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Mirex

Je latka, ktera p#tmezi cyklické chlorované organické steminy. Systematicky nazev je
1,1a,2,2,3,3a,4,5,5,5a,5b,6-dodekachlor-oktahydrdg®,4-methen-1H-
cyklobutan[cd]pentalen. Jedna se o syntetickowlatkxirodé se girozere nevyskytujici.

Jedna se o bilou krystalickou latku, bez zapackuzk&Ini a chemické vlastnosti: bod tani je
485 °C. Rozpustnost ve véde minimalni: 0,6 mg/l, ale déb se rozpousti v organickych
rozpoustdlech. Je extrénminstabilni, nereaguje ani se silnymi oxidami ¢inidly jako je chlor
nebo ozon. Hodnota logdg je 6,89. Z hlediska karcinogennictinku je zadazen do skupiny
2B (IARC). Pati mezi nejstabilgSi chemické latky. PouZzival se v minulosti jaksehticid
pro hubeni mraverica termifi a jako pisada zpomalujici Keni plast, pryzZe, elektrickych
materiat, naerad, textilu a papiru. Jako insekticid byl pouzivarupe v USA, kde bylo jeho
pouZziti zakazano od roku 1978.

V padnim prostedi je imobilni a adsorbuje se na organicky uhlého biodegradace je velmi
pomalé. Je vysoce persistentni v ZP a ma schopmostlace v pdach i bioakumulace. Je
toxicky pro hmyz a vodni organismy. Qeské republice nebyl nikdy vyré&b a udajg ani
pouzivan (http://toxnet.nim.nih.ggv/

Standardizované metody stanoveni

Obecny princip stanoveni Mirexu vigéch spoiva v extrakci vzorku jpdy, zeminy vhodnym
rozpousdlem nebo swrsi rozpoudtdel, ziskany extrakt je poigEiSteni, nag. gelovou
perme&ni chromatografii a adsaipi chromatografii na Florisilu nebo na silikagelu
modifikovaném HSO, analyzovan metodou plynové chromatografie s deteki
elektronového zachytu nebo metodou plynové chrognatie s hmotnostnim detektorem.

ISO 10382:2002 Soil quality — Determination of organochlorine pesies and
polychlorinated biphenyls. Gas-chromatographichmétwith electron capture detection
Metoda popisuje kvantitativni stanoveni sedmi polgoovanych bifenyl a sedmnacti
organochlorovanych pestic¢idv padach. Je pouZitelnd pro vSechny typydpVzorek je extrahovan
smeési aceton/petrolether, extrakt jgefistén sloupcovou chromatografii (&Ds) a stanoven metodou
GC/ECD nebo GC/MS. Vifpadt pouziti ECD je vhodné pouZit jinou GC (dvour@znou) metodu
pro konfirmaci.

U.S. EPA Method 8000(eterminative Chromatographic Separations

Tato metoda neni metodou pro stanoveni jednotlivgmhlyfi, ale je navodem pro analytickou
chromatografii, popisuje poZzadavky na kalibracbatkolu kvality chromatografickych metod. duije
moznosti vyuZiti vniini kalibrace pomoci izotopicky z&éenych standarfd nebo bromovanychi
fluorovanych analofystanovovanych latek atd.

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 organowianych latek je mozné vyuzZit Soxhletovou
extrakci (U.S. EPA Method 3540), automatizovanouhietovou extrakci (U.S. EPA Method 3541),
zrychlenou tlakovou extrakci rozposdtem (U.S. EPA Method 3545), mikrovinnou extrakid. $.
EPA Method 3546), extrakci ultrazvukem (U.S. EPA thbel 3550), extrakci tekutinou



