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

Tributylcin (TBT) a slou éeniny

Ci1oH27Sn (tributylcinigity kation), GoHogSn (tributylcin-hydrid), GH.gOSn (tributylcin-
hydroxid), G4Hs5,0Sn

Synonyma: Alumacoat, Bioclean, FloTin, FungitroljnSan, Ultrafresh, Vikol, TBT,
tributyltin

OH
A
Tributylcin byl na trh uveden v polown60. let jako fungicid. Pro své biocidnéigky se
pouziva vSude tam, kde jgeba zabranit sobeni biologickych faktdr Vyskytuje se tedy v
natrech lodi, v papirnach a naslédn vyrobcich z papiru detré jednorazovych plen a
vlozek, v chladicich zé&enich a ¥zich atd. Jedna se také o slozKiprmavki na ochranu
dieva, fiznych moluscid (ptipravki na hubeni pkZ), rodenticidi (na hubeni hlodawg atd.
Prvni limity pro pouziti tributylcinu byly zavedengvropskymi staty v 80. letech.
Mezinarodni namimi organizace (IMO) v roce 2001 schvélila dohoduz&kazu jeho
pouzivani od roku 2003 a postupném vykni do roku 2008. V ramci Rotterdamské
konvence (RC) 120 zemi souhlasi, aby pouziti tyibintu bylo zakdzano. Bude uveden na

seznam chemickych latek viilmze k RC, PIC (www.pic.int ktery obsahuje 39
nebezpenych latek (UNEP).

Tributylcin pati do skupiny chemickych latek oviivjicich endokrinni systém. Také
poskozuje imunitni systém. Tributyl-oxid (TBTO) @oZuje reproduéni a centralni
nervovou soustavu, strukturu kosti a zazivaci sakti (www.pesticideinfo.orjy

Tributylcin je latka nestabilni, za aerobnich podeki se v pdé rozklada za 1 az 3 dsice.
P nepristupu kysliku asi za 2 roky. Sk&niny tributylcinu se do prasidi mohou uvailovat
pii jejich vyrobs, dopra¥, distribuci a nasledném pouzivani.

Standardizované metody

ISO/DIS 23161 Soil quality — Determination of selected organotampounds — Gas
chromatographic method

ISO 14507:2005 Soil quality - Pretreatment of samples for detewation 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, ma heterogenni distribuci kontantin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikosttglinich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&nozsfeny v matrici.

Organickeé latky, které jsou stabilni, mohou bfpveny 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 UsingliebExtraction

Je obecnou metodou pro extrakci organickych latekdz sediment, kali a jemnozrnnych odpad
pomoci rozpougdel. Metoda se pouziva proceni celkového extrahovatelného obsahu (TSEC) —
Soxhletova extrakce se uplaje hlavieé pii analyzach sisi (pidy/odpady), které vytwaemulze pi
piimém pouZiti rozpoustlel. Pro organochlorové insekticidy se pouZivésateton/hexan (1:1).

Nestandardizované metody
V ramci metodik U.S. EPA neni pro pidy doporuéovana normovana metodainformace

o jednotlivych metodach pouzivanych pro sedimergyrajit na:
http://www.inchem.org/documents/ehc/ehc/ehc116.8ectionNumber:2.3

Maguire R.J., Huneault H. (1981) Determination of butyltin species in water by gas
chromatography with flame photometric detecton. J. Chromatogr.,209: 458-462.
Maguire R.J., Tkacz R.J. (1983) Analysis of butyltin compounds by gas chromatograpi.
Comparison of flame photometric and atomic akorption spectrophotometric detectors. J.
Chromatogr.,268 99-101.

Maguire R.J., Tkacz R.J., Chau Y.K., Bemgert G.A.,Wong P.T.S. (1986):Occurrence of
organotin compounds in water and sediment in Canaal Chemospherel5: 253-274.

V rdamci vySe uvedenych metodik je pouzivana k é&xira dichlormethanem, navazka 1 g
susiny sedimentu, nasledpouziti GC — FPD (plamenovy fotometricky detektoebo GC —
FFA, detekni limit je 5 ng/mg susSiny.

