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A B S T R A K T 

Těkavé organické lá tky se ve vodě větš inou vyskytuj í jako polutanty lidského původu . 

Vznikají i sekundárně , p ř ímo ve vodě, jako vedlejší produkty desinfekce vody. Teoretická 

část t é to práce se zabývá charakteristikou a výsky tem organických látek ve vodě. Současně 

po j ednává i o možnostech jejich kvalifikace a kvantifikace. Rozsáhlejší popis byl věnován 

stěžejní m e t o d ě t é to práce, a to s tat ické head space technice spojené s ext rakcí analytu 

na k řemenném vlákně po t aženém sorbentem neboli S P M E . Náp lň exper imentá ln í části 

spočívala v získání zkušenost í s obsluhou měřícího př ís t roje a způsobem vyhodnocování 

výsledků. S a m o t n é m u měření reálných vzorků vody předcházela optimalizace metody. 

Po všech těchto krocích následoval výběr lokalit, odběr a konečně analýza. Vzorky byly 

odebí rány z vody povrchové, vodovodní a odpadn í . 

K L I C O V A S L O V A 

povrchová voda, p i t ná voda, těkavé organické látky, head space, S P M E 
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A B S T R A C T 
Volatile organic compounds are mostly found in the water as contaminants of human 

origin. These compounds are also formed in secondary proceses as by-products of desin-

fection. Theoretical part of the thesis is focused on characteristic and occurence of volatile 

compounds. A t the same time it also deals wi th possibilities of their qualification and quan

tification. Extensive description has been focused on head space technique combine wi th 

extraction of analyte on quartzy fiber coated by the sorbent. This k ind of extraction is also 

known as S P M E (Solid Phase Microextraction). The objection of the experimental part 

was gaining experience with operating the device/instrument used for measuring. Before 

the analysis of real samples was performed an optimalization of method. After these steps 

was selected locality for sampling followed by own analysis. Surface, drinking and waste 

water was measured. 

K E Y W O R D S 

surface water, drinking water, volatile organic matter, head space, S P M E 
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1 Ú V O D 

S ros toucím v ý z n a m e m lidských činností , kde se těkavé organické lá tky vyskytuj í jako 

suroviny, produkty, odpady, roste i riziko úniku těchto látek do životního pros t ředí . V mi

nulosti nebyl na takovéto událost i b r á n zřetel, pokud nešlo o havári i , k t e rá bezpros t ředně 

ohrožovala lidské zdraví nebo životní pros t ředí . S rostoucími znalostmi o toxických účin

cích těkavých organických lá tek na živý organismus se začal důkladněj i monitorovat výskyt 

těchto látek ve všech složkách životního prostředí . 

Monitoring vyžaduje volbu vhodné lokality vzhledem k reprezentativnosti vzorků. 

Neméně důleži tou součást í je i volba dos ta tečně selektivní analyt ické metody ke stano

vení jak kvality, tak i kvantity sledovaných látek. P řed samotnou analýzou je zapo t řeb í 

zařadi t prekoncent rační prvek. Takovým prvkem může bý t extrakce na k řemenném vlákně 

p o t a ž e n ý m sorbentem neboli S M P E . Tato metoda př ípravy vzorků je rychlá ekonomická 

a univerzální pro mnoho aplikací. Nepot řebuje rozpouš těd la ani složitou aparaturu. Za

chytí těkavé i netěkavé sloučeniny z plynných, kapalných a pevných vzorků. Ana ly ty jsou 

po té desorbovány př ímo do plynového chromatografu nebo pomocí interface do kapalino

vého chromatografu. 

T ím, že budou moni to rovány jednot l ivé složky životního pros t ředí a následně hledat 

zdroj takového znečištění, se může předejí t v á ž n ý m d o p a d ů m na člověka i celou př í rodu . 
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2 T E O R E T I C K Á Č Á S T 

Skupinu sloučenin, k teré byly h ledány v reálných vzorcích vody tvoř í 57 těkavých orga

nických látek. Veškeré tyto lá tky lze od sebe odlišit a kvantifikovat pomocí t andemové 

techniky - plynové chromatografie s h m o t n o s t n í spek t romet r i í (dále jen G C x M S ) . 

Analýza reálných vzorků vody s sebou př ináš í ř a d u komplikací. Jednou z nich bývá 

často znečištění vzorků (nežádoucí pevné matrice, rozpuš těné látky, aj.). Musejí se proto 

důkladně přečišťovat , aby nedošlo ke kontaminaci citlivého př ís t roje , např ík lad kolony, 

inletu atd. P ř i s tanovení těkavých lá tek se nabízí metoda, k t e rá tyto problémy dokáže 

řešit poměrně snadno. Tato metoda se nazývá head space a její největší výhodou je to, že 

odběr vzorků p rob íhá bez kontaktu s komplikovanými matricemi (viz. dále) . Zakoncent-

rování odebraného analytu lze zajistit sorpcí na k ř emenném vlákně po t aženém v h o d n ý m 

sorbentem, neboli metoda S P M E . 

2.1 Výskyt organických látek ve vodách 

Organické lá tky ve vodách mohou mí t zdroj b u ď př í rodní , nebo ant ropogenní . Mez i pří

rodní organické znečištění lze zařadi t výluhy z p ů d y a sedimentů (půdní a rašel inný hu

mus, výluhy z listí a tlejícího dřeva) , produkty životní činnosti rost l inných a živočišných 

organismů a bakter i í . Tyto sloučeniny maj í větš inou biogenní zdroj, především huminové 

látky. 

Antropogenním zdrojem organických látek mohou být splaškové a průmyslové 

odpadn í vody, odpady ze zemědělství , skládky. Mohou vznikat i při úpravě vody chlorací. 

V t é t o souvislosti je n u t n é dodat, že některé organické lá tky mohou být jak př í rodního , tak 

i an t ropogenního původu , a proto v těchto př ípadech nelze považovat jejich p ř í tomnos t za 

j ednoznačný průkaz znečištění př í rodních vod odpady z průmyslu , měst nebo zemědělství 

(např. některé alifatické a i a romat ické uhlovodíky nemusí bý t vždy ropného původu; 

v malých koncentracích mohou vznikat v eutrofizovaných vodách biologickými pochody 

v p lanktoních a benthických mikroorganismech a jsou produktem metabolismu některých 

bakteri í , plísní i rostlin). 

Z hygienického i vodohospodářského hlediska je nu tné rozlišovat lá tky podléhaj íc í bio

logickému rozkladu ve vodách a při čištění odpadních vod a lá tky biochemicky rezis tentní 

(biologicky těžko rozložitelné), k teré se mohou hromadit v hydrosfére a v půdě (např . poly-

halogenované organické látky, ligninsulfonany, polyaromat ické uhlovodíky aj.). Znečištění 

vod biologicky těžko rozložitelnými lá tkami je nežádoucí , pro tože jen pomalu podléhaj í 

biologickým procesům v podzemí , povrchových a odpadních vodách a mohou přecházet 

až do p i tné vody. 

Organické lá tky mohou významně ovlivňovat chemické a biologické vlastnosti vod. 

Některé mohou: 

1. Ovlivňovat barvu vody (huminové lá tky) , 
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2. ovlivňovat pach a chuť (chlorované uhlovodíky, chlorfenoly, lá tky produkované ně

kterými mikroorganismy při jejich n a d m ě r n é m u rozvoji, např . řasami a Akt inomy-

cetami), 

3. mí t účinky karcinogenní, mutagenn í , alergenní nebo t e r a t o g e n n í 1 (např . některé 

polyaromat ické uhlovodíky a pesticidy, polychlorované bifenyly), 

4. ovlivňovat pěnivost vody (tenzidy), 

5. tvoři t povrchový film na hladině a t í m zhoršovat p řes tup kyslíku do vody (ropa, 

oleje), 

6. ovlivňovat komplexační kapacitu vody a t í m desorbovat toxické kovy ze sedimentů 

( N T A , E D T A ) . 

Koncentrace organických lá tek ve vodě se pohybuje v širokých mezích, od s topových 

koncentrací v př í rodních a užitkových vodách až po jednotky, popř . i desí tky g . 1 _ 1 v od

padních vodách. Požadavky na identifikaci a kvantifikaci se s tanovují v pořad í 

podle důležitost i , p ro tože separace a identifikace látek je velmi složitá, časově i finančně 

náročná . Stanovení lá tek ve s topových koncentracích m á v ý z n a m především u látek hygi

enicky závadných. [1] 

2.2 Rozdělení těkavých organických látek 

Těkavé lá tky obsaženy ve vodách lze rozdělit do dvou hlavních kategorií , a to těkavé 

halogenované uhlovodíky a těkavé aromáty . M i m o to se ve vodách vyskytuj í další organické 

látky, hlavně nízkovroucí rozpouštědla , k teré lze t aké zařadi t do t é to skupiny. [2] 

2.2.1 Halogenderiváty uhlovodíků 

Geneze 

I když se obecně hovoří o organických halogender ivátech, jde převážně o chlorderiváty. 

V př í rodě se prakticky netvoř í žádné halogenované organické látky, i když se někdy na

značuje, že za urč i tých podmínek může v půdě p rob íha t halogenace huminových látek. 

Pocházejí především z komunální , průmyslové a zemědělské sféry (čistírny, s t roj í renský 

průmysl , chemický průmysl , konzervační prostředky, pesticidy). 

Nasycené chloralkany, chloralkeny, chlorcykloalkany a chlorcykloalkeny se 

v technické praxi, p růmys lu a domácnos tech používají jako odmašťovac í a čistící pro

středky, ex t rakční činidla a rozpouštědla . 

1 Teratologie je nauka o vrozených vývojových vadách. Mutaci se rozumí spontánní nebo uměle vyvo
lané změny organismu s genetickými následky. 
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Zvláštní skupinu alifatických ha logender ivá tů tvoř í tzv. trihalogenmethany (THM), 

vznikající při hygienickém zabezpečení vody chlorací. T H M byly poprvé zjištěny v sedmde

sátých letech. Jde především o trichlormethan (chloroform- C H C I 3 ) , bromdichlormethan 

( C H B r C y , dibromchlormethan ( C H B r 2 C l ) a tribrommethan (b romofo rm-CHBr 3 ) . 

K tvorbě b romder ivá tů s tačí s topové koncentrace b romidů ve vodách, pro tože brom 

uvolněný při chloraci vody reaguje p o d s t a t n ě snáze s organickými prekurzory než chlor. 

Více o vedlejších produktech dezinfekce vody je věnováno v následující kapitole. 

Z vodohospodářského a analyt ického hlediska se někdy odlišují velmi těkavé halo

genované uhlovodíky, kam se zařazují fluorované, chlorované a brómované (popř. 

i jodované) obvykle nearomat ické uhlovodíky obsahující jeden až šest uhlíkových a t o m ů 

(v analytice vody jde nejčastěji o halogender ivá ty methanu, ethanu a propanu). Jejich 

body varu se obecně pohybuj í asi od 20 °C do 220 °C. 

Široké spektrum použi t í maj í chlorované aromat ické uhlovodíky. Mono-, di- a trichlor-

benzeny jsou rozsáhle používány v průmyslu ( rozpouštědla , výchozí surovina při výrobě 

některých pest ic idů, součást syntet ických převodových olejů aj.) a jsou obsaženy i v ně

kterých přípravcích pro domácnos t i (součást některých dezodoran tů ) . Hexachlorbenzen se 

používá jako pesticid. Různé aromat ické chlorderiváty jsou běžně dokazovány ve znečiš

těných vodách. [1] 

Tab. 2.1: Koncentrace některých organických chlorderi-
vá tů v p i tné vodě v Č R v roce 1996. Údaje jsou v /zg. 1 1 

V ý s k y t ve v o d á c h 

Analyt ické s tanovení organochlorových lá tek je založeno na jejich zkoncentrování extrakcí 

kapalina-kapalina s následující plynovou chromatografi í s kapi lární kolonou a s detektorem 

eletronového záchytu. Pro s tanovení velmi těkavých halogenovaných uhlovodíků je lepší 

použi t í s ta t ické head-space metody v kombinaci s plynovou chromatografi í . 

Vzhledem k širokému používání jsou různé organické chlorderiváty v malých koncen

tracích p ř í t omny ve vodách užitkových a př í rodních. 

V tab. 2.1 jsou shrnuty je

jich koncentrace v p i tné vodě 

ČR. Je nutno však dodat, že 

tyto koncentrace se v jednot

livých profilech značně mění 

a v průmyslových oblastech 

jsou p o d s t a t n ě vyšší. 

