné
zaizeni. Extrakce anal§tje rychlejSi ve srovnani s klasickou Soxhletovoatadou. OdliSnost
spaiiva mimo jiné vtom, Ze na patku extrakce je vzorek v patdnumistén do vaiciho
rozpoudtdla, po utité dokE je vzorek vytazen nad hladinu rozpaiasa a je promyvan kondenzujicim
rozpoudtdlem, které s sebou undsi extrahované analyty.xBakei je rozpou&dlo odpdeno na
pozadované mnoZstvi a extrakt je pouZzit k analyze.

U.S. EPA Method 354%ressurized fluid extraction — zrychlena automatiektrakce

Metoda se pouziva pro extrakci ve wagerozpustnych nebo velmi mélo rozpustnych orgamick
latek z md, sediment, kali a odpadnich material Extrakce probiha za vysSich teplot (100 — 180 °C)
a vyssich tlak (1 500 — 2 000 psi). ZvySena teplota i tlakém extrakce umaiiji provést extrakci

pii niz8i spotebs rozpoustdla a za kratSi dobu nez klasicka Soxhletova eg&gaizorek je po Uprav
vloZen do extragni cely, ktera je zaatd na pozadovanou teplotu a v systému je zvyaknAhalyty
jsou vyextrahovany dnem 5 — 10 min. Vy#& rozpoustdla je dilezity s ohledem na vlastnosti
extrahovanych slozek.

U.S. EPA Method 354@8Microwave extraction

Metoda se pouziva pro extrakci ve wagerozpustnych nebo velmi mélo rozpustnych orgamick
latek z mid, sediment, kali a odpadnich material Extrakce probiha v kom@&e dostupnych
zaizenich. Z#&izeni vyuziva mikrovinného #éni k olfevu vzorku na vyssi teplotu (100 — 115 °C), a
zarovei ke zvySeni tlaku v uzéném systému (50 — 175 psi), ktery obsahuje vzarekhodné
rozpoudtdlo. Spoteba rozpousgtlla @i mikrovinné extrakci je nizsi a extrakce probilyghleji nez

v pripac klasické Soxhletovy extrakce.

U.S. EPA Method 3562Supercritic fluid extraction

Superkriticka fluidni extrakce pouZziva pro extralcialyti z pevnych vzonk, vcetns pad, tekutinu

v superkritickém stavu. Vzorek je homogenizovancei@him se stejnym objemem £® tuhém

stavu. Alikvot této srési je umisén do extrakni nadoby a je extrahovan @ superkritickém stavu
bez gidavku modifikatoi. Po dobu 200 min. probih& staticka extrakce aedagicich 30 min.
probih& dynamicka extrakce. Extrakt je zachycehipgok organochlorovanych pesticicha pevném
oktadecylsilanovém sorbentu, ¥pads PCB na Florisilu. Sorbent je pak promyvan rozp&dlsm,

které vyextrahuje analyty ze sorbentu.

Metody precisténi

U.S. EPA Method 360QCleanup

Metoda je obecnym souhrnetisticich metod pouZzivanych progdisteéni extrakfi, na principu
adsorpce (adsorpce na Florisil, silikagel neboO4), velikosti molekul (gelova permeai
chromatografie), acidobazické extrakce a o&idaeduknich metod (odstra&mi molekulové siry,
nebocisteni kyselinou sirovou a manganistanem draselnym).

U.S. EPA Method 3610Alumina Cleanup
Alumina je porézni a granularni forma.®k, pro chromatografické€isténi je dostupna ve forén
kyselé, neutrdlni a bazické. PouZivA se pro sepddtek mzné polarity nebo pro odstram



interferujicich slozek z extraktu. Bazickd alumma pH v oblasti 9 — 10, pouZziva se pro odstnan
neutralnich a bazickych interferujicich latek —codl&li, alkari, steroidi, alkaloidi, péirodnich
pigmenfi. Neutralni alumina ma pH v oblasti 6 — 8, pouzag k odstragni aldehyd, ketor,
chinom, ested, laktoni, glykosidi. Kysela alumina mé pH v oblasti 4 — 5 a pouZziv& sdstrasni
lipidickych pigment a silnych kyselin, které by mohly podléhat chempsbna bazickém sorbentu.
Kysela alumina se v této metodepouziva.

U.S. EPA Method 362CFlorisil Cleanup

Cisténi na Florisilu se provadi klasickou sloupcovouathatografii nebo extrakci na pevné fazi
s kolonkami naplénymi Florisilem. Florisil musi byt vifjpact organochlorovanych uhlovodik
aktivovan zakatim na teplotu 130 °C po dobu minimélgtes noc. Elanim rozpou&tdiem by ngl byt

v piipadt hexachlorbutadienu petrolether neba@smceton/hexan.

U.S. EPA Method 3630CSilica Gel Cleanup

Silikagel je adsorbent, ktery ma stabkyselé vlastnosti, f¥e byt pouZivan v sloupcové
chromatografii pro separaci interferujicich latek sledovanych analiyt pripadré pro separaci latek
razné polarity. Mize byt aktivovan (zaftim na teplotu 150 — 160 °C) nebo deaktivovidgvkem
10 % vody. Metoda je vhodna prasténi extrakéi pro analyzu polycyklickych aromatickych
uhlovodiki, PCB, derivatizovanych fengl organochlorovanych pestididSilikagel mize byt roviz
napini kolonek pro extrakci na pevné fazi. Extrdkn cinidlem v @ipad organochlorovanych
pesticidh musi byt hexan.

U.S. EPA Method 3640Gel — Permeation Cleanup

Gelova permemi chromatografie je metodou pkasténi extraktu zaloZenou na sitovém efektu.
Pouziva organicka rozpoeéta a hydrofébni gely k separaci latek na zakhaelikosti jejich molekul.
Hydrofébni gel je porézni divinylbenzen-styrenowypklymer. Metoda se pouziva pro ods#ran
lipida, bilkovin, polymernich slatenin, girodnich pryskiic a polymernich slaienin a jinych
vysokomolekularnich latek z extraktNabobtnaly gel je napin v kolorgé a po naneseni extraktu je
promyvan vhodnym rozpoudtlem. Ziskany pecistény extrakt je dale zakoncentrovan a pouZzit k
analyze chromatografickou metodou.

U.S. EPA Method 3660BSulfur Cleanup

Elementéarni sira se vyskytujéepazrg v sedimentech a fpmyslovych odpadech. V rozpoadtech se
rozpousti podobi jako rekteré organochlorované a organofosforové pesticidigze spoléné s
témito latkami prochazi vSemi kroky Upravy vzorkuxtrakci acisténim. Jeji pitomnost v extraktu se
projevuje negativé pii chromatografické analyze. Elementarni sira sdraitige pridanim praskove
meédi nebo dii¢itanu tetrabutylammonného. Praskov&dmmiaze zmisobit degradaci dkterych
pesticidi.



