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1. Uvod

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) patii spolu
s polychlorovanymi bifenyly (PCB) mezi persistentni kon-
taminanty Zivotniho prostiedi, tj. kontaminanty s vysokou
stabilitou proti chemickym, fyzik4lnim a biologickym ucin-
ktim okoli, schopné dlouhodobé ,,ptezivat, cirkulovat a ku-
mulovat se v ekosystému.

PAU jsou slouceniny se dvéma nebo vice kondenzova-
nymi benzenovymi kruhy. Maji rozmanité rizikové vlast-
nosti. Mnohé z nich jsou potencidlnimi karcinogeny a muta-
geny a mnohé maji toxické vlastnosti. PAU vykazuji silnou
absorpci v UV oblasti a maji také charakteristickd fluores-
cen¢ni spektral. Diky nepolarnimu charakteru a relativné vy-
soké molekulové hmotnosti je rozpustnost PAU ve vodé ve-
lice nizka2. PAU maji proto tendenci se sorbovat na pevnych
&asticich a kontaktnich plochich?. Do prostiedi se mohou do-
stavat jak z pifrodnich (poZary, vulkanicka Cinnost, rozklad
biologického materidlu, biosyntéza mikroorganismy a rostli-
nami%), tak antropogennich zdrojia!® (spalovaci déje, ze-
jména nedokonalé spalovani organického materialu'-). Bylo
identifikovano vice nez 100 téchto latek, prevazné se vSak
analyzuji tzv. prioritni polutanty dle americké EPA (Environ-
mental Protection Agency), z jejichZ koncentraci se odhaduje
mira a charakter kontaminace — jde o naftalen, acenaften
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(1,2-dihydroacenaftylen), acenaftylen, fluoren, fenanthren,
anthracen, fluoranthen, pyren, benzo[a]anthracen, chrysen,
benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[a]pyren,
dibenzo[ah]anthracen, benzo[ghi]perylen a indeno[l,2,3-
-cd]pyren’.

Polychlorované bifenyly (PCB), nékdy téZ nespravné
nazyvané polychlorované difenyly (PCD)%, jsou skupinou
chemickych latek, jejichZ zdkladem je bifenyl substituovany
1-10 atomy chloru’. Existuje celkem 209 kongenertt PCB
(kongener je ¢len urcité skupiny chemickych latek, v tomto
pripadé skupiny polychlorovanych bifenyld)®!0. Pouze 20
kongenert ma koplanarni konformaci (postradaji kompletni
substituci v ortho polohich). Nejvyssi toxicitu vykazuji tii
z nich (PCB 77, PCB 126 a PCB 169, cit.!%). PCB patii mezi
xenobiotika, tj. latky, které do pfirody vnesl svou ¢innosti
¢lovek a které se v ni predtim nevyskytovaly'!. Nejzndméjii
komer¢ni smési jsou Aroclor (USA), Clophen (Némecko),
Kanechlor (Japonsko) a u nas Delor. PCB byly dlouhodobé
pouZzivany jako dielektrikum, v hydraulickych tekutinich,
naté€rovych hmotach a v papirenském primyslu. Jde o latky
hydrofobni, persistentni a snadno rozpustné v organickych
rozpoustédlech, tucich a olejich®. Jejich spalovanim pii tep-
lychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany®.

Analyticky proces stanoveni PAU resp. PCB ve vzor-
cich Zivotniho prostfedi je tvofen nékolika stupni — odbér
vzorku, izolace analytl, pieciSténi a vlastni stanoveni ana-
lytd (analytickd koncovka).

2. Odbér vzorku

Vzorky pro stanoveni PAU jsou odebirany do predem
proplachnutych (organickym rozpous§tédlem, napf. acetonit-
rilem'?, acetonem a hexanem'3) hn&dé zbarvenych skleng-
nych vzorkovnic se sklenénym nebo teflonovym uzavérem.
Uchovivaji se v temnu pfi teploté 4 °C (cit.!?). Samara
se spoluautory!'? uvedl jako maximdlni skladovaci dobu
2-3 dny pro odpadni vody a 7-8 dni pro tuhé odpady a kaly.
Lopéz Garcia a spol.’ uchovavali tuhé a kapalné vzorky
maximalng 7 dnf. Harrak a spol.!* doporucili po odbéru
vzorku vody pfidat do odbérové nddoby vhodné organické
rozpous$tédlo kvlli zamezeni sorpce PAU na sténdch vzor-
kovnice. Experimentalné zjistil, Ze nejvhodnéjsi je propan-
-2-0l (15 0bj.%), ale lze pouzit téZ methanol'> (20 0bj.%)
nebo acetonitril. Garcia Pinto a spol.!3 pouZili ke stejnému
tcelu neionogenni tenzid Triton X-114 (5 obj.%).