Pokud se t ý k á koncentrace 

trihalogenmethanů ( T H M ) , jsou 

p ř í tomné ve všech vodách, 

které byly chlorovány. V p i tné 

vodě se běžně pohybuj í v roz

mezí od 5/xg. I - 1 do 100 ug. I - 1 . 

Koncentrace T H M 30 ug. 1 _ 1 v 

dodávané p i tné vodě v západočeském regionu byly v letech 1992 až 1994 překročeny jen 

11 

Sloučenina Min imum Maximum P r ů m ě r 

trichlormethan 0,1 63 6,8 

tetrachlormethan < 0,001 2,0 0,26 

1,2-dichlorethan 0,1 3,0 0,35 

1,1-dichlorethen 0,03 0,1 0,047 

1,1,2-trichlorethen 0,001 30 1,5 

chlórbenzén 0,01 5 0,65 

dichlorbenzeny 0,001 0,59 0,78 

hexachlorbenzen < 0,001 0,014 0,001 



výjimečně. P ř i chloraci od toků z aktivace byly nalezeny koncentrace T H M řádově ve stov

kách /xg. I - 1 . [1] 

Vlastnosti 

Z fyzikálně-chemického hlediska jsou nej důležitější úda je o rozpustnosti, těkavosti a l i -

pofilním charakteru. Rozpustnost chlorovaných uhlovodíků ve vodě je poměrně značná. 

Obecně se zmenšuje s p o č t e m vázaných a t o m ů chloru. Rozpustnost alifatických chlorde-

r ivá tů je obecně větší než rozpustnost der ivá tů aromat ických. 

Z chemického hlediska je větš ina chlorovaných uhlovodíků značně chemicky stálá . 

Ve vodách, sedimentech a půdě může však prob í ra t ř a d a abiotických a biotických de-

halogenačních reakcí. V úvahu přichází hydrolýza, dehydrohalogenace, oxidace a redukce. 

Tyto reakce lze schematicky znázorni t takto: 

• hydrolýza: R X + H 2 0 — • R O H + H X 

• dehydrohalogenace: - C H ( X ) - C H • - C H = C H - + H X 

• oxidace: - C H 2 - X + H 2 0 — • - C H ( O H ) C l + 2H+ + 2e" 

• redukce: R X + H+ + 2 e" —> R H + X " 

- C H ( X ) - C H 2 - X + 2e~ — • - C H = C H 2 + 2 X " 

Z organoleptického hlediska jsou nejzávadnější chlorfenoly, následují a romat ické chlo

rované uhlovodíky a potom alifatické chlorderiváty, k teré maj í z uvedených skupin nejvyšší 

prahové koncentrace pachu i prahové koncentrace chuti. 

Z biologického hlediska m á větš ina organických chlorder ivátů negat ivní účinky. Vzhle

dem ke svému lipofilnímu charakteru maj í tendenci hromadit se v sedimentech, půdě , 

biomase vodních organismů a tukových tkán ích a kontaminovat tak po t r avn í řetězec. 

Bioakumulace závisí na hodno tě logaritmu koeficientu 2 logi^ow a n a obsahu tuku 

ve tkán i daného organismu. Čím je hodnota l o g Ä o w a obsah tuku v organismu větší , t í m 

se zvyšuje i hodnota b ioakumulačního koeficientu. 

U organických chlorder ivátů se může projevit p ř ímá toxicita, karcinogenita, mutage

nita, hepatotoxicita, neurotoxicita, genotoxicita aj. Obecně lze z toxikologického hlediska 

rozdělit halogenované uhlovodíky do 6ti skupin: 

1. Lá tky bez výrazného hepato toxického účinku, avšak často s vý razným narkot ickým 

účinkem (dichlormethan, chlorethan, 1,1,1,-trichlorethan, trichlormethan, chlórben

zén aj.), 

2. l á tky s vý razným hepa to tox ickým účinkem (trichlormethan, 1,2-dichlorethan, tetra-, 

penta- a hexachlorethany, P C B , chlornaftaleny aj.), 

3. l á tky převážně s neurotoxickým účinkem (brommethan, dibrommethan, chlorme-

than aj.), 

2Tento rozdělovači koeficient je popsán níže, viz. kap 2.3.2 (extrakce rozpouštědem) 
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4. l á tky s vý razným mís tn ím drážd ivým účinkem (benzylchlorid, benzylbromid, he-

xachlorcyklopentadien aj.), 

5. l á tky působící celkově toxicky a s d rážd ivým účinkem na centrá lni nervový systém 

(hexachlorbenzen, hexachlorcyklohexan, D D T a další chlorované pesticidy), 

6. l á tky karcinogenní nebo potenciá lně karcinogenní (chlorethen tzv. vinylchlorid, 1,2-

dibrommethan, trichlormethan, bromdichlormethan, P C B aj.). [1] 

2.2.2 Vedlejší produkty dezinfekce vody 

V prvé polovině sedmdesá tých let se v p i tné vodě začaly sledovat hygienicky závadné 

látky, k teré vznikaly jako vedlejší produkty dezinfekce vody. Mezi takové lá tky nejčastěji 

pa t ř í tzv. haloformy. Tyto lá tky vznikají při oxidačních a chloračních reakcích [6]. 

Haloformy z nichž nejčastěji trihalogenmethany vznikají tzv. haloformovou reakci. 

Trihalogenmethany vznikají při reakci halogenu v alkalickém pros t řed í se sloučeninami, 

které maj í v molekule methylketonovou skupinu. Účinkem zásady dochází k odš těpování 

p ro tonů z a -uhl íku vedle karbonylové skupiny a k reakci takto vzniklého karbaniontu 

s halogenem na trihalogenmethylalkylketon [8]. N a tomto uhlíku pak prob íhá vícenásobná 

halogenace: 

X 

í . i ! •: !. H : • • ; • . ! ! f - i I! • H 5 — C — C — H + 5 

H í: i! 

[ 

Enolátový anlon 

'O'" X "O" X 'O'' X 
II II ^ í - k I I 

CbHr—C—C —H + It ; = ± C ŕ H s — C — C - >• C ^ H j — C — C — X + X" 

H H H 

Zvýšení 
acidity diky -•>.*• _w_i...ir-j .U. H 

I pak X, 

elektrony přitahujíc im u •• \^ y -q'- \ 
atomu ha loge n j ('=(' 

Enolátový anión X 

Obr. 2.1: Bazicky katalyzovaná halogenace ketonů 
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Hydroxidový ion atakuje karbonylový uhlík trihalo-ketonu a způsobí tak rozštěpení 

vazby uhlík-uhlík mezi karbonylovým uhlíkem a poměrně snadno odstupuj íc í trihalo-

methylovou skupinou. Tento krok je možný z důvodů neobvyklé stability t é t o skupiny. 

Záporný nábo j je v t é t o skupině rozptýlen díky t ř e m e lekt ronegat ivním a t o m ů m halo

genů. V posledním kroku přejde k t r iha lomethylové skupině proton z p ř í tomné karboxy

lové kyseliny. Vznike tak kaboxylá tový anion a haloform (např. CHCI3, C H B r 3 , C H I 3 ) 

[7]-

= 6= x 
I I 

O H C , H , — C C—X - I I 
= OH X 

/•O- X -o- X 
<+\ c J II QH^C—C—X z==^ Q J H * — / + ''C—X 

I 
'"O" X 
II I 

Q H , — C + H — C — X 
O" X 

K a r b o x y l o v ý Haloform 

Obr. 2.2: Haloformová reakce - š t ěpen í uhlíkové vazby 

K zák ladn ím fak to rům ovlivňujícím tvorbu vedlejších p r o d u k t ů dezinfekce vody je kon

centrace prekursorů haloformů (huminové látky, metabolity činnosti organismů) a jejich 

charakter, dávka dezinfekčního p ros t ředku (především chloru), p H , a teplota vody [6]. 

Se zvyšující se dávkou chloru roste i produkce vedlejších p r o d u k t ů dezinfekce. Např . při 

úpravě vody (pH 5,5, C H S K M n 4,0 m g . I - 1 0 2 a době chlorace 24 h) vzniká při dávce chloru 

3,5 m g . l - 1 32/xg. l" 1 CHCI3 a při dávce 12,9 m g . l " 1 C l 2 již 60/xg. l" 1 C H C 1 3 [6]. Z dalších 

pokusů autora vyplývá, že přibližně dvojnásobná koncentrace chloroformu vzniká při 25 °C 

oproti 4 ° C př i j inak stejných reakčních podmínkách . 

Se zvyšující se koncentrací huminových lá tek ve vodě značně s toupá i koncentrace 

vznikajících vedlejších p r o d u k t ů dezinfekce. Např . při p H vody 7,0, dávce chlóru 8,2 m g . l - 1 

a době chlorace 24 h vzniká při koncentraci h u m á t ů 3,4 m g . l - 1 8 8 / x g . l - 1 CHCI3 a při 

koncenraci 1 0 , 6 m g . l - 1 235 /xg . l - 1 [6]. 

Reakce huminových látek s chlorem za vzniku vedlejších p r o d u k t ů dezinfekce je jed

nou z nej pomalejších reakcí, k teré jsou ve vodárenské praxi známy. Z pokusů vyplývá, že 

reakce se dos t ává do rovnovážného stavu po 24-100 hodinách. Obecně nelze přesně říci, 
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jaké množs tv í vedlejších p r o d u k t ů dezinfekce vzniká z jednotkového množs tv í huminových 

látek, n e b o ť m ě r n á produkce značně závisí na reakčních podmínkách , složení vody 3 a po

vaze huminových látek. Zhruba lze však říci, že m ě r n á produkce chloroformu se pohybuje 

od 10 do 50 fíg CHCI3 na 1 mg C H S K M n h u m i n o v ý c h lá tek [6]. 

Jak bylo ř adou a u t o r ů prokázáno , mohou řasy a jejich metabolity rovněž poskytovat 

při chloraci vedlejší produkty. P ř i ověřovacích pokusech však bylo zjištěno, že tvorba 

vedlejších p r o d u k t ů je ve srovnání s huminovými lá tkami daleko nižší [6]. 

Značný vl iv na tvorbu vedlejších p r o d u k t ů dezinfekce m á charakter ve vodě p ř í tomných 

organických látek. Exper imen tá lně bylo zjištěno, že huminové lá tky o vysoké molekulové 

hmotnosti (10 000 až 30 000) a malé h o d n o t ě p H poskytuj í při chloraci větší množs tv í 

vedlejších p r o d u k t ů . 

Omezit vznik vyšších koncentrací vedlejších p r o d u k t ů dezinfekce lze v zásadě t ř emi 

způsoby: 

• ods t r aněn ím prekurzorů tvorby těchto p r o d u k t ů před chloraci vody, 

• ods t r aněn ím vedlejších p r o d u k t ů již vzniklých, 

• použ i t ím takových dezinfekčních pos tupů , při nichž vedlejší produkty b u ď nevzni

kají vůbec , anebo ve velmi nízkých koncentracích. 

Odstranění prekursorů tvorby vedlejších produktů dezinfekce (huminových 

látek, řas a jejich ma tabo l i t ů ) před chloraci je j edn ím z nej spolehlivějších způsobů snížení 

koncentrace těchto látek ve vodě. Ods t r aněn í prekursorů je možno docílit dokonalejší 

ochranou zdroje a aplikací účinného technologického postupu úp ravy vody, včetně volby 

opt imálních podmínek úpravy (druh a dávka koagulantu, zat ížení jednot l ivých s t u p ň ů 

úpravy atp.) [6]. 

Odstranění již vzniklých produktů dezinfekce z vody je poměrně obt ížné (málo 

účinné a velmi n á k l a d n é 4 ) Aplikace běžných vodárenských p o s t u p ů (aeracem adsorpce na 

práškovi tém nebo z rněném ak t ivn ím uhlí) se např . pro ods t r aněn í chloroformu ukáza la 

jako velmi málo úč inná [6]. 

Perspekt ivnějš í metodou pro omezení vzniku vedlejších p r o d u k t ů dezinfekce je použi t í 

j iných dezinfekčních činidel než chloru. Je zřejmé, že při použi t í fyzikálních metod hy

gienického zabezpečení p i tné vody, např . ultrafialového záření, vedlejší produkty vznikat 

nemohou. Tyto metody však s sebou přinášejí j iné nevýhody. P ř i použi t í ozonizace však 

je n u t n é dochlorování , a zde již mohou zejména haloformy vznikat [6]. 
3Výtěžek chloroformu je např. značně závislý na obsahu či přídavku amonných iontů ve vodě. Při 

vyšší koncentraci N H ^ iontů ve vodě chlor přednostně reaguje s těmito ionty a vzniká tak podstatně 
méně chloroformu. 

