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PCDD/ PCDF

Pati mezi organické chlorované latky, jsourazeny mezi POPs a do skupiny VOCs. Jejich
skupinovy nazev je polychlorované dibenzodioxin€ZI[(lD) a polychlorované dibenzofurany
(PCDF). Jejich hlavnim zastupcem je 2,3,7,8-tetmadibenzo-[b,e]-1,4-dioxin GH4Ci,0-,
zkracer 2,3,7,8-TCDD, ktery p#ét mezi nejtox¢téjSi chemické latky a je ¥azen mezi
karcinogeny skupiny 1 (IARC), zaravena teratogennidinky. Je povazovan za nejtéxd|Si
¢lovékem pgipravenou latku. Bezbarvé aZz bilé krystalické lathkgeré na rozdil od
organochlorovych pestididnebyly nikdy zamrné vyrabeny, vznikaji jako vedlejSi produkty.
Fyzikalni a chemické vlastnosti (2,3,7,8-TCDD): bi@ahi 305 — 306 °C, log dtw je 6,8.
Rozpustnost ve va@dje minimalni. PCDD tvdi 75 riznych izomei, PCDF tvdéi 135
izomefi. Vznikaji i nekontrolovaném heni tiznych material obsahujicich chlor. Jejich
piirozenym zdrojem jsou sopky a lesni pozary. Antggymimi zdroji je spalovani odpade
zenedeélstvi, z paimyslovych spalovacich prodes metalurgicky pimysl, papirensky
pramysl, spalovani paliv v motorovych vozidlech. Vymmaym zdrojem byly spalovny
odpadi, ale v sotgasnosti moderni technologie tento zdroj eliminuiji.

V pudach jsou PCDD a PCDF imobilni a adsorbuji settnjtéstice, v gdach se kumuluiji.
Jejich degradace je velmi pomala a jsou bioakunwiiatKoncentrace PCDD a PCDF se
vyjadiuji jako toxicky ekvivalent TEQ, ktery vyjadje hodnotu koncentrace jednotlivych
latek gepaitenych na ekvivalentni mnozstvi 2,3,7,8-TCDD hitpxnet.nim.nih.gov/

Standardizované metody stanoveni

Obecny princip stanoveni PCDD/PCDF t&dach vyZaduje specifické postupy. PCDDs a
PCDFs jsou extrahovany ze vzorku vhodnou extraknetodou toluenem, extrakty jsou déle
precistény specifickymi postupy klasickyngisticimi metodami. Rpravené extrakty musi byt
analyzovany metodou plynové chromatografie s vysokyozliSenim s hmotnostnim
detektorem (HRGC/LRMS, HRGC/HRMS).

U.S. EPA Method 8280A The analysis of polychlorinated dibenzo-p-dioxinseda
polychlorinated dibenzofurans by high resolutiors g&aromatography/low resolution mass
spectrometry (HRGC/LRMS)

Metoda se pouziva ke kvalitativnimu i kvantitativioi stanoveni 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxinu
(2,3,7,8-TCDD), 2,3,7,8-tetrachlordibenzofuranu3(2,8-TCDF) a 2,3,7,8-substituovanych penta-,
hexa-, hepta- a oktachlorovanych dibenzo-p-didXjRCDDs) a dibenzofuran(PCDFs) v#znych
matricich ¥etrg pad. Metoda vyZzaduje pro analyzu extraktu pouZiti okgsozliSovaci plynové
chromatografie HRGC (high resolution gas chromatplgy) a nizkorozliSovaci hmotnostni
spektrometrie LRMS (low resolution mass spektrogetExtrakty musi byt fecistény specifickym
postupem. R této metod se zjifuje 2,3,7,8-TCDD TEFs (toxicity equivalency factgopdle
metodiky U.S. EPA (U.S. EPA 625/3-89/016). Tato adet zahrnuje postupy pro vyfe celkoveé
koncentrace kongenelPCDD a PCDF se stejnym stupm chlorace. Separace vSech moznych 210
kongeneit neni za &chto podminek mozna. Vzorek je spikovan vhodnyntimimn standardem a
extrahovan toluenem za pouZiti kombinace metod Bty extrakce a Dean-Starkovéigtroje pro
zachyceni vody. MZe byt pouZita také U.S. EPA Method 3545 (tlakoxtraikce rozpousgtlem)
nebo U.S. EPA Method 3546 (mikrovinna extrakce).éxtraktu je pidan®'Cl,-| 2,3,7,8-TCDD pro
zjisfovani @&innosti cisticich proces. Cisténi zahrnuje acidobazické vypirani a gelovou petmiea
chromatografii,¢isténi na alumis, silikagelu, Florisilu, pipadré na aktivnim uhli (Celite 545). Po
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je do gipraveného extrakturdn vnitni standard a vzorek je analyzovan. Analyza probiB#vi
modu, monitorovanim vybranych idnt Identifikace hlavnich sloZzek je dana reteimi ¢asy a
srovnhanim se standardem. Separagdenych kongendr nemiZze byt dosaZzeno analyzou na jedné
chromatografické kolan doporguje se pouzivani DB-5 a SP-2331 (nebo ekvivalenthiglyza
mizZe byt provedena pouze po nastaveni kritérii prentri casy, identifikaci pik, porér Sum/signal,

a pongry iontovych odezev. TEQ (toxicity equivalent contation) je pditdna na zaklad
mezinarods uznavanych ekvivalentnich fakfotoxicity TEFs (toxicity equivalence factor). Plyno
chromatograf musi byt vybaven niflgdvym prostorem splitless nebo on-column, kolonysimbyt
pouze kapilarni. Pouziva sedjedna kolona nebo dudlni systém.