Také pti stanoveni PCB je doporuceno pouZivat skle-
néné vzorkovnice umyté horkym roztokem detergentu,
oplachnuté pod tekouci vodou, poté vodou destilovanou
a nakonec acetonem a destilovanym hexanem3. Vodné
vzorky se doporuuje'® pred extrakci skladovat ve tmé pfi
teploté asi 4 °C. Extrahovany by tyto vzorky mély byt co
nejdiive po odbéru (nejlépe do 24 hodin).
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3. Izolace analyti
3.1. Kapalné vzorky

Samara a spol.!? pfi stanoveni 16 prioritnich PAU ve
vodnych vzorcich metodou HPLC s fluorescencni detekci
izolovali analyty extrakci kapalina — kapalina (LLE - liquid-
-liquid extraction). 1000 ml odpadni vody s piidavkem
vnitfniho standardu (3,6-dimethylfenanthren) bylo extraho-
vano dvakrit 25 ml cyklohexanu. Spojené extrakty byly
suSeny bezvodym siranem sodnym. Po suSeni byl extrakt
zakoncentrovdn na rotacni odparce (vysledny objem asi
0,5 ml). Nasledovalo precisténi na koloné s néplni silikagelu
a analyza vzorku metodou HPLC.

Lopéz Garcia a spol.’ se zabyvali sledovanim PAU ve
filtratech z promyvani uhli. RovnéZ pouZili k izolaci LLE.
100 ml filtratu bylo extrahovano tfikrat vzdy 20 ml dichlor-
methanu. Spojené dichlormethanové extrakty byly susSeny
bezvodym siranem sodnym. Extrakt byl poté odpafen témér
do sucha ve vakuové rota¢ni odparce. Zbytek byl rozpustén
v 1 ml acetonitrilu a 20 pl tohoto vzorku bylo ddvkovédno na
HPLC kolonu.

Pti analyzach PAU, PCB a jinych latek zejména nepo-
larniho charakteru v relativné Cistych vodéach se uplatiiuji
mikroextrakce (nejcast&ji hexanem)’. Pfi této metodé do-
chézi oproti klasické extrakci kapalina — kapalina k vyraz-
nému sniZeni spotfeby organického rozpoustédla (jednotky
mililitrt1)®, zkriceni doby potiebné ke zpracovani vzorku
a minimalizuje se ¢i odpadd potieba nisledného Ccisténi
a zakoncentrovani extraktu.

Geissler a spol.'® vyuzili k izolaci PCB a organochloro-
vych pesticidit LLE dle metody DIN. 1 1 vzorku vody s pii-
davkem 10 ml n-pentanu byl intenzivn€ michdn na magne-
tické michacce po dobu 10 minut. Pomoci mikroseparitoru
byla oddélena organickd faze a po pridavku 1 ml isooktanu
(2,2,4-trimethylpentan) byl jeji objem zredukovéan na 0,5 ml.

V téZe praci'® autofi vyuzili k izolaci PCB a organo-
chlorovych pesticidd také modifikaci metody LLE. Vzorek
vody (1 1) s pfidavkem extrakcniho rozpoustédla (n-pentan)
byl umistén v rota¢nim perforitoru a extrahovin po dobu
1 hodiny (extrakéni Cinidlo je dispergovdno do vodné faze
ve formé nepatrnych kapicek, které ji prostupuji). Po ukon-
Ceni extrakce bylo rozpoustédlo s analyty pfevedeno do
batiky a byly pfiddny 2 ml isooktanu (modifikator). Objem
roztoku byl zredukovan v rota¢ni vakuové odparce. Vyho-
dou této metody je dosazeni vysokych vytézZnosti. Prakticky
problém se vSak vyskytuje u analyz minerdlnich vod. Roz-
pustény CO, se srazi jako CaCOj,, ktery miiZe blokovat apa-
raturu.