4Vyšších efektů eliminace těchto látek z vody je možno dosáhnout úpravou vody přímo u spotřebitele 
především filtrací přes zrněné aktivní uhlí. 
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2.2.3 Těkavé aromat ické uhlovodíky 

Těkavé a r o m á t y zahrnuj í hlavně monojaderné aromat ické ulovodíky (benzen, toluen, xy

leny), ale t aké naftalen. Větš ina těchto látek je použ ívána v chemickém průmyslu , při 

zpracování ropy apod. P ř i uskladnění benzínu v podzemních nádržích se mohou do spod

ních vod dostat uhlovodíky, hlavně bezen, toluen a xyleny, díky své relat ivně vysoké 

rozpustnosti ve vodě. [2] 

Samostatnou skupinu tvoř í poly cyklické aromatické uhlovodíky (PAU). Do t é to 

skupiny mimo j iné pa t ř í : naftalen, anthracen, fenanthren, acenaftylen, acenaften, fluoren, 

flouranthen, pyren, chrysen benz[a]anthracen, benzo[a]pyren aj. Některé P A U mohou mí t 

i nearomat ické j ád ro , např . acenaften, fluoren aj. [2] Ze skupiny P A U byl s tanovován 

pouze naftalen, j akož to j ed inná těkavá látka. (pozn. autora). 

Geneze 

Z ant ropogenních zdrojů a romat ických uhlovodíků představuj í největší podí l spalovací 

procesy, zvláště při nedokonalém spalování organické hmoty (spalování t uhých a kapal

ných paliv, provoz motorových vozidel), některé průmyslové technologie (jako je karboni-

zace uhlí, krakování ropy). Dalš ím zdrojem mohou být lesní požáry, splachy z asfaltových 

povrchů vozovek,impregnace dřeva, dehtové ná t ě ry aj. Uhlovodíky ze spalovacích procesů 

je kon taminována především atmosféra, odkud se suchou a mokrou depozicí dostávaj í do 

vody a půdy. Voda a p ů d a jsou př ímo kontaminovány z průmyslových odpadn ích vod, 

především při havári ích vznikajících v důsledku technických závad a chyb obsluhy při 

dopravě, manipulaci a skladování ropy a ropných p r o d u k t ů [1]. 

V ý s k y t ve v o d á c h 

V pi tných vodách se nacházejí koncentrace P A U obvykle v j edno tkách až desí tkách ng . 1 _ 1 . 

V podzemních a povrchových vodách se obvykle nacházejí koncentrace vyšší, v desí tkách 

až i s tovkách ng . 1 _ 1 . P ř ík ladem mohou být koncentrace vybraných aromat ických uhlovo

díků v labské vodě, sh rnu té v tab 2.2. 

Tab. 2.2: Koncentrace aromatických uhlovodíků 
v ng .1 1 v labské vodě v roce 1995 (Projekt Labe) 

Uhlovodík Minimum Maximum Průměr 

benzen 100 550 200 

toluen 50 86000 7090 

1,2-xylen 50 240 110 

1,3 a 1,4-xylen 50 850 210 

fluoranthen 2 39 10 

benzo[a]pyren 1 8 3 

Vzhledem k významné adsorbci 

uhlovodíků na nerozpuštěných 

látkách mohou bý t jejich koncen

trace v sedimentech řek a nádrž í 

značné. Např ík lad koncentrace P A U 

př í rodního původu v sušině sedi

men tů se odhaduje na jednotky 

/wg-kg" 1 . [1] 
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Vlastnosti a v ý z n a m 

Př i styku uhlovodíků s vodou může docházet k jejich rozpouštění , těkání , emulgaci, sorpci 

na t uhých fázích, fotooxidaci a biochemickému rozkladu. 

Uhlovodíky ve vodách zhoršují jejich organolept ické vlastnosti, mohou působi t toxicky 

na vodní organismy a povrchové filmy omezují p ř í s tup vzdušného kyslíku do vody, čímž 

je nepř ímo ovlivněna její samočisticí schopnost [1]. 

Rozpustnost uhlovodíků ve vodě klesá s ros toucím molá rn ím objemem uhlovodík

ových homologů. Snižující se teplota ovlivňuje rozpustnost a romat ických uhlovodíků podle 

očekávání negat ivně . 

Těkání uhlovodíků z vody, závisí na jejich tenzi par. Č ím vyšší je tenze par, t í m 

uhlovodíky snáze těkají . V úvahu přichází především těkán í rozpuš těných uhlovodíků. 

Těkán í emulgovaných a sorbovaných uhlovodíků na suspendovaných lá tkách a z povrcho

vých filmů přichází v úvahu zejména při ropných havári ích. Rychlost tohoto procesu závisí 

především na teplotě , na turbulenci vody v toku, na rychlosti vě t ru a na t loušťce filmu 

na hladině vody. Těkán í uhlovodíků je jednou z příčin, proč se pos tupně mění poměrné 

zas toupen í uhlovodíků ve vodě ve prospěch látek s nižší tenzí par [1]. 

Uhlovodíky ve vodách zhoršují je-

, j ich organolept ické vlastnosti. Proje-
l a b . 2.3: Př ík lady prahových koncentrací pachu 
(A), prahových koncentrací chuti (B) a doporuče- v u J f s e Především pachem. P r a h o v á 
ných l imitů pro pitnou vodu za zdravotního hle- koncentrace pachu je nižší než p rahová 

koncentrace chuti. P rahové koncent

race pachu se u různých ropných lá

tek (benzinů, petroleje, nafty a olejů) 

pohybuj í v rozmezí asi od 0,05mg. 1 _ 1 

až do l O m g . l - 1 . Koncent račn í roz

mezí pro prahové koncentrace pachu 

a chuti se mohou pohybovat v širo

kém rozmezí. P ro tože p r ů m ě r n á škod

livost různých uhlovodíků pro vodní 

organismy se často projevuje teprve ve vyšších koncentracích, než odpovídá p rahovým 

koncentracím pachu, přihlíží se při určování l imitních koncentrací uhlovodíků ve vodách 

t aké k jejich organolept ickým vlastnostem. Některé př ík lady jsou uvedeny v tab. 2.3. 

Pokud se t ý k á jakosti pitné vody, pak ČSN 75 7111 uvád í u fluoranthenu indikační 

hodnotu 40 n g . I - 1 , jejíž překročení je důvodem k rozhodnu t í o s tanovení benzo[a]pyrenu, 

popř . dalších karcinogenních P A U . V balené stolní a kojenecké vodě (vyhl. M Z d č. 292/1977 

a č. 241/1998) nesmějí bý t následující a romat ické uhlovodíky p ř í t omny v detekovaném 

množs tv í (uvedeny jsou l imity detekce v ug. I - 1 ) : benzen 5,0, toluen 50, xyleny 100, ethyl-

benzen 20, styren 10, benzo[a]pyren 0,01 [1]. 

Pokud se t ý k á požadavků na jakost povrchových vod, pak nař . v l . č. 82/1999 Sb. uvádí 

ve vodárenských tocích hodnotu pro benzo[a]pyren 10 n g . I - 1 , pro os t a tn í povrchové vody 

hodnotu 50 ng . I - 1 , pro benzen hodnoty 0,01 m g . 1 _ 1 , resp. 0,05 m g . I - 1 . Pro sumárn í kon-
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diska (US E P A ) (C). Koncentrace jsou /zg . l 1 

Uhlovodík A (40 °C) B (25 °C) C 

benzen 190 - 10 

ethylbenzen 150 390 700 

isopropylbenzen 10 60 -

naftalen 2,5 25 20 

styren 37 94 100 

toluen 960 960 1000 



centraci P A U 2 0 0 n g . l _ 1 (vodárenské toky) a 5 0 0 n g . l _ 1 (os ta tn í povrchové vody). Dále 

jsou uvedeny hodnoty pro toluen, naftalen a xyleny. 

Uhlovodíky mohou pod léha t ve vodách fotochemickým, chemickým a biochemi

ckým transformacím, k teré na jedné s t raně vedou k jejich p o s t u p n é m u ods t raňován í 

z pros t ředí , avšak na s t raně d ruhé se mohou tvoři t poměrně s tabi lní meziprodukty tohoto 

rozkladu, k te ré mohou být i toxičtější než původn í uhlovodíky (např. peroxidy). Fotolýze 

podléhaj í především aromat ické uhlovodíky absorbující záření v UV-ob la s t i . V povrcho

vých vodách je fotochemický rozklad aromat ických uhlovodíků indukován F e m , umožňuj í 

t í m i jeho nás lednou oxidaci rozpuš těným kyslíkem. [1] 

P řeměny aromat ických uhlovodíků v př í tomnos t i vody a kyslíku jsou re la t ivně pomalé 

a probíhaj í následujícím mechanismem: 

COOH 

COOH 

pyrokatechol kys. mukonová 

Obr. 2.3: P ř e m ě n y a r o m á t ů 

Př i dalš ím š těpení vzniká kyselina j a n t a r o v á a acetylkoenzym A . [2] 

2.2.4 Organická rozpouštědla ve vodách 

V odpadn ích vodách z průmyslové výroby se mohou objevit další těkavá rozpouštědla . 

Tyto problémy se objevují zvláště ve farmaceut ickém a pe t rochemickém průmyslu . Mezi 

používaná rozpouš těd la p a t ř í např . aceton, 2-butanon, 3-pentaon, acetonitril, akrylonit-

r i l , akrolein a 1,4-dioxan. Z nich akrylonitri l a 1,4-dioxan jsou potenciá ln ími karcinogény 

a os t a tn í jsou vesměs toxické. T í m vzniká nutnost stanovovat tato rozpouš těd la na koncen

t račn í úrovni asi 1 ug. 1 _ 1 o d p a d n í vody. Ve vodách bývá zpravidla směs několika rozpouš

tědel, proto obvyklým pracovním schématem bývá: zakoncen t rován í - s epa race - s t anoven í . 

Jednou z možnost í jak zkoncentrovat těkavá rozpouš těd la je dest i lační zkoncentrování . [2] 

2.3 Izolace těkavých organických látek 

K izolaci těkavých organických lá tek z vod a k jejich zkoncentrování je možné použí t 

následující postupy: 

1. Extrakce plynem se zkoncent rováním na t u h é m sorbentu (tzv. dynamický head-

space nebo „purge and trap", 

2. extrakce rozpouš těd lem nemís i te lným s vodou, 
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3. extrakce t u h ý m sorbentem, 

4. dest i lační zkoncentrování , 

5. vytvoření rovnováhy mezi kapa lným vzorkem a plynnou fází v uzavřeném prostoru 

s nás lednou analýzou p lynné fáze (tzv. s ta t ický head space) [2]. 

2.3.1 Extrakce plynem se zkoncentrováním na t u h é m sorbentu 

Extrakce plynem, nebo t aké dynamický head-space, může být realizován celkem ve t řech 

var iantách. 

Nejjednodušší a p a t r n ě nej používanější je otevřený systém. Vodný vzorek se umís t í 

do malé promývací nádoby. Vzorkem se nechávají procházet bublinky iner tního plynu, 

které s sebou unášej í analyt. P ř i p růchodu sorpční kolonou je analyt zachycen a plyn 

odchází do atmosféry. 

Extrakce plynem (obr. 2.4) v uzavřeném systému pracuje obdobně M á všechny 

prvky jako předcházející varianta s t í m rozdílem, že extrahující p lyn neodchází do at

mosféry, ale je čerpadlem cirkulován zpět do promývací nádoby. Uzavřený sys tém může 

pracovat b u ď jako konzervační, kdy všechen analyt je z vody vytěsněn a zachycen na 

sorpční koloně, nebo jako rovnovážný (equil ibrační) , kdy dojde k p růn iku ze sorpční ko

lony i u analytu s největší re tencí a v cirkulačním obvodu se us tav í rovnováhy obou 

systémů. 