v superkritickém stavu (U.S. EPA Method 3562fjppdré jinou vhodnou extralni metodu a
vzorku a slogeninou, ktera je stanovovana. Dopfsmy jsou cistici techniky sloupcovou
chromatografii s pouzitim sorbentu na bazi alumidyS. 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 ods#ranmolekulové siry (U.S. EPA Method 3660). Pro
extrakci i ¢isténi Ize 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 pestigidPCB a koeluujicich
chlorfenofi. Extrakt je analyzovan plynovou chromatografii esedktorem elektronového zachytu
(GC/ECD) nebo s detektorem GC/ELCD, vybavenycll’ pednou kapilarni kolonou (DB-5 nebo
ekvivalentni, o vnitnim piaiméru 0,25; 0,32; 0,53 mm) nebod&wa kolonami se stacionarnimi fazemi
razné polarity (nap DB-608 nebo ekvivalentni a DB-1701 nebo ekvivaiénol® o délce 30 m a
praiméru 0,53 mm, nebo DB-5 a DB 1701 a jejich ekvivygnVhodné je také metoda plynové
chromatografie s hmotnostnim detektorem (GC/MS)j j&ak koncentrace analytu pod 1pgje
nutné pouzit selektivisi hmotnostni detektor. Pro konfirmaci analytunjezné 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 smsi je variabilni, proto se kvantifikace kazdého nmoyu provadi porovnanim
s kalibr&nim standardemijpravenym zistych individualnich izome.

U.S. EPA Method 8085Compound-independent elemental quantitation ofigdset by gas
chromatography with atomic emission detection (GEIDA

Tato metoda je vhodna pro stanoveni pidatych organochlorovanych, organofosforovych, pedii

a pesticid obsahujicich organicky dusik a siru. Metoda vyaiAatomovy emisni detektor, ktery se
pouziva pro organické latky obsahujici heteroat@rswé molekule. Metodatbe byt pouZita pro
screeningovou analyzu vzdirk u kterych se igdpoklada fHtomnost organickych sl@anin
obsahujicich heteroatom. Vzorek je extrahovanés$nrozpoudtdel aceton:hexan (1:1) nebo
dichlormethan:aceton (1:1). Pro extrakci organowhvanych latek je mozné vyuZit Soxhletovou
extrakci (U.S. EPA Method 3540), automatizovanouhietovou extrakci (U.S. EPA Method 3541),
zrychlenou tlakovou extrakci rozposdtem (U.S. EPA Method 3545), mikrovinnou extrakdi.$.
EPA Method 3546), extrakci ultrazvukem (U.S. EPA thbel 3550), extrakci tekutinou
v superkritickém stavu (U.S. EPA Method 3562fjppdre jinou vhodnou extraini metodu a
rozpoustdlo. V piipact potreby je nutno vzorek iggistit pouZzitim vhodné&istici metody. Vybr
zpasobucisteni je dan typem matrice vzorku a steainou, ktera je stanovovana. Dops®ny jsou
¢istici techniky sloupcovou chromatografii s poudiorbentu na bazi aluminy (U.S. EPA Method
3610), Florisilu (U.S. EPA Method 3620), silikage(W.S. EPA Method 3630), pouZiti gelové
permeé&ni chromatografie (U.S. EPA Method 3640), nebo whetpro odstraéni molekulové siry
(U.S. EPA Method 3660). Pro extrakcicisténi lze pouZzittadu rozpou&del, nap. n-hexan,
dichlormethan, aceton, diethylether, ethylacetéboktan, ped analyzou musi byt vyinény za
isooktan. Extrakt je injektovan do plynového chroéogaafu s atomovym emisnim detektorem.
Atomovy emisni detektor pouziva helium v plazmatitk stavu, ktery je indukovan mikrovinnym
z&enim. Teplota v detektoru jeigobenim plazmatického helia tak vysokd, Zze dockéziEpeni
vazeb analyi vstupujicich do detektoru z chromatografu. U vajikich volnych atorin dochazi

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

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

Metoda je uwena pro stanoveni poltdavych organickych latek z extrakt z miznych

environmentalnich matriccetrg pad. Vhodnymi extraénimi metodami pro fody jsou metody U.S.
EPA Methods 3540, 3541, 3545, 3546, 3550, 35601 3k&trakty jsou v fipads poteby gecisteny

vhodnymgisticim postupem, arglisténé 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-dichlorbenzen,dapod. V pipadt Mirexu Ize jakoZistici
metodu pouZzit U.S. EPA Methods 3610, 3620, 363@038660. Vyisteny extrakt je analyzovan.
Podminky GC/MS analyzy musi #plat ukita kritéria, ktera jsou detaiéérpopséana v meted

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 obsahtestice

vétSi nez 2 mm pa, ma heterogenni distribuci kontantin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikosttpinichéastic je < 2 mm a polutanty jsou homogénozsteny v matrici.