Metoda LLE se vyuZziva i pfi stanoveni PCB a PAU
podle &eskych norem!®!9. Doporucena extrakéni rozpou-
Stédla jsou pro stanoveni PCB hexan, petrolether, nebo hep-
tan a pro stanoveni PAU n-hexan, nebo cyklohexan.

Dile Geissler a spol.!8 pouZili destilace vzorku vody,
kdy kondenzt par proudil do extrakéniho zafizeni, kde pro-
stupoval vrstvou chlazeného organického rozpoustédla
(15 ml hexanu). Poté se kontinudlné vracel do destilacni
bariky. Tato metoda je vhodna zejména pfi analyzéich velice
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zneCisténych vod nebo sedimentti, nebot v sobé zahrnuje
i Cistici stupeni (lipidy, vosky a jiné pribuzné slozky nede-
stiluji spolu s analyty). Extrakce trvala 2 hodiny. Extrakt
s ptfidavkem 1 ml isooktanu byl zakoncentrovin na objem
0,5 ml.

Garcia Pinto a spol.” vyuZili CPP (cloud point precon-
centration — prekoncentrace s vyuZitim bodu zdkalu neiono-
genniho tenzidu) pro izolaci PAU z vodnych vzorka. Me-
toda je zaloZena na skute¢nosti, Ze vodny roztok povrchové
aktivni latky (PAL) se po zahtati nad teplotu bodu zakalu
rozdéli na dvé faze (fazi s vysokou koncentraci tenzidu ob-
sahujici analyty a vodnou fazi s nizkym obsahem tenzidu).
Ziskany prekoncentracni faktor je srovnatelny s faktory ji-
nych extrak¢nich technik. Vyhodami CPP jsou jednoduchd
aparatura a pouZiti méné toxickych &inidel®!S. Autofi ke
vzorku vody (10-50 ml) ptidavali Triton X-114 (0,5 0bj.%).
Roztok byl zahfivdn v termostatované l4dzni pfi teploté
40 °C po dobu 5 minut. Rozdé€leni obou fazi bylo dosaZeno
odstiedénim. 10 pl faze bohaté na PAL bylo davkovéno do
chromatografického systému.

Ferrer se spolupracovniky® provedl CPP (pro izolaci
PAU) zahtatim 25 ml vzorku vody, ktery obsahoval 1 obj.%
Tritonu X-114 na teplotu 40 °C. Pii této teploté zahtival
vzorek celkem 10 minut. Vodna faze nad fazi bohatou na
PAL byla odsata Pasteurovou pipetou. K tplné eliminaci
zbylého mnoZstvi vodné faze bylo pouZito odpafeni za sni-
zeného tlaku. Faze bohatd na PAL obsahujici PAU byla roz-
pusténa v 5 ml cyklohexanu. Nésledovalo ptecisténi na ko-
lonce se silikagelem a bezvodym siranem sodnym a analyza
HPLC.

Alternativou k extrakci kapalinou je extrakce tuhou fazi
(SPE - solid phase extraction)”-17-20. Velice oblibené je
pouZiti sorbentu v kolonce. Pfes fadu prednosti md tato
technika i urcitd tuskali. Vzorky s obsahem tuhych castic
ucpdavaji péry naplné nebo mohou vzniknout kanalky, kte-
rymi pfednostné protéka rozpoustédlo sorbentem.

Kayali-Sayadi a spol.!? izolovali PAU z vodnych vzorki
na koloné SPE Sep-Pak vac tC-18. Kolona byla nejprve kon-
dicionovana methanolem (dvakrat 6 ml) a poté vodou (dva-
krat 6 ml). Na kolonu bylo naneseno 1500 ml filtrovaného
vzorku. Priitokové rychlost byla 50 ml.min"!. Kolona byla
déle suSena za vakua (5 min) a potom centrifugovana (1200
ot.min’!). Adsorbované slozky byly eluoviny nejprve 3 ml,
potom 1 ml diethyletheru priitokovou rychlosti 1,5 ml.min!.
Extrakt byl odpafen a zbytek byl rozpu$tén v 1 ml metha-
nolu. Zfiltrovany roztok byl poté didvkovidn do systému
HPLC.