Humphrey B., Hope D. (1987):Analysis of water, sediments and biota for organoti
compounds. In: Proceedings of the Organotin Symposium, Oceans '8dnference,
Halifax, Nova Scotia, Canada, 28 September-1 Octoli®87,New York, The Institute of
Electrical and Electronics Engineers, Inc., Vol. 4pp. 1348-1351.

Extrakce s dichlormetan/tropolon, derivatizacesd/{MgBr. GC — MS, mez detekce 0,2
mg/kg susiny.

Batley G.E., Hales L.S., Apte S.C., Brockbank C.I(2001): Interlaboratory trial of
tributyltin analysis in waters, sediments and biotd Centre for Adanced Analytical
Chemistry Energy Technology (CSIRO), Report No. ETIR 407, Prepared for
Environment Australia

Metoda pouZivana ve studii vychazi z konverze TBil'tkavy butylcin hydrid nebo alkylace za
vzniku alkylbutylcinu. Pro alkylaci se pouziva Gaidovodinidlo (pentylmagnesium bromid) nebo
etylace s tertraetylboratem sodnym. Nésleduje sepahydrid nebo alkylovaného vzorku v
chromatografické kolah Detekce zahrnuje procese atomizace vefivghé kemenné trubici a
nasleds stanoveni AES, ICP AES nebo GC s detektorem elettrého zachytuifpadré GC — MS.
NejwetSi problémy, které ovliwji vytéZnost jsou fi separaci. Rozdily ve vysledcich 7 labotato
zapojenych do okruznich rozliosedimentu se pohybovaly v rozmezi 25 — 52 %.

Existuje certifikovany referaimi standard tripofylin, jedn& se o fsky sediment (PACS - 2) National
Research Council of Canada. DalSi standard fiergvovan European Commission Standard
Measurement and testing Programme. Analytické nyetpduZivané v této studii vychazi z
nasledujicich zdrgj

 de Mora, S.J. (1996): Tributyltin: a Case Study of an Environmental Coninant,
Cambridge University Press, Cambridge.



* Morabito R., Quevauviller P. (2002):Performances of spectroscopic methods for tritintyl
(TBT) determination in the 10 years of EU — SM&Tganotin programme. Spectroscopy
Europe 14, 19-23.

e Quevauviller, P., Astruc, M., Morabito, R., Ariese,F. and Ebdon, L. (2000)Collaborative
evaluation of methods for tributyltin determinatsom sediment and mussel tissue. Trends
Anal. Chem., 19, 180-188.

e Zhang, S., Chau, Y.K., Li, W.C., and Chau, A.S.Y. 991): Evaluation of extraction
techniques for butyltin compounds in sediment. Apmanometall. Chem., 5, 431-434.

V souwasné dob je v EU k dispozici referémi material RM 424 — TBT/ sediment zdgtavu,
BCR 462 — TBT a DBT fibiezni mdasky sediment, BCR 646 (Phenyl and butyl tin) ve
sladkovodnich sedimentech. Pro analyzu TBT v sediech se pouzivaly nasledujici
analytické metody: GC — QFAAs, GC — FPD, GC - M3RL.C — ICP — MS.

GC — QFAAS: rizné metody extrakce: kyselina octova nebo DDTCitlfgldithiokarbamat)

v pentanu a hexanu, derivatizace s borohydridemysodNaBH,) s naslednym kryogennim
zachytem v U-trubici s chromatografickou napiniedettce QFAAS. Alternativhpentylace
pomoci roztoku pentylmagnesium bromidu, kapilaapissace (CGS) a detekce QFAAS.

GC — FPD: extrakce s NaOH v metanolu (nasledujétag extrakce hexanem), toluenem,
superkriticka fluidni extrakce (CQOa 20 % metanolu) po adici HCI, tropolon/pentan,rHB
voda nebo HCl/methanol/tropolon. Derivatizace venikhydridi s pouzitim NaBH nebo
etylaci s NaBEta pentylaci s pentylmagnesium bromidem.