Organickeé latky, které jsou stabilni, mohou bifppaveny 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 UsingHBebEXxtraction

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 pouZziti rozpoustlel. Pro organochlorové insekticidy se pouzivésateton/hexan (1:1).

U.S. EPA Method 354050xhlet extraction

Extrakéni metoda je vhodn& pro extrakci &etvych 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 wlaoizeextrakni 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 véetns padnich vzork. Metoda vyuziva komeéné dostupné
zaizeni. Extrakce anal§tje rychlejSi ve srovnani s klasickou Soxhletovoaetadou. OdliSnost
spaiiva mimo jiné vtom, Ze na patku extrakce je vzorek v patdnumistén do vaiciho
rozpoudtdla, po utité dokk je vzorek vytazen nad hladinu rozpaiaa a je promyvan kondenzujicim
rozpoudtdlem, které s sebou undsi extrahované analyty.xBakei je rozpou&dlo odpdeno na
poZzadované mnoZstvi a extrakt je pouZit 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 tlatkhém extrakce umakiji provést extrakci

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



U.S. EPA Method 3546Microwave extraction

Metoda se pouZiva pro extrakci ve wogerozpustnych nebo velmi malo rozpustnych orgawick
latek z md, sediment, kali a odpadnich material Extrakce probiha v kom& dostupnych
zaizenich. Z&izeni vyuziva mikrovinného #éni k olfevu vzorku na vyssi teplotu (100 — 115 °C), a
zarovaer ke zvyseni tlaku v uzaéaeném systému (50 — 175 psi), ktery obsahuje vzaerakhodné
rozpoustdlo. Spoteba rozpougtla pi mikrovinné extrakci je nizSi a extrakce probilyéghieji nez

v piipadt klasické Soxhletovy extrakce.

U.S. EPA Method 3550CUltrasonic extraction

Extrakce ultrazvukem se pouziva pro extrakcekestych a polatkavych analyi z pevnych vzork,
véetrg padnich vzork. V pripac nizkych obsaln extrahovanych latek se pouZiva pro extrakci vy3si
mnozstvi vzorku a extrakce rozpaidiem se opakujerikrat po sob, pii vysokych koncentracich
analyti se pouzije menSi mnozstvi vzorku a extrakce péopduze jednou. Extrakt je vhodni&fstit
pied viastni analyzou. Metoda neni tafnié jako ostatni extrgki metody.

U.S. EPA Method 3562Supercritic fluid extraction

Superkritickd fluidni extrakce pouZziva pro extrakcialyti z pevnych vzork, wetrg pad, tekutinu

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

stavu. Alikvot této sisi je umisén do extrakni nadoby a je extrahovan @@ superkritickém stavu
bez gidavku modifikatoi. Po dobu 200 min. probiha statickd extrakce dedagcich 30 min.
probihd dynamické extrakce. Extrakt je zachycehipagt organochlorovanych pesticicha pevném
oktadecylsilanovém sorbentu, kipact PCB na Florisilu. Sorbent je pak promyvan rozp&digm,

které vyextrahuje analyty ze sorbentu.

Metody piecisténi

U.S. EPA Method 360QCleanup

Metoda je obecnym souhrneisticich metod pouzivanych 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 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 odsér@n
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 rozpougtlem. Ziskany pecistény extrakt je dale zakoncentrovan a pouZzit k
analyze chromatografickou metodou.

U.S. EPA Method 3660BSulfur Cleanup

Elementéarni sira se vyskytujéepazré v sedimentech a fpmyslovych odpadech. V rozpoadtech se
rozpousti podohi jako rekteré organochlorované a organofosforové pesticidigze spoléné s
témito latkami prochazi vdemi kroky Upravy vzorkuxtrakci acisténim. Jeji pitomnost v extraktu se
projevuje negativé pii chromatografické analyze. Elementarni sira sdraitige pridanim praskove
meédi nebo dii¢itanu tetrabutylamonného.