Nirmaier a spol.=* k izolaci PAU pouZili SPE systém
tvofeny jednotkou Baker SPE-10 a autory pfipravenou skle-
nénou kolonou plnénou 1 g sorbentu C18 (sorbent na bazi
silikagelu modifikovany oktadecylovymi skupinami). Ko-
lona byla kondicionovdna 5 ml methanolu, poté 5 ml di-
chlormethanu, 5 ml propan-2-olu a 5 ml smési voda : pro-
pan-2-o0l (20:3). K 500 ml vzorku vody bylo pfiddno 75 ml
propan-2-olu. Zfiltrovany vzorek byl nanesen na kolonu
(prtok 2,5 ml.min’!). Poté byla kolona dvakrat promyta
10 ml smési voda : propan-2-ol (20:3) a vysuSena za vakua
(30 min). Extrahované slozky byly eluovidny 1 ml a potom
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dvakrat 500 pul dichlormethanu. Nasledovalo vysuSeni prou-
dem dusiku a rozpusténi zbytku v 350 ul smési methanol :
voda (85:15). Tento vzorek byl pak analyzovan HPLC.

Moret a spol.* pouZili k izolaci PAU z vodnych vzork
a ze vzorkl alkoholickych ndpoji SPE kolony Supelco
ENVI-18. Kondicionace byla provedena dvakrat 6 ml smési
toluen : methanol (10:1), 6 ml methanolu a 6 ml vody. Na-
sledovalo naneseni vzorku na kolonu, suSeni za vakua (15
min) a trojnasobna eluce 1 ml smési dichlormethan : aceto-
nitril (10:1). Eluat byl zakoncentrovin (proudem dusiku)
a poté znovu rozpustén ve 120 pl acetonitrilu. On-line SPE
prekoncentraci vyuZil pii stanoveni PAU Hatrik se spoluau-
tory?2.

Bernal a spol.?% pouZili techniku SPE pfi stanoveni pes-
ticidd a PCB ve vodnych vzorcich. SPE kolonka C18 byla
promyta methanolem a nasledné vodou. Na upravenou ko-
lonku byl nanesen 1 1 vzorku. Pritokova rychlost byla
10 ml.min"!. K eluci zachycenych analytii byl pouZit n-he-
xan. Vysledny roztok byl zakoncentrovan v rota¢ni odparce
na 1 ml. Nésledovalo ciSténi na kolonce florisilu, zakon-
centrovani a ddvkovani do systému GC.

Geissler a spol.!® izolovali technikou SPE organochlo-
rové pesticidy a PCB. Kolonky C18 (500 mg) byly kondi-
cionovdny 5 ml hexanu, methanolu a nakonec vodou.
Vzorky obsahujici 1 % methanolu byly aplikovéany na ko-
lonku pritokovou rychlosti 7-17 ml.min!. Dale byly ko-
lonky vysuSeny proudem dusiku a eluovany tfikrat 1 ml he-
xanu. K eluatu byl pfiddn 1 ml isooktanu (2,2,4-trimethyl-
pentan) a vzorek byl odpatfen na 0,5 ml.

V poslednich letech roste pocet aplikaci extrak¢nich
diskut, které maji oproti kolonkdm nékteré vyhodné vlast-
nosti (niz8i hydraulicky odpor umoZiiuje pfi srovnatelném
tlaku docilit vySSich pritoki, vétsi primér diskd zmenSuje
problém jejich ucpavani pii extrakci). Disky maji podobu
filtra¢nich membrén s velkou plochou a obsahuji napt. 10 %
matrice z poly(tetrafluorethen)ovych vldken (PTFE) a 90 %
tvoii polymery nebo Castice silikagelu s chemicky vaza-
nymi alkylovymi skupinami.

El Harrak a spol.!* izolovali PAU z vodnych vzorki po-
moci extrakénich diskti (primér 47 mm, tloustka 0,5 mm,
500 mg C18 nebo SDB (kopolymer styren-divinylbenzen)).
Disky C18 byly kondicionovany 20 ml smési dichlormethan
: ethyl-acetat : acetonitril (50:30:20). Rozpoustédlo bylo od-
sito. Poté bylo pfefiltrovdno 20 ml smési aceton : voda
(80:20) a nakonec 10 ml vody. SDB disky byly kondiciono-
vany 20 ml acetonu, 20 ml acetonitrilu a 20 ml dichlor-
methanu. Nakonec bylo pfefiltrovano 20 ml vody. Na upra-
veny disk byl nanesen vzorek s pfidavkem organického roz-
poustédla nebo PAL. PAU zachycené na disku byly eluo-
véany dvakrat 15 ml smési dichlormethan : ethyl-acetat : ace-
tonitril (50:30:20). Po vysuSeni extraktu bezvodym siranem
sodnym byl extrakt zakoncentrovan na vakuové rotacni od-
parce (objem asi 0,5 ml). Objem byl nakonec upraven ace-
tonitrilem na 1 ml. Nasledovala analyza metodou HPLC.