P řednos t í o tevřeného sys tému je jeho technická nenáročnost a poměrně vysoký stu

peň obohacení . Nevýhodou je nebezpečí zkoncentrování nečistot z použi tého plynu. Uza

vřený sys tém je náročnější na instrumentaci (cirkulační čerpadlo, dokonalá těsnos t ) , ale 

umožňuje nejvyšší s tupeň obohacení s min imáln í možnos t í kontaminace, pro tože sys tém 

nekomunikuje s okolím. [2] 

Analyt zachycený na sorpční koloně můžeme desorbovat b u ď zahřá t ím, nebo pro-

m y t í m kolony v h o d n ý m rozpouštědlem. V př ípadě tepelné desorbce bývá kolona př ímo 

spojená s p lynovým chromatografem (tzv. „on-line" zapojení ) . Tomuto zapojení se dává 

přednos t , pro tože umožňuje dávkovat do plynového chromatografu analyt z celého ob

jemu vzorku. Desorpce rozpouš těd lem se někdy používá u extrakce plynem v uzavřeném 

systému pracujícím konzarvačním způsobem. Pro desorpci je t ř e b a volit takové rozpouš

tědlo, aby analyt byl eluován v nejmenším možném objemu. Pokud bychom na sorpční 

kolonu pohlíželi jako na kolonu chromatografickou, požadujeme z hlediska desorpce, aby 

kapaci tn í poměr analytu a m r t v ý objem kolonky byly co nejmenší, za t ímco počet pater by 

měl být co nejvyšší. Rozpouš těd lo není možno zpravidla odpařova t , protože riziko z t r á t 

analytu by bylo příliš velké, a tak se do chromatografu nastř ikuje pouze al ikvotní podíl . 

T í m se mez detekce posouvá k vyšším h o d n o t á m v porovnán í s tepelnou desorpci. 

Uvolněný analyt se zachyt í na sorpční koloně. Ta může bý t nap lněna b u ď adsorben-

tem (silikagel, ak t ivn í uhl í) , nebo kapalnou s tac ionární fází (běžné s tac ionární fáze pro 

plynovou chromatografii) nanesenou na nosiči, p ř ípadně po lymern ím sorbentem. Podle 
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Proplachovací 

Suchý 
přečištěný 
plyn 

Proplachovací Jehla 

s kapalným vzorkem 
5 ml zkumavka 

Obr. 2.4: Extrakce těkavých kontaminantů plynem (technika Purge and trap) [12] 

typu náplně dochází na koloně k adsobci nebo absorpci. Jednot l ivé typy nápln í se někdy 

kombinují. Kolony větš inou pracují při teplotě mís tnos t i , ale v p ř ípadě záchytu velmi tě

kavých látek nebo látek se š irokým rozmezím b o d ů varu mohou pracovat za kryogenických 

podmínek . Náplň kolony nebo její kombinace se volí podle toho jaké lá tky maj í bý t na 

koloně zachyceny. [2] 

2.3.2 Extrakce rozpouštědlem 

Dle normy ČSN E N ISO 10301 [5] lze stanovovat vysoce těkavé halogenované uhlovodíky 

extrakcí kapalina/kapalina. Extrakce se provádí pomocí vhodného organického rozpou

štědla. P ř e d použ i t ím ext rakčního rozpouš těd la pro samotnou extrakci, se vzorek t é to 

lá tky analyzuje p lynovým chromatografem s detektorem elektronového záchytu k ově

ření nepř í tomnos t i lá tek vyvolávající rušivé píky na chromatogramu. Jestl iže s tanovovaná 

sloučenina eluuje ve stejné oblasti jako ex t rakční činidlo, použijí se j iná rozpouštědla . [5] 

K posouzení snadné či obt ížné extrahovatelnosti urč i tého k o n t a m i n a n t ů z vody do or

ganické fáze může posloužit informace o rozpustnosti t é t o lá tky ve vodě Saq nebo s ní úzce 

sp ja tý dis t r ibuční koeficient oktanol-voda Kow, k t e rý je obvykle uváděn v logari tmickém 

tvaru log-řřow- Tento parametr se používá proto, že 1-oktanol se ukázal jako vhodný 

model pro dis t r ibuční vlastnosti lipofilní matrice ve vodném prost ředí . Bezrozměrný ko-
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eŕicient i í o w je d á n p o m ě r e m rovnovážných látkových koncentrací analytu v 1-oktanolu 

c0kt a ve vodě caq při kons tan tn í tep lo tě nejčastěji při 25 °C: 

^ O W = (2-1) 
( (iq 

a Gibbsova energie spojená s přenosem 1 molu analytu z oktanolu do vody 

AGo^w = RT ln Kow (2.2) 

Pro 25 °C dos t áváme vztah: 

l o g j ř í o w = 0,175- AGo^w (2.3) 

Gibbsovu energii AGo^w je možno rozložit na součet dvou příspěvků, AGQ^g a AGg^w. 

tj. Gibbsova energie spojená s přenosem analytu z oktanolu do plynné fáze a z p lynné 

fáze do vody. 

Podle technického provedení může být extrakce b u ď s ta t ická (v děličce apod.) nebo 

dynamická , např . p ro t i p roudá extrakce. Výsledky s tat ické extrakce jsou však prakticky 

shodné s výsledky v prů tokovém uspořádán í , proto se d á v á přednos t ins t rumentá lně ne

náročnému s ta t ickému uspořádán í . [2] 

D e s t i l a č n í z k o n c e n t r o v á n í 

Tato operace se používá při s tanovování organických rozpouštědel ve vodách. Rozpouš tě

dla jsou zde zastoupena zpravidla ve směsích, proto je nu tné vzorek nejdříve zkoncent-

rovat, po t é separovat a stanovovat. Aparatura pro tuto operaci se skládá z varné baňky, 

deflegmátoru a d louhého chladiče. J e d i n ý m zvláš tn ím prvkem je komůrka ve spodní části 

chladiče, k t e rá umožňuje zadržet malou část dest i lá tu . Zadržované množs tv í představuje 

asi 1/300 objemu vzorku ve varné baňce . K o m ů r k a je zvenčí p ř í s t upná přes septum. 

Do varné b a ň k y se umís t í 350 m l vodného vzorku a uvede do varu. Všechen dest i lát se 

vrací zpět a tak, asi během 15 min, se v koloně us tav í rovnováha mezi kapalnou a plyn

nou fází. P ř i t o m dojde k obohacení p lynné fáze o těkavější složku, pop ř ípadě o složku, 

k te rá s vodou poskytuje azeotrop s minimen bodu varu. P ř i objemu komůrky cca. 1,3 m l 

a výtěžku 70-80% je s tupeň zkoncentrování vyšší než 200. Dobu p o t ř e b n o u pro ustavení 

rovnováhy a výtěžek je n u t n é stanovit exper imentá lně . Vzorek, k te rý se odebere mikrostř í -

kačkou z komůrky, je analyzován plynovou chromatografi í b u ď s p lamenovým ionizačním 

nebo h m o t n o s t n ě spe t romet r ickým detektorem. Podle toho se mez detekce pohybuje od 

10 až po 1/xg.l" 1. [2] 

2.3.3 Extrakce t u h ý m sorbentem (SPE) 

Metoda z n á m á v anglické l i te ra tuře pod názvem „solid phase extraction", je založena na 

rovnovážné distribuci analytu mezi vodou a tuhou fází, př ičemž rovnováha je posunuta 

ve prospěch t u h é fáze. Používá se v př ípadech, kdy koncentrace p o l u t a n t ů ve vodě je 
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nižší, než je mez stanovitelnosti použi té analyt ické metody nebo, když vysoká koncentrace 

interferujících lá tek znemožňuje př ímé stanovení . Extrakce t u h ý m sorbentem je urč i tou 

alternativou k extrakci kapalina-kapalina, k t e rá někdy př ináš í problémy s tvorbou emulzí, 

s odpa řován ím velkých ob jemů rozpouštědel , s odpady toxických rozpouštědel apod. 

Princip extrakce t u h ý m sorbentem spočívá v tom, že roztok analytu ve vodě se při

vede do kontaktu s t u h ý m sorbentem, k te rý silně sorbuje analyt, ale v míře co nejmenší 

od os ta tn ích složek roztoku. Po oddělení sorbentu od roztoku je zachycený analyt uvolněn 

b u ď z a h ř á t í m nebo elucí rozpouštědlem. K extrakci t u h ý m sorbentem lze použí t jak uspo

řádán í statické, tj. míchání roztoku analytu se sorbentem a odfil trování sorbentu, tak 

i u spo řádán í dynamické. V tomto provedení p ro t éká roztok vzorku přes sorpční kolonku 

malých rozměrů, k t e rá obsahuje řádově miligramy až gramy vhodného sorbentu. P r ů t o k 

je umožněn b u ď gravitací , nebo pozitivním tlakem (čerpadlem, injekční s tř íkačkou), nebo 

negativním tlakem (p ř ipo jeným vakuem) jak ukazuje obr. 2.3.3. V současných aplikacích 

přev ládá dynamické uspořádán í . [2] 

Obr. 2.5: R ů z n é způsoby průchodu kapaliny extrakční kolonkou [3] 

Hlavním prvkem v dynamickém uspo řádán í je sorpční kolonka, k t e rá m á obvykle délku 

10-20 mm, vn i t řn í p růměr 2-4,6 m m a je nap lněna sorbentem o velikosti částic 20-50/xm. 

Proces extrakce se skládá z těchto kroků: 

1. Aktivace sorbentu - solvatace fáze vázané na povrchu sorbentu, aktivace měniče 

iontů apod., s nás ledným v y m y t í m p řeby tku činidla. U některých sorbentu je tento 

krok vynechán, 

2. aplikace vzorku - analyt je z větší části oddělen od matrice vzorku, 

3. p romyt í sorbentu - slouží k ods t r aněn í interferujících složek bez toho, že by byl elu-

ován analyt. U málo zadržovaného analytu může být tento krok vynechán a sorpční 

kolonka se zbaví zbytku vody profoukáním plynem, 

4. desorpce koncentrovaného analytu - desorpční techniky, viz. dále, 
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5. regenerace sorbentu - v ř adě p ř ípadů se nevyžaduje; kolonky jsou čas to kons t ruovány 

pro jedno použi t í . 

methanol £! vzo rek rozpouštědlo 

\ í 

3 

rozpouštédlo 

•v/ 

O b r . 2.6: J e d n o t l i v é kroky p ř i ex t rakc i [3] 

Voda smáčí silikagel velmi dobře. Navázán ím vrstvy hydrofóbního mate r i á lu se však 

s t ává silikagel vodoodpud ivým 

N a mís to sorpční kolonky je možné použí t ex t rakční disk, což je s íťka z teflonu nebo ze 

skelných vláken, ve k teré je zakotveno cca. 90 % hm. silikagelu modifikovaného skupinami 

C 1 8 nebo C 8 , popř . hydrofóbního kopolymeru. P r ů m ě r y extrakčních disků se pohybuj í od 

4 mm, pro vzorek o objemu asi 1 ml , do 90 mm. T loušťka disků je 0,5 m m a jejich přednos t í 

je rychlost, s jakou je možno vzorek perkolovat. [3] 

2.3.4 Statický head space 

Základním požadavkem té to metody je dosažení rovnováhy mezi ana lyzovaným vzorkem 

a plynnou fází v uzavřeném systému. Do vialky o objemu 20ml uzavřené pryžovým septem, 

které m á na vn i t řn í s t raně zá tky teflonovou fólii, se umís t í 10 m l vzorku vody a vialka 

se nechá temperovat v termostatu po urč i tou dobu. Teplota temperace závisí na bodu 

varu analytu. Zpravidla pla t í , že čím je bod varu vyšší, t í m vyšší bude teplota temperace. 