U.S. EPA Method 8290Polychlorinated dibenzodioxins (PCDDs) and polychniated
dibenzofurans (PCDFs) by high resolution gas chtography/high resolution mass
spectrometry (HRGC/HRMS)

Metoda popisuje postup kvalitativnino a kvantitatho stanoveni polychlorovanych dibenzo-p-
dioxini (PCDDs, tetra- az okta- homolgga polychlorovanych dibenzofuraPCDFs, tetra- aZz okta-
homolodi) v raiznych matricich. Metoda vyZaduje vysokorozliSovabinovou chromatografii s
vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrii (HRGCMER). Metoda obsahuje specifické exitaka
cistici postupy. Vzorek {oy je ped extrakci spikovan &tym mnoZstvim izotopicky zrii@nych
(**C,,) zéastupé PCDDs/PCDFs. Extrakce je vipack pad prova@na metodou Soxhletovy extrakce
toluenem. MiZe byt také pouZita metoda pouZivajici Soxhlet/Detankiv extrakéni systém, fipadré
metody U.S. EPA Methods 3545, 3546 (tlakova exwakezpoustdlem, mikrovinna extrakce).
Extrakty prochazeji acidobazicky&isténim, nasledujeisténi sloupcovou chromatografii na alumin
silikagelu a aktivovaném uhli. Kotiey extrakt je spikovan®C,»-1,2,3,4-TCDD a*C,»1,2,3,7,8,9-
HxCDD, pro uteni vygznosti tetra- a pentachlorovanych PCDDs/PCDFs eukéin gipads pro
uréeni vytznosti hexa-, hepta- a oktachlorovanych PCDDs/ PCBEkvot extraktu je nasiknut do
HRGC/HRMS a je analyzovan v SIM modu (selected inanitoring). ldentifikace vybranych
kongeneit se provadi na zaklad presného ureni retetiniho ¢asu a kvantifikace dvou
nejintenzivrgjSich ionfi v oblasti molekulovych ioifit Zbyvajici kongenery, pro které nejsou dostupné
vnitini standardy, jsou identifikovany, jestlize jejichlativni odezvy jsou v denych retednich
oknech zji&nych zrutinnich kalibraci, a ro¥h na zaklad nejintenzivigjSich ionti v okoli
molekulovych iond.

U.S. EPA Method 4025Screening for polychlorinated dibenzodioxins amdyghlorinated
dibenzofurans (PCDD/Fs) by Immunoassay

Tato metoda je pouzivana pro analyzu PCDD/PCDRidéph i obsahu nad 500 pg'gPostup
vyuziva princip enzymovych reakci (EIA) s ko dostupnou testovaci sadou obsahujici
polyklonalni protilatku specifickou pro PCDD/PCDFBestovaci sada je navrzena pro screening
vzorku tak, aby odpovidala jejich toxickym ekvivatieim koncentracim (TEQ). Test reaguje
piedevSim na kongenery s vysokou hodnotou toxickyktivalentnich faktoi (TEF — Toxicity
Equivalent Factor). Vysledkem stanoveni je sumaviddalnich odezev kongener Tato odezva
koreluje s TEQ protoze immunoassay kaakprofil koreluje s hodnotami TEF.

U.S. EPA Method 4430 Screening for polychlorinated dibenzo-p-dioxinsd afurans
(PCDDI/Fs) by aryl hydrocarbon-receptor PCR assay

Metoda popisuje postup pro screening polychloroganyibenzo-p-dioxift a dibenzofurain
(PCDD/Fs) v sedimentech @gach. Metoda vyuziva komae dostupny AhR-PCR test.

U.S. EPA Method 4435Method for toxic equivalents (TEQS) determinatiémsDioxin-like
chemical activity with the CALUX® bioassay

Metoda je bioanalytickym screeningovym postupemgtamoveni chemickych latek dioxinového typu
v padach a sedimentech. Je zaloZena na schopnostndi@xipodobnych sl@enin aktivovat Ah-
receptor (AhR), bilkovinu, ktera je odp@ina za projeveni se toxickych a biologickyeimia téchto
latek. Mefeni Urovié aktivace exprese gérzavislé na AhR-receptoru chemickymi steninami nebo



extrakty obsahujicimi tyto sléeniny poskytuje progdek, jak stanovit toxicky potencig&chto latek
nebo extrakt vyjadreny jako toxicky ekvivalent (TEQS).