K analyze PAU a PCB byla rovnéZ pouZita mikroex-
trakce tuhou fazi (SPME - solid phase microextraction,
cit.”17.23). Analyty ze vzorkd jsou sorbovany pifmo na
vlakné, které je vyrobeno z kiemene potaZeného vrstvou
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chemicky vazané stacionarni fize (poly(dimethylsiloxan),
polyakrylat, poly(divinylbenzen) s Carbowaxem nebo Car-
boxenem). Nedochdzi pfitom k uplné extrakci, ale k usta-
leni rozdélovaci rovnovahy analytu mezi matrici vzorku
a stacionarni fazi vlakna. Nékdy se pfi této technice vyuziva
tzv. ,head space* systému, kdy jsou po ustaveni rovnovihy
mezi kapalnou fazi (vzorkem) a plynnou fizi nad vzorkem
analyty sorbovény z plynné faze. Desorpce z vldkna je pro-
vadéna tepeln€ s on-line ddvkovanim na kolonu plynového
chromatografu nebo rozpoustédlem, jestliZze je analytickou
koncovkou HPLC. Mezi vyhody této techniky patii rych-
lost, citlivost, eliminace pouZiti rozpoustédel a moZnost vy-
uZiti pro screening.

Hageman se spolupracovniky?* pouzil SPME pfi stano-
veni PAU v tuhych vzorcich po pfevedeni na vodny vzorek.
PAU byly nejprve z tuhého vzorku extrahoviny vodou za
podkritickych podminek (viz dile). Nésledné byly PAU ex-
trahoviny z vodné fize metodou SPME. Sorpéni vldkno
bylo na 15 minut umisténo do vodného roztoku, ktery byl
po celou dobu extrakce michdn magnetickym michadlem.
Po extrakci bylo vldkno vsunuto do GC injektoru a pii tep-
lot€ 300 °C byly analyty z vldkna desorbovény.

Byl pouzit také vzorkovac na principu membranové ex-
trakce (SPMD - semipermeable polymeric membrane de-
vice, cit.2%). Ten je tvofen polopropustnou membrinou,
ktera je ve vnitini ¢asti pokryta tenkou vrstvou lipidu (trio-
lein). Analyty ze vzorku difunduji pfes polopropustnou
membrdnu a zachytavaji se ve vrstvé trioleinu. Bennett
a spol.26 detailn& ve svém ¢lanku popsali pfipravu mem-
bran, které pak rozmistili do nékolika vodnich tokii na
4 tydny. Exponované membrdny po omyti vodou a mecha-
nické upravé byly extrahovany 400 ml hexanu. Po extrakci
bylo rozpoustédlo s analyty naneseno na kolonku s bezvo-
dym siranem sodnym. Eluit byl zakoncentrovin na objem
pfiblizné 1 ml. Koextrahované trioleinové sloZky byly od-
stranény gelovou chromatografii. Ziskany eludt obsahujici
PAU a PCB byl odpafen na vakuové rotacni odparce na ob-
jem asi 2 ml. Vznikly vzorek byl frakcionovén na silikage-
lové kolonce (eluce 40 ml hexanu — frakce A, obsahujici
PCB, — potom eluce 70 ml smési hexan : dichlormethan
(1:1) — frakce B, obsahujici PAU). Néasledovalo zakoncent-
rovéani a aplikace GC/ECD nebo GC/MS.

Exponované membréiny jsou pfepravovany za sniZené
teploty a do dal§iho zpracovéni se uchovavaji v mraznicce.
Vyhodou je, Ze skladovaci doba miZe byt aZ n€kolik mé-
sict.