U vzorků vody se zřídka temperuje na teplotu vyšší než 80 °C. Doba temperace m á být 

taková, aby sys tém dosáhl rovnováhy. Tuto dobu je t ř eba stanovit exper imentá lně , ale 

nebývá delší než 60 minut. Dosažení rovnováhy se někdy n a p o m á h á t ř e p á n í m vialky. Po 

us tanovení rovnováhy se odebere plynotesnou injekční stř íkačkou urč i tý objem (běžně 

1-2 ml) p lynné fáze a analyzuje se plynovou chromatografi í . Čas to se injekční stříkačka 

temperuje na stejnou teplotu jako vzorek. [2] 

Pro zvýšení účinnost i metody se injektace vzorku uskutečňuje i pomocí tzv. S P M E 

vláken (viz. dále) . Schéma zařízení pro dávkování s ta t i ckým head-space s použ i t ím S P M E 

v lákna demonstruje obr. 2.3.4 

Pro us tanovení rovnováhy při tep lo tě T a t laku p se analyt i rozdělí mezi fázi kapalnou 

(L) a plynou (G): 

m = (mi)G + (mi)L (2.4) 
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Obr. 2.7: Schéma head-space techniky [14] 

kde {rrii)Q a (rrii\ jsou h m o t n o s t n í složky i v odpovídajících fázích. Zavedeme-li ana

logii s extrakcí , pojem dis t r ibuční poměr koncet rační D C i j , můžeme psá t : 

n _ (PÍ)L _ (mj)L 

Dc" ~ Ma ~ vL(Pt)G

 ( 2 - 5 ) 

kde (pi)ca(pi)L jsou hno tnos tn í koncetrace v přís lušných fázích. Úpravou rovnic (2.4) 

a (2.5) dos t áváme vztah pro celkovou hmotnost složky i v uzavřeném systému: 

m = (mi)G + DC:i(pi)GVL (2.6) 

mi = (j>i)G(yG + D<hiVL) (2.7) 

Rovnice (2.7) udává , že můžeme zjistit celkový obsah analytu v uzavřeném systému, 

pokud známe koncentraci analytu v p lynné fázi, hodnotu dis t r ibučního p o m ě r u a objemy 

obou fází. Zjištění ob jemů fází a koncentrace analytu v p lynné fázi není zpravidla neřeši

telné, ale určení d is t r ibučního p o m ě r u nepřichází při běžných analýzách v úvahu. [2] 

A u t o m a t i z o v a n ý head space 

Automat izovaný s ta t ický head-space opakovaně temperuje n á d o b k u nosným plynem na 

urč i tý p ře t l ak a nás ledně s t lačený plyn uvolňuje přes šest icestný kohout s dávkovací smyč

kou. Uvolněný plyn se potom analyzuje, ale je to jen urč i tá část; další část je vypuš těna 

do atmosféry. V tomto př ípadě je prakticky nemožné stanovit množs tv í analytu, k teré 

odešlo s plynnou fází při p rvn ím odběru a je t ř e b a použí t b u ď metody modelování , nebo 

metody s t anda rdn ího př ídavku. [2] 
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2.3.5 Mikroextrakce tuhou fází ( S P M E ) 

Mikroextrakce tuhou fází (dále jen S P M E ) , je j ednoduchá a úč inná sorpčně - desorpční 

technika zkoncentrování analytu, k t e rá nevyžaduje rozpouš těd la nebo komplikované apa

ratury. Principem je expozice malého množs tv í ex t rakční fáze nadbytkem vzorku. Analy ty 

jsou sorbovány na S P M E vlákně dokud není dosaženo rovnováhy. Množs tv í ex t rahovaného 

analytu záleží na hodno tě rozdělovacího koeficientu. Metoda je použ i te lná ve spojení s ply

novou i kapalinovou chromatografi í . D á v á l ineární výsledky v širokém koncent račn ím roz

sahu. Volbou vhodného typu v lákna se dosáhne reprodukovate lných výsledků i pro nízké 

koncentrace analytu. Doporučuje se zachovávat shodné doby vzorkování a další ex t rakční 

parametry - hodnotu p H , iontovou sílu apod [11]. 

Analýzy organických látek znečišťujících životní prost ředí , vonných nebo chuťových 

složek a př íprava mnoha dalších vzorků začíná zkoncent rováním analytu, a to postupy jsou 

obecně časově náročnými . Sorpčně - desorpční techniku, S P M E , vyvinul Janusz Pawliszin 

na Universi tě of Waterloo Ontario, Kanada. Poskytuje l ineární výsledky pro široký roz

sah koncentrací analytu. Je použi te lná v kombinaci s náplňovými i kapi lárními kolonami 

v plynové chromatografi í . Lze j i použí t ve spojení G C - M S a t aké ve spojení split/splitless 

nebo pro p ř ímý nás t ř ik na kolonu. A d a p t é r S P M E - H P L C umožňuje kombinaci t é to tech

niky s kapalinovou chromatografi í . T í m se rozšířilo použi t í S P M E i do dalších oblas t í jako 

je např . s tanovení tenzidů ve vodách nebo farmakologicky akt ivních lá tek v biologických 

tekut inách . 

Postup při v z o r k o v á n í a desorbci 

Křemenné vlákno pokry té sorpční vrstvou je spojeno s ocelovým p ís tem a umís těno v du t é 

ocelové jehle, k t e rá v lákno chrání p řed mechanickým poškozením. Př i sorpci analytu je 

v lákno za taženo dovni t ř jehly, k t e rá propíchne septum v zátce zkumavky. P o s u n u t í m pís tu 

se v lákno vysune do kapalného vzorku, popř ípadě do prostoru nad jeho hladinou. Analy t 

se sorbuje do vrstvy pokrývající v lákno. Po dosažení sorpční rovnováhy (obvykle 2 - 3 0 

minut) se v lákno opět zasune dovni t ř jehly a spolu s ní je vy taženo ze zkumavky se vzor

kem. Př i vzorkování je nejkri t ičtějším parametrem ext rakční čas. Extrakce t r v á větš inou 

15 - 20 minut, ale může být obecně kra tš í než 30 sekund. Extrakce z prostoru pa rn í fáze 

je obvykle kra t š í než v př ípadě , kdy se používá extrakce ponořen ím do vzorku.Vlas tn í 

ex t rakční čas k romě toho záleží i na molekulových hmotnostech ex t rahovaných lá tek a na 

použ i tém typu vlákna. Ex t rakčn í čas může být obecně kra tš í v následujících př ípadech: 

• ana lýza molekul s malou M H 

• při použi t í v lákna s tenkou vrstvou polymeru 

• při vyšší koncentraci analytu 

Př i desorpci je jehla zavedena do injektoru plynového chromatografu, kde je analyt 

tepelně desorbován a nesen na G C kolonu. [11] 
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Obr. 2.8: Aplikace vzorku p o m o c í S P M E [13] 

Př i použi t í adapteru S P M E - H P L C se analyt eluuje rozpouš těd lem a je nesen na kolonu 

kapalinového chromatografu. 

Princip mikroextrakce tuhou fází 

N a rozdíl od klasických extrakčních metod není analyt ex t r ahován ze vzorku v co nejvyšší 

koncentraci, ale pouze do dosažení rovnovážného stavu. 

Z hlediska fyzikálně chemického je rovnovážný stav S P M E techniky závislý na koncen

traci analytu ve vzorku a na typu a t loušťce polymeru, k te rý pokrývá křemenné vlákno. 

Množství sorbovaného analytu závisí t aké na dis t r ibuční kons tan tě . Doba extrakce je určo

v á n a analytem s nejvyšší d is t r ibuční konstantou. Dis t r ibuční konstanta vz růs tá s rostoucí 

molekulovou h m o t n o s t í a bodem varu analytu. 

Selektivitu ex t rakčního procesu lze ovlivnit typem polymeru pokrývaj íc ím vlákno. 

Obecně plat í , že těkavé lá tky vyžadují silnější vrstvu polymeru a slabší vrstva je účinnější 

pro sorpci s t ředně těkavých analytu. V př ípadě kapalných vzorků je množs tv í analytu ad

sorbovaného na vlákně při dosažení rovnováhy př ímo úměrné množs tv í analytu ve vzorku: 

KfsVfC0V8 ,_fi, 
n = —-— (2.8) 

KfsVf + VS

 1 ' 

kde je: 

n množs tv í analytu adsorbovaného na v láknu 

Co počá teční koncentrace analytu ve vzorku 

Kfs rozdělovači koeficient pro analyt (polymer - vzorek) 

Vf objem pokry t í 

Vs objem vzorku 
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Z výše uvedené rovnice vyplývá l ineární vztah mezi počá teční koncentrací analytu ve 

vzorku a množs tv ím analytu, k teré se sorbuje v láknem. Mater iá ly používané k pokry t í 

k řemenného v lákna jsou vybí rány s ohledem na co nejvyšší hodnoty Kfs což způsobuje 

vysokou sorpční schopnost v lákna se selektivním efektem. Hodnota Kfs obvykle není 

dos ta tečně vysoká, aby se analyt zcela extrahoval z matrice, a proto je S P M E metodou 

rovnovážnou. Jak zároveň vyplývá z rovnice, je-li objem vzorku Vs dos ta tečně velký, 

množs tv í analytu ex t rahovaného na vlákně nezávisí na objemu vzorku. Proto je S P M E 

vlákno ideální pro odběr vzorků v terénu, ze vzduchu, ponořen ím do jezera, řeky nebo 

pramene či s tudně [20]. 

V ý z n a m n ě se zkracují časy po t ř ebné pro analýzy vzorků. Kombinuj í se to t iž operace 

vzorkování, extrakce, zkoncentrování a dávkování do jednoho kroku. 

Volbou vhodného typu polymeru a jeho t l o u š ť k y se dosáhne max imáln ího výtěžku 

a významného zlepšení sorpční selektivity. Další optimalizaci je možné provést t aké při

d á n í m elektrolytu do vzorku, úpravou p H nebo vzorkováním z prostoru headspace. V l i v 

těchto faktorů je d iskutován v následujících kapitolách [11]. 

Sorbce analytu 

Metoda S P M E umožňuje při zachování kons tan tn ích podmínek vzorkování dosáhnout 

vysoké přesnost i a správnost i . Je t ř e b a zajistit především shodnost v délce doby vzorko

vání , udržovat kons tan tn í velikost vialek, velikost vzorku a při vzorkování s ponořen ím 

dodržovat stejnou hloubku ponoru v lákna do vzorku (nas tavi te lná délka jehly na d ržáku 

v lákna) . Metody, k teré využívají ponoru a sorpce z prostoru se liší v kinetice, a proto jsou 

uvažovány dva doplňující se přís tupy. Pro s tanovený čas vzorkování bylo zjištěno, že pro 

analyty, k teré se vyskytuj í převážně ve formě kapalné je mnohem citlivější S P M E , k t e rá 

používá ponoření do vzorku než head space S P M E . Opak p la t í pro analyty, k teré jsou 

p ř í tomny v prostoru head space. Př i zvětšování objemu z 200 /xl na 3 m l (při kons t an tn ím 

poměru mezi objemem vzorku a head space (1 : 1)) vz růs tá sorpce analytu v obou S P M E 

technikách. Vysoká citlivost techniky head space S P M E umožňuje minimalizaci vzorku. 

Rovnováhy je dosaženo v head space prostoru mnohem rychleji než př i ponoření S P M E 

vlákna, protože analyt může difundovat k vláknu rychleji. Metoda head space je ideální 

pro pot lačení interferencí v analýzách a prodlužuje životnost S P M E vláken. Jako příklad 

uveďme analýzu punčové vůně v p ř í tomnos t i glycerinu. Head space technika eliminovala 

pík glycerinu a odhalila další komponenty, k teré byly v p ř ímém split nás t ř iku nezřetelné. 

V plynové chromatografii závisí desorpce analytu z S P M E v lákna na bodu varu analytu, 

t loušťce polymeru a teplotě dávkovače. Pro zaostření pomalu desorbující složky se někdy 

používá kryogenní chlazení. Dalš ím způsobem zaostření zóny je použi t í v s tupn ího lineru, 

s m a l ý m vn i t řn ím p r ů m ě r e m 0,75 mm. N a obrázku B jsou pro srovnání uvedeny odpovída

jící chromatogramy. V kapalinové chromatografii se používá k uvolnění analytu z v lákna 

dynamická desorpce a nebo pro pevněji vázané analyty s ta t ická desorpce. Techniku S P M E 

lze používat jak pro or ientační analyt ická stanovení, tak s in tern ím standardem pro vysoce 

přesné a reprodukovate lné kvant i tavní analýzy [11]. 
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Optimalizace S P M E 

Shodnost výsledků a spolehlivost detekce při nízkých koncentracích je ovlivněna celou 

řadou faktorů, např . polaritou a t loušťkou vrstvy polymeru na povrchu vlákna, způso

bem vzorkování, hodnotou p H , iontovou silou roztoku, teplotou vzorku, míchán ím apod. 

U techniky S P M E není n u t n á ani úp lná extrakce analytu ani úp lná rovnováha. Důleži té 

ale je, dodržovat shodnou délku doby vzorkování, teplotu vzorku a hloubku ponoru v lákna 

[11]. 

Níže je uveden výčet zmíněných faktorů: 

• Polarita vlákna, porozita a specifický povrch 

Nepolárn í analyty jsou mnohem účinněji ex t rahovány vlákny s nepo lá rn ím povr

chem a naopak. Panuje zde stejná shoda jako při v las tn í analýze na chromatografické 

koloně s t í m rozdílem, že množs tv í s tac ionární fáze je výrazně menší než na chroma

tografické koloně. Proto malé rozdíly v polar i tě s tac ionární fáze nemusí n u t n ě vést 

u S P M E ke srovnatelné sorpční selektivitě. Účinné jsou př ídavky sorbentů do poly

meru, např . silně polárn í Carbowax. P E G v divinylbenzenovém polymeru. Docílí se 

tak zvětšení specifického povrchu a t í m se zvýší extrakce malých polárních molekul. 