CEN/TC BT/TF 151 Soils, sludges and treated biowaste — Determinaifodioxines and
furans and dioxin-like polychlorinated biphenyls dms chromatography with high resolution
mass spectrometry (GC/HRMS)

Tato evropskd norma specifikuje metodu pro kvatiNitd stanoveni 17 dibenzo-p-dioxina
dibenzofuraf substituovanych chlorem v poloze 2,3,7,8 a polyaianych bifenyl v pidéach,
kalech a bioodpadech za poufiisticich metod na principu kapalinové chromatogradi analyzy
metodou plynové chromatografie s detekci hmotnostiétektorem s vysokym rozliSenim. Detiek
limit metody zaleZi na typu vzorku, na typu pouidégistroje a kvali& chemikalii pro extrakci
vzorki a cisténi extrakfi. Jsou-li dodrzeny podminky této normy¢lmby byt dosazeno det&hiho
limitu 1 ng.kg".

Metoda je zaloZzena na principu plynové chromatégraf hmotnostni detekci kombinovanou
s izotopovou #ed’'ovaci metodou, které umiadji separaci zmiimych latek. Metoda vyZaduje pouZziti
izotopow znaenych standafd Vzorkovani by nilo byt provedeno podle CSS99031-32 a 99057-60.
Extrakce jmenovanych latek je provedena toluenepozditi Soxhletovy metodyfipustné je pouziti

i jinych rozpou&idel a jiné metody, na@pextrakce za pouziti zvySeného tlakilsténi extrakfi musi
zakoncentrovat PCDD/PCDF a PCB a musi odstraniadmici interference. Obvykle se pouziva
kombinace dvou a viceisticich metod. Mezi dopotené metody pét gelova permemi
chromatografie, vicevrstva kolonové technika, kizahrnuje skletnou kolonu naplénou kemenem

S miznym stupsim aktivity a s éznou modifikaci povrchu. DalSi metodoudéteéni koncentrovanou
kyselinou sirovou, aktivnim uhlim, aluminou (8%), pripadré s praskovou #di pro odstra#ni siry

Z extraktu. Vistény extrakt musi byt zakoncentrovan za pouZiti vidodretody (proudem dusiku,
rotatni vakuovou odparkou, Kudrna-Danishovym koncentgitoapod.). Vlastni chromatograficka
analyza musi byt provedena n#isproji s vysokym rozliSenim 9 000-11 000. MS de&bekmusi
pracovat v MID modu (multiple ion detectiodjetoda neni jegtvalidovana.

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 chemiobiyahakter
stanovovanych latekgkavé organickeé latky, polgkavé organické latky — matrice obsahdgstice
vétSi nez 2 mm pa, ma heterogenni distribuci kontantin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikosttglinich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&nozsiteny v matrici.
Organické latky, které jsou stabilni, mohou biippaveny pro analyzu podle 1ISO 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 rozpougtel. Metoda se pouziva proceni celkového extrahovatelného obsahu (TSEC) —
Soxhletova extrakce se uplaje hlavigé pii analyzach sisi (pidy/odpady), které vytwaemulze pi
piimém pouZziti rozpoustlel. Pro organochlorové insekticidy se pouZivésateton/hexan (1:1).

U.S. EPA Method 354050xhlet extraction

Extrakini metoda je vhodn& pro extrakci #letvych 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 wlaofeextrakni patrony, a déle extrahovan
v Soxhleto¢ aparatie vhodnym rozpoudtlem. Extrakt je vysuSen, zakoncentrovan igpraven
k dalSimu pouziti bdi k precisténi, nebo pimé analyze.



U.S. EPA Method 3541Automatic Soxhlet extraction

Podobr jako v gedchozim vfpak se jednd o metodu vhodnou k extrakci ékatvych a
polottkavych latek z pevnych vzoik véetrg padnich vzork. Metoda vyuzivd komén¢ dostupné
zaizeni. Extrakce analitje rychlejSi ve srovnani s klasickou Soxhletovoetadou. OdliSnost
spaiva mimo jiné vtom, Ze na patku extrakce je vzorek v patonumisgn do vdiciho
rozpoustdla, po utité dokE je vzorek vytazen nad hladinu rozpawia a je promyvan kondenzujicim
rozpoustdlem, které s sebou undSi extrahované analyty.x@akei je rozpou$dlo odpd&eno 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 wogerozpustnych nebo velmi malo rozpustnych orgawick
latek z @id, sediment, kali a odpadnich materiél 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 spotek: rozpou&tdla a za kratSi dobu nez klasicka Soxhletova eg&ralzorek je po Uprav
vloZen do extradni cely, ktera je zafta na poZadovanou teplotu a v systému je zvyaknAhalyty
jsou vyextrahovany dnem 5 — 10 min. Vyér 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& dostupnych
zarizenich. Zéizeni vyuziva mikrovinného géni k oltevu 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.