3.2. Tuhé vzorky

Bergen a spol.!0 extrahovali 2-5 g zhomogenizovaného
vzorku sldvky obecné (motsky mlz) 25 ml acetonu. Po cent-
rifugaci byla oddé€lena kapalnd faze. Proces se opakoval
jesté dvakrat. Spojené extrakty v délici nalevce byly zie-
dény deionizovanou vodou (300 ml) extrahovanou penta-
nem. Tento roztok byl extrahovan tfikrat vZdy 50 ml pen-
tanu (LLE). Spojené pentanové extrakty byly vysuSeny bez-
vodym Na,SO,. Objem rozpoustédla byl zredukovan a zby-
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tek byl rozpuStén v hexanu (10 ml). 1 ml byl pouZit ke gra-
vimetrickému stanoveni lipid a 9 ml bylo pouZito ke stano-
veni PCB. Po preCisténi koncentrovanou H,SO,, redukci ob-
jemu rozpoustédla a rozpusténi zbytku v 1 ml heptanu byl
vysledny vzorek davkovan do plynového chromatografu.

Lépez Garcia se spoluautory® extrahoval tuhou fizi po
promyvani uhli nebo sedimenty dvakrat 20 ml 40% hexanu
v acetonu vZdy po dobu 7 minut v ultrazvukové 1azni. Po
filtraci suspenze bylo rozpous$tédlo odpafeno témét do su-
cha v rota¢ni odparce a zbytek byl znovu rozpustén v 5 ml
hexanu. Nésledovalo CiSténi extraktu adsorpéni chromato-
grafii na kolonce se silikagelem a aluminou. Eluét byl od-
pafen téméf do sucha a zbytek byl rozpustén v 1 ml aceto-
nitrilu nebo tetrahydrofuranu. 20 pul vzniklého roztoku bylo
davkovéno do kapalinového chromatografu.

Hubert a spol.2” pouZili techniku zrychlené extrakce roz-
poustédlem (ASE — accelerated solvent extraction), pifi niZ
extrakce v systému tuhd latka — kapalina probiha za zvySené
teploty (50-200 °C) a tlaku (10-15 MPa) po kritkou dobu.
K izolaci PAU a persistentnich organickych polutantt (chlo-
rované pesticidy, PCB a chlorbenzeny) autofi pouZzili pro
vzorky rostlin extrakéni teploty 40 °C a 120 °C a pro pidni
vzorky teploty 80 °C a 120 °C.

Hageman se spoluautory?* pouZil misto organického
rozpoustédla vodu za podkritickych podminek. Tento pri-
stup vyuZziva skuteCnosti, Ze pfi vySSich teplotich se vy-
razné sniZuje polarita kapalné vody. Pro ucinnou extrakci
PAU a PCB je doporucoviana teplota 250 °C. Autofi usku-
te¢nili extrakci v nerezové trubici s uzavérem, kterou po na-
plnéni vzorkem a vodou umistili do predehiaté pece plyno-
vého chromatografu. Po extrakci byly analyty zakoncentro-
vany technikou SPME a nésledné analyzoviny metodou
GC/MS.

Garcia Pinto a spol.!3 extrahovali 0,1-2 g popelu ze dfe-
va vodnym roztokem Tritonu X-114. Po filtraci suspenze
nasledovala CPP pii teploté 40 °C.

Bernal se spolupracovniky?? pouZil k izolaci pesticidi
a PCB z tuhych vzorkdi Soxhletovu extrakci. 1 g vzorku,
ktery byl nejprve smisen s bezvodym siranem sodnym, byl
extrahovan v Soxhletové extraktoru po dobu 3,5 hodiny
smési rozpoustédel n-hexan : dichlormethan (1:1) (pfi ana-
lyze vzorkll bez obsahu tuku) nebo samotnym n-hexanem
(u analyzovanych vzorkl s obsahem tuku). Extrakt byl poté
zakoncentrovan v rotacni odparce na objem 1 ml. Nésledo-
valo Cisténi na kolonce s florisilem, eluce, zakoncentrovani
a davkovéani do plynového chromatografu.