Malé póry v Carboxenových™ částicích vytvoř í účinné uhlíkové molekulové síto pro 

extrakci malých molekul. 

• Tloušťka vrstvy 

Silnější vrstva je schopna extrahovat větší množs tv í analytu než vrstva tenká . Proto 

se vlákno se silnější vrstvou používá pro zachycení těkavějších lá tek a nás lednou 

bezz t rá tovou desorpci v nás t ř iku plynového chromatografu. Tenká vrstva naopak 

zajišťuje rychlou difúzi a uvolnění výše vroucích látek během tepelné desorpce. Silná 

vrstva účinněji extrahuje výše vroucí složky ze vzorku, ale desorpce je dlouhotrvaj ící 

proces. Analy t může bý t přenášen až do další extrakce. 

• Míchání vzorku 

Míchání vzorku extrakci zlepšuje a zkracuje, obzvláště u molekul s vyšší molekulovou 

hmotnos t í a s vysokým difuzním koeficientem. Proměnl ivé míchání je nežádoucí , 

protože způsobuje nižší přesnost stanovení. Ultrazvuk zvyšuje adsorpci analytu, ale 

zároveň vede k zahř ívání vzorku. Může pak odpař i t vzorek do prostoru head space 

a zlepšit tento způsob extrakce. 
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• Vliv vysolovánt a pH 

Těkavé analyty, k teré jsou schopné odpařování , mohou bý t ex t rahovány ponořen ím 

v lákna do vzorku nebo vzorkováním v prostoru head space. Netěkavé musí b ý t extra

hovány pouze ponořen ím vlákna. P ř i dán í 25 - 30 % (hmotnos tn ích) chloridu sodného 

do vzorku nebo úprava p H vzorku před vlas tn í extrakcí , zvyšuje iontovou sílu roz

toku, a t í m snižuje rozpustnost ana ly tů . Zvýšením iontové síly roztoku př ídavkem 

soli do vzorků se zvýší účinnost extrakce pro ř a d u ana ly tů , zvláště lá tek polárních 

a těkavých. To p la t í i pro stopovou analýzu. Zvýšení iontové síly se nedoporučuje pro 

vysokomolekulárni látky, protože je příčinou vzniku interferujících píků. Změna p H 

t aké ovlivňuje rozpustnost některých ana ly tů . Kyselé a bazické složky jsou mnohem 

účinněji ex t rahovány v kyselém, respektive bazickém prost ředí . Vhodnou kombinací 

v l ivu iontové síly a hodnoty p H se zlepší extrakce ana ly tů z prostoru head space. 

Ustavení rovnováhy je rychlejší v prostoru head space než při ponoření do vzorku 

proto, že se molekuly pohybuj í v p lynné fázi mnohem rychleji než v kapalině. 

• Další faktory 

Množství ex t rahovaného ana ly tů ovlivňuje celá ř a d a dalších faktorů. P ř i nízkých 

koncentracích těkavých látek (<50 ppb) změna objemu neovlivní odezvu, pro tože 

rovnováha je závislá na koncentraci. P ř i vyšších koncentracích začínají bý t změny 

objemu významné . Množstv í ana ly tů získaného ze vzorku neodpovídá l ineární změně 

koncentrace, a to u velkých vzorků (>5 ml), k teré obsahují vyšší koncentrace ana

lytů. Kal ibrační křivka je nel ineární zvláště u látek s vysokou dis t r ibuční konstantou. 

Lineární závislost p la t í pouze pro nízké koncentrace. P ro tože koncentrace ana ly tů 

obvykle není známá , je lepší zachovávat velikost vzorku mezi 1 a 5 m l a použí

vat s tejný objem pro vzorky a kal ibrační standard. Př i m e t o d ě ponoření v lákna do 

vzorku, se doporučuje minimalizovat head space prostor ve vialce se vzorkem. 

Získání shodných výsledků vyžaduje zároveň optimalizaci desorpčních p a r a m e t r ů 

jednot l ivých ana ly tů , tj. teploty nás t ř iku , hloubky vsunut í v lákna do nás t ř iku a de-

sorpčního času [11] [22]. 

Typy v l á k e n a jejich vlastnosti 

O d roku 1993, kdy byla v lákna poprvé uvedena na trh, vznikala celá ř a d a aplikací a ob

jevily se výhody ale i nevýhody tohoto způsobu př ípravy vzorků. Souhrn vláken, k te ré se 

dnes vyráběj í jsou uvedeny v tab. 2.4. J e d n í m z omezení je nízká schopnost zachytit malé 

těkavé molekuly. U těchto lá tek je to t iž rovnováhy dosaženo rychle a d is t r ibuční konstanta 

je nízká. Koncentrace min imáln ího detekovatelného množs tv í je poměrně vysoká. 
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Tab. 2.4: Přeh led dodávaných S P M E vláken 

Stacionární fáze 
Zkratka 

stac. fáze 

T loušťka 

vrstvy 

U r č e n o pro 

chromatografii 

D o p o r u č e n o pro 

ana lýzu 

Polydimethylsiloxan P D M S 

100 /im 

30 / im 

7 /im 

G C / H P L C 

G C / H P L C 

G C / H P L C 

těkavé látky nepolární, 

středně těkavé látky 

slabě polární až nepol. 

Polydimethylsiloxan / 

divinylbenzen 

P D M S / 

D V B 
65 / im G C 

Polární těkavé látky, 

obecné použití 

Polyakrylát P A 85 / im G C / H P L C polární, stř. těkavé 1. 

C a r b o x e n ™ / 

polydimethylsiloxan 

C A R ™ / 

P D M S 

75 / im 

85 / im 

G C 

G C 

stopové koncentrace 

těkavých látek 

C a r b o w a x ™ / 

divinylbenzen 

c w ™ / 

D V B 

65 / im 

70 / im 

G C 

G C 
polární látky 

Divinylbenzen / 

C a r b o x e n ™ / 

polydimethylsiloxan 

D V B / 

C A R ™ / 

P D M S 

30 / im 

50 / im 

G C 

G C 

těkavé a středně 

těkavé látky 

C3-C20 

Bylo prokázáno , že pro zachycení většího množs tv í t ěch to malých ana ly tů je důleži tá 

jednak t loušťka vrstvy a jednak její porozita. B y l sledován i v l iv polarity vrstvy. Podobně , 

jako se dosud nepodař i lo vytvoř i t univerzální kolonu, na k teré by se rozdělily všechny látky, 

nepodař i lo se vytvoř i t univerzální ex t rakční vrstvu na k ř emenném vlákně. 

Pro dosažení reprodukovate lných výsledků je důleži tá volba vhodného vlákna, k te rá 

záleží především na vlastnostech ana ly tů . Mez i faktory, k teré maj í největší v l iv na ex

t r akčn í proces p a t ř í molekulová hmotnost a charakter molekuly, polarita a p ř í tomnos t 

funkčních skupin, očekávaný detekční limit a l ineární rozsah. Volba v lákna vychází pře

devším z jeho polarity a očekávaného ex t rakčního mechanismu. 

Nepokry té k řemenné vlákno se chová jako adsorbent. Je d o d á v á n o pouze na zakázku, 

protože nepokry té v lákno je křehké. Všechny typy vrstev jsou dodávány i na novém typu 

křemenných vláken StableFlex. Plast v k ř emenném vlákně zlepšuje jeho mechanické vlast

nosti. Vlákno není tak křehké. Zlepšuje se i vazba se s tac ionární fází na takto upravené 

vlákno. Ex t rakčn í vlastnosti vláken StableFlex jsou t aké odlišné od původních vláken. 

K mikroextrakci na t u h é fázi dochází na rozhran í mezi S P M E polymerní fází a mat r ic í 

vzorku. Upla tňuj í se při ní rozdílné mechanismy, v závislosti na použi té po lymern í fázi 

S P M E vlákna. Pro komerčně vyráběné mater iá ly , používané jako po lymern í fáze S P M E , 

jsou charakter is t ické dva hlavní mechanismy extrakce - absorpční a adsorpční [11]. 
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Tab. 2.5: Přehled mechanismů extrakce u jednot
livých typů S P M E vláken 

Stacionární fáze tloušťka vrsvy 
mechanismus 

extrakce 

P D M S 
100 um 
30 /im 
7 / im 

absorpční 
absorpční 
absorpční 

P D M S / D V B 
60 /im 

65 /ím Stableflex 
adsorpční 
adsorpční 

P A 85 /im absorpční 

Carboxen/PDMS 
75 /im 

85 /im Stableflex 
adsorpční 
adsorpční 

Carbowax/DVB 
65 /im 

70 /im Stableflex 
adsorpční 
adsorpční 

Přehled používaných mate r i á lů pro 

polymerní fáze u d á v á tab. 2.5 spolu 

s typy mechanismů extrakce. Př i 

extrakce molekuly analytu difundují 

k povrchu v lákna a př i lnou k němu. 

Zda budou migrovat do celého objemu 

v lákna nebo setrvají na povrchu, zá

visí na velikosti difúzního koeficientu 

v mate r i á lu pokrývaj íc ím vlákno (viz. 

obr. 2.9). 

Difúzni koeficienty organických mo

lekul v polymerních mater iá lech vlá

ken na bázi polydimetylsiloxanu jsou 

blízké t ě m v organických rozpouště

dlech. Difúze molekul v P D M S je tedy 

relat ivně rychlá a tento mate r iá l extrahuje analyty absorpčním mechanismem. N a d ruhé 

s t raně difúzni koeficienty organických molekul v divinylbenzenu ( D V B ) , Carbowaxu, Car-

boxenu jsou natolik nízké, že po dobu S P M E analýzy t ak řka všechny molekuly zůs tanou 

na povrchu polymeru. 

K d y b y organické molekuly analytu zůsta ly na povrchu dlouhou dobu (dny a týdny) 

mohly by difundovat do mate r i á lu (ale jen na velmi k rá tké vzdálenost i ) . Pro tyto poly

mery je př íznačné, že po opakovaných sorpcích a desorpcích vzniká obt ížně ods t ran i te lný 

perz is tentní zbytek. Pro všechny prakt ické účely je však adsorpce j ed iným ex t rakčn ím 

mechanismem pro jmenované polymery. 

Pro popis teorie extrakce vláken s Carboxenovou polymerní fází dodnes nebyla vytvo

řena spolehlivá teorie. Tento mate r iá l je typický kombinací mechanismů adsorpce a ka

pi lární kondenzace zvyšující jeho ex t rakční kapacitu, avšak komplikující teoret ický popis 

děje. Proto jsou děje probíhaj ící na Carboxenové po lymern í fázi p roza t ím popisovány 

adsorpční teorií platnou pro D V B a Carbowax. [9] 

,.. - • * - • 

aB sorpce 

• . • *.* . • 
v' * * * 

aDsorpce na velkých pórech aDtorpce na malých póie-ch 

Obr. 2.9: Schéma extrakčních m e c h a n i s m ů - počá tek sorpce [11] 
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iD sorpce na velkých pórech aDicrpce na malých pó:ech 

Obr. 2.10: Schéma extrakčních m e c h a n i s m ů - rovnovážný stav [11] 

Pro př íp ravu vláken jsou používány s tac ionární fáze, k teré lze rozdělit do dvou skupin: 

1. homogenní čisté polymery - aBsorbenty, 

2. porézní částice suspendované v polymeru - aDsorbenty. 

Vrstvy h o m o g e n n í c h p o l y m e r ů 

V současné nabídce jsou v lákna se dvěma typy homogenních polymerů: P D M S a P A . 

Vrstva P D M S se d o d á v á ve t řech t loušťkách filmu 7 um, 30 um a 100 um. Vrstva je na 

vláknu b u ď nanesená - nevázaná , a nebo je ve formě chemicky vázané. Nevázané fáze 

jsou s tabi lní v organických rozpouštědlech mísi telných s vodou, ale i v nich mohou slabě 

bobtnat. Nikdy se nesmí čistit nepolárn ími organickými rozpouštědly. Vázané fáze jsou 

stabi lní ve všech organických rozpouštědlech. Zesíťováné fáze jsou s tabi lní v organických 

rozpouštědlech mísi telných s vodou, kde mohou slabě bobtnat. Vázané fáze jsou t e rmá lně 

stabilnější, a to až do teploty 320 °C, ve srovnání s teplotou 270 °C, k t e r á jsou doporučo

v á n a jako max imáln í pro nevázané vrstvy. 

Dalš ím použ ívaným polymerem je P A dodávaný v 85 um vrs tvě . Tato v lákna pa t ř í 

mezi vysoce po lá rn í s částečně zesíť ovanou fází, k t e rá jsou určena pro extrakci polárních 

ana ly tů z vodných vzorků. 