GC — MS: Extrakce s diethyleter/HCI v tropolonu, pentylaceoztokem pentylmagnesium
bromidem, ¢isténi pres silikagel, kapilarni separace a MS — detekceh@r metodou je
extrakce methanol/tropolon gigavkem interniho standardu tripropyltinu, pentglagsteéni
silikagelem, kapilarni separace a MS — detekce.

HPLC — ICP — MS: tato metoda byla rozvijena v ramci projektu EUojakfereiini pro
stanoveni TBT v sedimentech. Vychazi z extrakceslkysu octovou a zfiné extrakce do
toluenu. Nasleduje separace pomoci HPLC a detélee-IMS.

Z mezilaboratornich testlze pro analyzu sedimentu dopéitupouziti FPD detektoru nebo
MS — detektoru, které nejsou citlivé na vliv m&tfho pozadi. NejnizSi v§Enost stanoveni
TBT byla dosazenaippouziti GC — QFAAS. Stanoveni oviuje vysSi obsah Cr a Fe,
piipadré aromatické slozky, které snizuji signél TBT.

Heroult J., Zuliani T., Bueno M., Denaix L., LespesG. (2008): Analytical advances in
butyl-, phenyl-, and octylin speciation analysis irsoil by GC-PFPD. Talanta, V.75, 486-
493.

Clanek popisuje zné metody extrakce ¢etns mechanického michani (MSAE),
akcelerovaného rozpoégi (ASE), mikrovinného rozkladu (MAE) a ultrazvuKWAE).
Nejlepsi reprodukovatelnost a ¥ghost byla dosazendi@plikace MSAE. Jako nejvhodsi
extrakeni postup ped GC — PFPD (pulzaplamenny fotometricky detektor) analyzou byla
uréena etylace.

Nogueira J.M.F., Teixeira P., Florencio M.H. (2001) Optimization and validation by
SPE-CGC-MSD of the analysis of tributyltin in envionmental samples. J.Microcolumn
Separations, 13, 48-53.

Extrakéni trubice pro LS (solid — phase) extrakci je prekiciovana octanem etylnatym,
kterym se odstrani gistoty, kondicionovana metanolem, vodou a 5% H@baxtrakci TBT

je znova promyta 5% HCI a vodou a octanem etylnatymorek jecasté&né derivatizovan
methylmagnesium bromidem v roztoku diethyletheakancentrovan a separovan pro CGC a



detektovan MS — detektoru ve vybraném ionovém mvugtéznost metody stanoveni je > 85
%.

Takeuchi M., Mizuishi K., Hobo T. (2000): Determindion of organotin compounds in
environmental samples. Analytical Sciences, V.16438-356.

Popisuje pouziti metody GC ve spojeni s AAS, plamoenfotometrii (FPD), hmotnostni
spektrometrii (MS), induktivhvazanou plazmou (ICP) a mikrovinami indukovancazpiou
v atomovém emisnim spektrometru (MIP — AES).

Rajendran Ramaswamy B., Tao H., Nakazato T., Miyada A. (2000): A quantitative
extraction method for the determination of trace anounts of both butyl- and phenyltin
compounds in sediments by gas chromatography-indueely coupled plasma mass
spectrometry. Analyst, V.125, 1757-1763.

Extrakce ze sedimentu mechanickym michanim vésstrpolon-toluen a HCI-metanol. Po
separaci Uprava pH a etylace tertaetylboratem sodheni nutn&isténi extraktu vzhledem
k vysoké selektivit ICP — Ms detekce. V§Enost 102 %.

Konieczka P., Sejerje-Olsen B., Linsinger T., Schimel H. (2007): Determination of
TBT in marine sediment using pressurosed liquid exaction-gas chromatography-
isotope dilution mass spectrometry (PLE-GC-IDMS) wih a hexane-tropolne mixture.
Analytical and Bioanalytical Chemistry, V.388, N0.4975-978