Wells a Echarri?® extrahovali v Soxhletové aparatuie
vzorky rybich tukovych tkani (20 g), které byly nejprve ro-
zetfeny s bezvodym siranem sodnym. Extrakce trvala 4 ho-
diny a pouZitym rozpoustédlem byl dichlormethan (100 ml).
Extrakt byl rozd€len na dvé ¢asti. Prvni byla pouZita ke sta-
noveni mnoZstvi extrahovatelnych lipidii. Druhd byla pou-
zita ke stanoveni PCB. Byla zakoncentrovdna v odparce
a po ptfidavku hexanu odpafena téméf do sucha proudem
suchého vzduchu. Lipidy byly hydrolyzoviany 20% KOH
v ethanolu (300 ml) po dobu 1 hodiny pii 60 °C. Reak¢ni
smés byla ochlazena a zfedéna destilovanou vodou (200 ml)
a poté byla extrahovédna (LLE) dvakrat 50 ml hexanu. Hexa-
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novy extrakt byl odpaten asi na 1 ml proudem vzduchu a na-
sledn€ Cistén na kolonkdch s Al,O5 a poté se silikagelem.
Alternativnim nebo pfidavnym stupném ciSté€ni bylo pouZiti
kolonky pInéné silikagelem impregnovanym H,SO,. Frakce
ziskané kapalinovou chromatografii byly postupné analyzo-
vany pomoci GC.

Eggens a spol.?? extrahovali (pfi stanoveni PCB) v Sox-
hletové extraktoru vzorky rybich jater a svalové hmoty smé-
si hexan : aceton (3:1). Ci§téni bylo provedeno na kolong
plnéné SiO, (2 g) a deaktivovanym Al,O; (8 g). Po eluci
25 ml hexanu a pfidavku 1 ml isooktanu byl extrakt zakon-
centrovan proudem dusiku na 1 ml. K tomuto vzorku bylo
pfidano 50 ng PCB 143 (vnitini standard). Vysledny extrakt
byl analyzovidn GC/ECD.

Lopez-Avila a spol.3? vyuzili k extrakci organickych po-
lutantl z kontaminovanych pid mikrovinné energie (apli-
kace mikrovin umoZiiuje Setrnéj$i provedeni extrakce ve
srovnani s pouZitim horkych extrak&nich rozpoustédel'”).
5 g vzorku bylo kvantitativné pfevedeno do teflonové
extrak¢ni nddobky, poté bylo ke vzorku priddno 30 ml smési
hexan : aceton (1:1). Extrakce byla provedena pfi 115 °C po
dobu 10 minut pfi vykonu 1000 W. Po extrakci byla na-
dobka ochlazena na laboratorni teplotu (asi 10—15 minut). Ka-
palina nad sedlinou byla pfefiltrovana pres skelnou vatu pre-
dem promytou smési hexan : aceton a byla spojena s 2-3 ml
smési hexan : aceton po oplachu sedliny. Extrakt byl prou-
dem dusiku zakoncentrovan na 5 ml. Néasledovalo oddéleni
jemnych &astic centrifugaci (2300 ot.min™!). Extrakt byl na-
konec zakoncentrovidn na 1 ml a analyzovdn pomoci
GC/ECD nebo metodou ELISA.

David se spoluautory3' vyuZil k izolaci PCB z pevnych
vzorkil superkritické fludni extrakce (SFE — supercritical
fluid extraction). Autofi pii optimalizaci SFE kladli diraz
na selektivitu izolace. Nejprve pomoci modelovych vzorkl
s pfidavkem analytG optimalizovali podminky, které pak
aplikovali na vzorky redlné. Zjistili vSak, Ze vyté€Znosti ve
vzorcich s pfidavkem analytil, kde se uplatiiuje pouze faktor
rozpustnosti analytll v extrakénim médiu, byly nékolikrat
vySSi neZ u vzorkd redlnych, kde se navic uplatiiuje fixacni
efekt analytd na matrici. K pfekondni tohoto efektu bylo
tfeba zvolit optimdlni pritokovou rychlost extrakéniho mé-
dia. Vysledné podminky SFE byly tyto: extrakéni médium
CO,, prittokové rychlost 1 ml.min"!, hustota 0,75 g.ml"!, tep-
lota extrakce 60 °C, tlak 20 MPa. Extrakty nebylo tfeba déle
preciStovat.

SFE lze pouZit téZ ke specifické izolaci PAU z tuhych
vzorkld. PAU jsou v8ak v superkritickém CO, mélo roz-
pustné, proto je tfeba jejich rozpustnost zvysit piidavkem
modifikatoru (CHCIF,, cit.?!).