N a vláknech, k t e rá se chovají jako absorbenty množs tv í zachyceného analytu závisí na 

t loušťce vrstvy. Tato v lákna maj í obecně větší ex t rakční kapacitu. Schopnost v lákna za

držovat a uvolňovat analyt závisí v prvn í ř adě na t loušťce pokry t í a na velikosti molekuly 

analytu. Jednot l ivé analyty jsou ve stejných koncentracích, p o d m í n k y odběru i analýzy 

jsou u jednot l ivých vláken zachovány. Polari ta v lákna může ovlivnit sorpci, ale rozhodu

jící ú lohu hraje t l oušťka vrstvy. Nedochází ke kompet i t ivn í sorpci mezi analyty. Silnější 

vrstva m á vyšší sorpční kapacitu. 

Vlákno se silnější vrstvou se používá pro zachycení těkavějších látek a nás lednou úpl

nou desorpci v nás t ř iku plynového chromatografu. Tenká vrstva naopak zaj išťuje rychlou 
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difúzi a uvolnění výše vroucích látek během tepelné desorpce. Silná vrstva účinněji extra

huje výše vroucí složky ze vzorku, ale desorpce je dlouhotrvaj ící proces. Analy t může být 

přenášen až do další extrakce. 

Tab. 2.6: Fyzikálně chemické vlastnosti S P M E vláken 

Stacionární fáze T loušťka Typ fáze p H 
Teplota (°C) 

Stacionární fáze T loušťka Typ fáze p H 
max. pracovní aktivace akt. (h) 

100 /im nevázaná 2-10 280 200-280 250 0,5 

P D M S 30 / im nevázaná 2-11 280 200-270 250 0,5 

7 /xm vázaná 2-11 340 220-320 320 1 

P D M S / D V B 65 / im vázaná 2-11 270 200-270 250 0,5 

C A R ™ / P D M S 75 / im vázaná 2-11 320 250-310 300 1-2 

P A 85 /xm vázaná 2-11 320 220 - 310 300 2 

C W ® / D V B 65 /xm vázaná 2-9 260 200-250 220 0,5 

DVB/CAR™/PDMS 50/30 /im vázaná 2-11 270 230-270 270 2-4 

P o r é z n í č á s t i c e s u s p e n d o v a n é v polymeru 

Tento typ vláken je pokryt vrstvou, k t e rá obsahuje suspendované porézní částice v čás

tečně zesíťováné po lymern í fázi. Tato v lákna maj í nižší mechanickou stabilitu než v lákna 

s homogenní po lymern í fází, ale vyšší selektivitu. Vlákna , k t e rá se chovají jako adsorbent 

obsahují b u ď D V B a/nebo C A R ™ . D V B může bý t suspendován v nepo lá rn ím P D M S 

nebo v mírně po lá rn ím C W ® . C A R ™ se d o d á v á suspendován v P D M S . Suspenze v C W ® 

se neosvědčila, pro tože m á špa tnou výtěžnost . Poslední uvedené vlákno je kombinací D V B -

P D M S přes vrstvu C A R ™ - P D M S 

N a základě exper imentů s v lákny s různými porézními mate r iá ly byly odvozeny násle

dující závěry: 

1. S rostoucí porozitou částic roste i celková kapacita vlákna, 

2. s rostoucí porozitou částic roste i schopnost vrstvy zadržovat analyty, 

3. selektivita v lákna roste se zvětšováním velikosti pórů . 

Tato vlákna, k t e rá se chovají jako adsorbenty, zachycují analyty do pórů a výtěž

nost záleží na velikosti povrchu. Analy ty jsou zadržovány na základě fyzikálních interakcí. 

V lákna s t ím to typem s tac ionární fáze maj í omezenou kapacitu. Dochází na nich k nežá

doucí kompet i t ivn í sorpci. 
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Polydimetylsiloxan/divinylbenzen kopolymer (PDMS/DVB) 

Vlákna s D V B suspendovaným v P D M S se prodávaj í od roku 1996. D V B obsahuje 

hlavně velké a s t řední póry. V lákna s touto porozitou zachycují pevně analyty s uhlíko

v ý m ře tězcem C6 - C15. Jsou vhodné pro s topové analýzy těchto látek. Pevné částice 

D V B jsou suspendovány v P D M S nebo C W . P ř í t omnos t D V B částic v P D M S zlepšuje 

sorpci malých ana ly tů , k t e rá je výrazně lepší než na s a m o t n é m P D M S . Tato kombinace 

vykazuje t aké zlepšení afinity pro po lá rn í analyty. Zlepšila se ex t rakční selektivita pro 

aminy a alkoholy. Jednot l ivé analyty jsou ve stejných koncentracích, p o d m í n k y odběru 

i analýzy jsou u jednot l ivých vláken zachovány [21]. 

Carbowax/divinylbenzen kopolymer (CW/DVB) 

V porovnán í s předchozím v láknem vznikne suspenzí D V B v C W vlákno polárnější . 

Toto vlákno bylo př ipraveno pro studie polarity a v l ivu polarity polymeru smíšených fází 

na ex t rakční účinnost při extrakci polárních ana ly tů . P ř i těchto extrakcích se musí zvýšit 

polarita vrstvy na vlákně, tak aby se zvýšila rovnováha ve prospěch vrstvy na vlákně. 

Nevýhodou C W je to, že m á sklon bobtnat a rozpouš tě t se částečně ve vodě [21]. 

Carboxen/ Polydimethylsiloxane (CAR™/PDMS) 

Vlákno bylo uvedeno na t rh v roce 1997. C A R ™ se suspenduje do P D M S . Velikost 

pórů následně určuje, k te ré analyty budou zachyceny na porézních částicích S P M E vláken. 

Uvád í se, že velikost pórů by měla být 2 x větší než molekula ana ly tů , k t e rá m á být 

ex t rahována . C A R ™ je porézní syntet ický mater iá l , k te rý je př ipraven tak, aby byly 

rovnoměrně zastoupeny póry všech velikostí. Část ice jsou syntet izovány ve velikosti 2 -

10 / im. 

PDMS túw CarboMoovŕ • rád i c* (2 lújunij 

[ kŕťniťJin,ŕ. iJáknj>_ 

XHKHHftfe 
i \ 

Anulyt můíť mifjTiNviir mĽii 
vrHlvumi - zvvHťui kapaĽÍt} 
Obr. 2.11: V l á k n o C A R ™ / P D M S 

Několikanásobná vrstva C A R ™ částic v P D M S vázaná na k řemenné vlákno výrazně 

zvyšuje sorpční kapacitu vlákna. Tvar pórů v uhlíkových částicích t aké výrazně ovlivňuje 

sorpční a desorpční aktivitu. Pó ry v syntet izovaných carboxenových částicích maj í na 

rozdíl od j iných uhlíkových mate r i á lů j e d n o t n ý vzhled. P ó r y pros tupuj í komple tně celé 
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částice. Uvedené vlákno je vhodné pro extrakci molekul s uhl íkovým ře tězcem v rozsahu 

C2 - C12. Pro větší molekuly C > 12 se uvedené vlákno nedoporučuje , pro tože tyto 

molekuly jsou silně zachyceny a jejich desorpce je obt ížná . Jednot l ivé analyty jsou ve 

stejných koncentracích; p o d m í n k y odběru i analýzy jsou u jednot l ivých vláken zachovány 

[21]. 

Polydimetylsiloxan/ divinylbenzen kopolymer - Carboxen/ Polydimethylsiloxane 
(PDMS/D VB- CAR™/PDMS)) 

Př íprava univerzálního v lákna vycházela z v las tnos t í obou porézních mate r i á lů D V B 

a C A R ™ . Bylo vytvořeno vlákno s dvouvrs t evným pok ry t ím (obr. 2.12).Vrstva se slabším 

adsorbentem, v tomto př ípadě D V B , je nanesena na silnější adsorbent s C A R ™ . Dle 

p ředpok ladů měl C A R ™ zadržet analyty, k teré prošly D V B vrstvou. Objem D V B vrstvy 

je stejný jako u jednovrs tevného vlákna, objem C A R ™ vrstvy je poloviční [21]. 

• x ^ * * ^ ^ Kŕrmíľnnŕ vláknu (I IA|im] 

CaŕtMíĽn"' -1VK [I!|ini| 

Obr. 2.12: Schema kombi. S P M E vlákna D V B - P D M S přes vrstvu C A R ™ - P D M S 

N a výsledcích extrakce uhlovodíků s ros toucím poč t em uhl íků v řetězci jsou p a t r n é roz

díly v účinnost i u jednot l ivých vláken. Např ík lad D V B není schopen efektivně extrahovat 

malé molekuly. Jeho schopnost se výrazně zlepšuje až od oktanu. Naprot i tomu vlákno se 

dvěma vrstvami je d o b r ý m kompromisem. Plocha píků pro jednot l ivé uhlovodíky roste na 

C A R ™ vlákně až po hexadekan, pak následuje d ramat i cký pokles [11]. 

2.4 Základní statistické pojmy 

Pro použi t í výše popsané metody bylo n u t n é provést kalibraci. Kalibrace a její vyhod

nocení je v souladu s normou ČSN ISO 8466-1 [15]. Tato norma obsahuje nej důležitější 

s tat is t ické pojmy a charakteristiky, k teré se k vyhodnocování používají . 

V normě [15] se jako ukazatele jakosti analyt ického postupu využívá hodnoty směro

da tné odchylky metody sxo- Podle knihy Vyhodnocováni analytických výsledků a metod od 

au to rů Eckschlager, Horsák, Kodejš [16] se k ověření kvality práce užívá srovnání hodnoty 

Studentova rozdělení s kritickou hodnotou. 
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2.4.1 Interval spolehlivosti p r ů m ě r u 
Nevýhodou při odhadu parametru u výpoč t em ar i tmet ického p r ů m ě r u hodnot x je, že tento 

odhad nevyjadřuje spolehlivost, s jakou byl určen. Nelze to t iž prakticky p ředpok láda t , že 

se skutečný obsah stanovované složky v analyzovaném roztoku přesně shoduje s p r ů m ě r e m 

nalezených výsledků. 

Ze zkušenost i je p a t r n é , že kdyby byla n a m ě ř e n a j iná série paralelních s tanovení 

na t emže vzorku, vyjde odl išná hodnota p růměru . Tento problém je společný všem tzv. 

bodovým o d h a d ů m , kdy je odhadovaný parametr nahrazen jedinnou hodnotou, vypoč

tenou z naměřených dat. Proto bývá někdy výhodnějš í urči t interval, v němž správná 

hodnota leží s vysokou p ravděpodobnos t í (1 — a). Tento interval se nazývá 100 (1 — a)% 

interval spolehlivosti, hodnota a je hladina významnosti a (l — a) je koeficient spolehlivosti. 
Interval spolehlivosti je př ík ladem intervalových o d h a d ů . [16] 

2.4.2 Hladina významnost i 

Hladina významnos t i a u d á v á p ravděpodobnos t , že skutečná hodnota parametru neleží 

uvni t ř tohoto 100(1 — a)% intervalu. Zvolíme-li hodnotu a velkou, vyjde interval úzký 

(výsledek je dosti u rč i tý ) , ale p ravděpodobnos t , že skutečná hodnota opravdu leží v tomto 

intervalu, je m a l á a rovná se (1 — a). Zvolíme-li hodnotu a malou, je p ravděpodobnos t , 

že interval spolehlivosti pokryje skutečnou hodnotu parametru u, velká, ale interval je 

široký. Pro a — 0, tj. pro (1 — a) = 1, když chceme mí t jistotu, že skutečná hodnota 

obsahu stanovené složky leží v intervalu spolehlivosti, vychází pro normáln í rozdělení 

nekonečně široký interval s mezemi L\ = —oo; L2 = +00. 

V praxi volíme zpravidla a — 0, 05, tedy (1 — a) — 0, 95. [16] 

2.4.3 Správnost výsledků 

Správnost výsledků, tj. statistickou významnos t rozdílu p r ů m ě r u x od skutečné hodnoty 

£ tj. rozdílu \x — £|, se testuje b u ď za použi t í směroda tné odchylky pomocí Studentova 

testu t. Po rovnává se skutečná hodnota £ s hodnotou x, k te rá je zat ížena n á h o d n ý m i 

chybami, jejichž rozdělení je normáln í a je charakter izováno hodnotou s nebo R. Testování 

se provádí porovnán ím vypoč tené hodnoty s tzv. kritickou hodnotou. 