Ling se spolupracovniky3? pouZil SPE k izolaci PCB
ze vzorkl rybich tkani. 2 g sorbentu C18 spolu s pfiblizné
0,5 g rybich platkii bylo rozetfeno ve tfeci misce. Ziskani
polosucha a homogenni smés byla vnesena do predem zva-
Zené sklenéné kolony s fritou, kterd obsahovala 1 g silika-
gelu (modifikovaného kyselinou sirovou). Eluce byla pro-
vedena 10 ml hexanu (volnym pritokem). Hexanovy eluét
byl zakoncentrovan proudem dusiku na konecny objem 1
ml. Nésledovala analyza GC-ECD ptip. GC-MS.

o
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4. PreciSténi

Uprava vzorku nekond{ izolaci analyti z matrice. Zpra-
vidla je nutné extrakty precistit a odstranit tak koextraho-
vané slozky, které analyzu ru$i. NejCastéji se vyuziva Cis-
téni na vhodném sorbentu®0-13:16.19.22.25.29 nepo gelu2®,
méné pak reextrakce do jiného rozpoustédla'® (piip. do
smési rozpoustédel).

S uspéchem lze pfi analyzach PAU a PCB, kdy je tfeba
odstranit z extraktu tuky nebo oleje, vyuZit semipermeabilni
membrany propoustéjici mensi molekuly analytt, ale zadr-
Zujici vétsi molekuly (triglyceridy, fosfolipidy, atd.)”.

5. Analyticka koncovka

Analytickou koncovkou pro stanoveni PAU je zejména
vysokouc¢inna kapalinovd chromatografie (HPLC) s fluores-
cenéni detekci® 012151933 méng pak s UV detekciz1434
a ojedingle s ampérometrickou detekci?!, a déle plynova chro-
matografie s hmotnostnim detektorem (GG-MS, cit.!%-2426),
Analytickou koncovkou pfi stanoveni PCB jsou plynovéa chro-
matografie s detektorem elektronového zachytu (GC-ECD,
cit.10:18,2628.32) G se dvéma kapilarnimi kolonami a dvéma
detektory ECD (cit.7-1029-30.35.36) 3 GC-MS!032, ojedinéle
pak ELISA (enzyme-linked immunosorbent assay, tj. enzy-
mova imunologickd analyza, cit.3%).

6. Zavér

PAU a PCB jsou vyznamnymi kontaminanty Zivotniho
prostfedi. Sledovédni jejich obsahu je dilezitym ukolem
kontrolnich laboratofi. V riznych sloZkich Zivotniho pro-
stfedi se vyskytuji zpravidla ve stopovych koncentracich
(ng.I"!, ug.l!, ngkg!, ugkg!). Vzhledem k tomu je ne-
zbytné vénovat pfi jejich stanoveni zna¢nou pozornost od-
béru a zpracovani vzorku pred vlastni analytickou koncov-
kou. Vyznamnou soucdsti postupu stanoveni je izolace
vzorku, ke které 1ze vyuZit fadu metod zminénych vySe, pfi-
¢emZ pii volb& vhodného feSeni hraje vyznamnou roli ma-
trice, ve které maji byt analyty stanoveny. V Ceské repub-
lice jsou k dispozici platné normy pouze pro stanoveni PAU
resp. PCB ve vzorcich vod.

Rada publikovanych postupli nabizi zajimavé Yeleni
analytického problému, napf. zefektivnéni analyzy pro
rizné typy matric. Pfed jejich zavedenim do praxe je vSak
nezbytnd jejich pecliva validace.
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Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH) and polychlorinated biphenyls (PCB) as important
contaminants of environment is a task of many control labo-
ratories. Suitable methods of sample treatment and isolation
of analytes must be used due to low contents of the com-
pounds in complex matrices. Individual steps of PCB and
PAH analyses are mentioned, the main emphasis being put on
the published methods of isolation. Treatment of liquid as
well as solid samples using, e.g., liquid-liquid extraction,
cloud point preconcentration, solid phase extraction inclu-
ding microextraction and extraction disks, application of
membranes, accelerated solvent extraction, Soxhlet extrac-
tion, supercritical fluid extraction and microwave application
is presented. Many of the mentioned processes offer interes-
ting alternatives for isolation, but careful validation is neces-
sary before they are used in laboratory practice.