Testování vždy ověřuje urč i tou „hypotézu'1, p ředpoklad - např . nulovou hypotézu , že roz

díl \x—£| není statisticky významný , k te rá se na základě t es tování př i j ímá nebo zamí tá . [16] 

S t u d e n t ů v test 

Vypoč tenou hodnotu 

t = (2.9) 
s 

srovnáme s kritickou hodnotou ta, kterou najdeme v tabulkách . Je-li t > ta, je rozdíl 

\x — £| statisticky významný na hladině a Je-li t < ta, p ř i j ímáme nulovou hypotézu, 
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že rozdíl \x — £| není statisticky v ý z n a m n ý a může bý t vysvět len jen n á h o d n ý m i chybami 

analýzy. 

2.4.4 Shodnost výsledků 

Shodnost výsledků, tj. statistickou významnos t rozdílu, se testuje obdobně jako správnost 

b u ď za použi t í směroda tných odchylek obou p r ů m ě r ů SA,SB pomoc í Studentova testu t. 
Jde o porovnán í dvou hodnot zat ížených n á h o d n ý m i chybami. Testuje se tak, že se hod

noty kri tér ia , vypoč teného z výsledku analýz, porovnaj í s kritickou hodnotou. Krit ické 

hodnoty jsou tabe lovány pro d a n ý počet výsledků, získaných oběma analyt ickými me

todami (nA,nB), nebo pro počet s t u p ň ů volnosti a pro hladinu významnos t i a, kterou 

volíme při rozhodování . 

P ř i t es tování shodnosti za použi t í Studentova testu t použ íváme stejné kritické hod

noty jako při t es tování správnost i , jenom počet s t u p ň ů volnosti je rozdílný. Testování 

je velmi j ednoduché v př ípadě , kdy počet s tanovení provedených oběma metodami je 

stejný, tj. kdy UA = í í b = n. Pak ani při použi t í testu t nezáleží na tom, zda s\ a sB jsou, 

či nejsou statisticky významně rozdílné, a tes tování lze provést i graficky. 

S t u d e n t ů v test pro nA = ne = n 

Studen tův test t při zj išťování shodnosti výsledků na jednom analyzovaném vzorku. Hod

nota Studentova kr i tér ia pro n A = nB = n je: 

Srovnáme j i s kritickou hodnotou ta, kterou najdeme v t abu lkách pro počet s t u p ň ů 

volnosti v = 2(n — 1) = 2n — 2, kde n je počet paralelních s tanovení provedených každou 

z obou metod na temže vzorku. Je-li t > ta, je rozdíl \XA — xB\ statisticky významný 

na hladině významnos t i a. Je-li t < ta, p ř i j ímáme nulovou hypotézu , že rozdíl obou 

p růměrů není statisticky v ý z n a m n ý a může bý t vysvět len jen n á h o d n ý m i chybami obou 

stanovení. [16] 

K v ý p o č t ů m kri tér ia t lze s výhodou použí t program Microsoft Excel a nás t ro je pro 

analýzu dat [16]. 

2.4.5 Detekční limit dle Grahama 

Detekční limit (DL) metody XD předs tavuje koncentraci analytu, k t e rá nemůže být 

na zvolené hladině s tat is t ické významnos t i rozlišena od koncentrace nulové. 

Metoda umožňuje nalézt detekční limit včetně intervalů spolehlivosti. V ý h o d a 

t é to metody spočívá v tom, že D L lze vypočí ta t již z kal ibrační křivky. Tento výpočet lze 

uskutečni t na základě Grahamova předpokladu , že odezva př ís t roje je l ineární až k nulové 

hodno tě . 

t = (2.10) 
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Detekční limit chrání p řed chybou prvního druhu (vyplývá z hypotézy, že analyt 

je p ř í tomen, i když ve skutečnost i p ř í tomen není).[17] 

y-g , 
xi,2 = —;— ± 

Sy • t 

\ \ 

1 1 
+ - + 

N n 

(y - y? 
N 

b2 E (XÍ - x)2 

(2.11) 

Xfy byl poč í t án z rovnice 3.8 podle normy [15] tak, že byla h ledána taková koncentrace 

jejíž dolní mez intervalu spolehlivosti je rovna nule. 

2.4.6 Detekční limit dle Mi l le r - Millerové 

Vzorec pro výpočet detekčního l imi tu dle Mil le r - Millerové t ak též využívá hodnot pro 

kalibraci. Vychází ze dvou předpokladů . P r v n í poukazuje na to, že detekční l imi odpovídá 

informační hodno tě slepého s tanovení [25]. 

D r u h ý vychází z kons tan tn í homogenity rozptylu kolem kalibrační přímky. Říká, že 

detekční limit je koncentrace, k t e rá je rovna t ro jnásobku směroda tné ochylky b o d ů kalib

race. Z p a r a m e t r ů rovnice regresní p ř ímky se vypoč te její konečná podoba: 

Zl,2 
OJ ' ^Sy Ct 

(2.12) 

Takto vypoč tenou hodnotu informační veličiny lze s p ravděpodobnos t í 99,865 % odlišit 

od nuly. 

Mez stanovitenosti dle Miller - Millerové je koncentrace, k t e rá je rovna, oproti 

de tekčnímu l imi tu dle Mil ler - Millerové, deset inásobku směroda tné odchylky 

Xl,2 
a •lOsy — a 

(2.13) 
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3 E X P E R I M E N T Á L N Í Č Á S T 

Veškeré operace při odebírání , skladování a měření vzorků vodovodní a povrchové vody 

byly prováděny v souladu s normou ČSN E N ISO 10301 - Jakost vod - Stanovení vysoce 

těkavých halogenovaných uhlovodíků - Metody plynové chromatografie [5]. Z t é to normy 

byla v y b r á n a pouze část věnující se stat ické head-space m e t o d ě a analýze plynovou chro-

matografi í 

3.1 Seznam stanovovaných látek 

V reálných vzorcích povrchové a p i tné vody byly s tanovovány níže vypsané těkavé or

ganické sloučeniny. Tyto sloučeniny stanovuje ve svých analýzách Masa rykův V ý z k u m n ý 

Ustav Vodohospodářský , kde byla tato práce měřena . 

1,1-dichlor ethylen 1,3-dichlorpropan tert-butylbenzen 

dichlormethan dibromchlormethan 1,3,5-trimetylbenzen 

trans-1,2-dichlorethylen 1,2-dibromethan sec-butylbenzen 
1,1-dichlor ethan tetrachlorethylen 1,3-dichlorbenzen 
cis-1,2-dichlorethylen 1,1,1,2-tetrachlor ethan 1,4-dichlorbenzen 

bromchlormethan chlórbenzén p-isopropyltoluen 
chloroform ethylbenzen 1,2-dichlorbenzen 
2,2-dichlorpropan m,p-Xylen n-butylbenzen 
1,2-dichlorethan bromoform 1,2-dibromo-3-chlorpropan 
1,1,1-trichlorethan styren 1,3,5-trichlorbenzen 

1,1-dichlorpropen 1,1,2,2-tetrachlorethan naftalen 
tetrachlormethan o-Xylen hexachlorbutadien 
benzen 1,2,3-trichlorpropan 1,2,4-trichlorbenzen 
dibrommethan izopropylbenzen 1,2,3-trichlorbenzen 

1,2-dichlorpropan brombenzen 1-chlor naftalen 
trichlorethylen n-propylbenzen 1,2,4,5-tetrachlorbenzen 
bromdichlormethan 2-chlortoluen toluen 
1,1,2-trichlorethan 4-chlortoluen 1,2,4-trimetylbenzen 

3.2 Postup měření 

3.2.1 Souhrnný popis používané metody 

Do těsně uzavřených vialek s kons t an tn ím p o m ě r e m objemu vody k oběmu vzduchu byl 

p ř idán roztok vn i t řn ího standardu. Po vy temperován í vzorku na teplotu 60 °C byl pro

stor p lynné fáze nad vzorkem ex t r ahován pomocí S P M E jehly s polydimethylsiloxanem 
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naneseným na k ř emenném vlákně. Po us tavení rovnováhy mezi polydimethylsiloxanem 

a plynnou fází bylo vlákno injektováno do vstupu plynového chromatografu. V poly-

dimethylsiloxanu zachycené sloučeniny zde byly desorbovány při teplotě 250 °C a dále 

vstupovaly do chromatografické kolony. Po rozdělení vzorku v chromatografické koloně 

byly jeho jednot l ivé složky detekovány a identifikovány h m o t n o s t n ě selektivním detekto

rem pracuj ícím v režimu S I M 1 a signál zpracován počí tačovou da tas tan ic í . Takto získaný 

chromatogram byl kval i ta t ivně a kvan t i t a t ivně vyhodnocen na základě kalibračních křivek 

získaných p roměřen ím ř a d y roz toků s t a n d a r d ů vzes tupných koncentrací . 

3.2.2 Měřící př ís t roj 

Jednokanálový plynový chromatograf - Agilent 6850. Př ís t ro j je vybaven elektronickou 

kontrolou p r ů t o k u a t laku plynů, t ep lo tně p rogramova te lným injektorem v režimu split 

a splitless. Dávkování je zaj iš těno robot ickým sys témem C o m b i P A L . Součást í analytcké 

soustavy je h m o t n o s t n ě selektivní detektor Agilent 5973 ve spojení s počí tačovou datasta

nicí vybavenou programem H P Chemstation M S . Agilent 5973 pracuje s kvadrupólovým 

elektrofiltrem a samotnou detekci zaj išťuje elektronásobič (viz. Př í lohy obr. P.6). 

Obr. 3.1: Použ ívaný p lynový chromatograf 

1 Single Ion Mode 
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3.2.3 Zařízení a pomůcky 

• Univerzální au tomat i cký dávkovač Combi P A L 

• Vlákno s vrstvou 100 fim polydimethylsiloxanu 

• Širokohrdlé vialky o objemu 20 ml s magnet ickými víčky se septem silikon-teflon 

• Injekční s t ř íkačky dělené (10 [Ä a 50 u\) 

Obr. 3.2: Vzorkovací vialky (vlevo), au tomat i cký dávkovač Combi P A L (vpravo) 

3.2.4 Chemikálie 

• Směsný roztok s t a n d a r d ů 

• Roztok vni t řn ího standardu 

• Chlor id sodný 

• Demineral izovaná voda 

3.2.5 Odběr vzorků 

Každou vialku bylo nu tné před s a m o t n ý m odběrem vzorku př ipravi t . Veškeré odběrové 

vialky byly vymyty horkou vodou s p ř ídavkem saponá tu , vypláchnuty dvakrá t vodovodní 

vodou, dvakrá t po 100 ml demineralizovanou vodou a nakonec m a l ý m množs tv ím ace

tonu p.a. Následně byl nadávkován N a C l a vialky byly umís těny do sušárny vyh řá t é na 
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250 °C ± 20 °C na dobu 5 hodin. Po vychladnut í jsou vialky uzavřeny vždy novým šroubo

vacím uzávěrem. Takto př ipravené vialky se až do samotného odběru již nesmí o teví ra t . 

Zabrán í se tak p ř ípadné kontaminaci. N a závěr je v h o d n é tuto vzorkovací nádobku opa t ř i t 

ryskou znázorňující výšku hladiny odebí raného vzorku vody (obr. 3.3). 

Obr. 3.3: Ukázka o d b ě r u vzorků - potok Ponávka 

Ke každé analýze bylo odebráno po dvou vzorcích. P ř i odebí rán í vzorku z p o t r u b í 

je dobré nechat nap řed od téc t dos ta tečný objem vody tak, aby se zabráni lo znečištění 

pocházající p ř ímo z mís t a odbě ru (např. kohoutku). 

Pokud nebyly vzorky změřeny do t ř í hodin, bylo nu tné uchovávat je při t ep lo tě do 

5 ° C . Samotnou analýzu bylo pak n u t n é provést do 48 h. To jak se koncentrace těkavých 

látek snižuje v závislosti na čase bylo p roměřeno exper imentá lně (viz. dále) . 

3.2.6 Př íp rava vzorku k analýze 

Roztok vni t řn ího standardu se vyjme s chladničky a vytemperuje se na labola torn í teplotu. 

V i a l k y s odeb ranými vzorky vody se t ak t éž vyjmou s chladničky. Do každé vialky se přes 

septum nadávkuje injekční stř íkačkou 25 /xl methanol ického roztoku vn i t řn ího standardu 

o koncentraci 20/xg/ml a vialka se dobře promíchá. Vzorky jsou př ipraveny k analýze. 

Dále se nas tav í s a m o t n á sekvence chromatografu podle pod robného pracovního postupu 

přiloženého k přís troj i . Jednot l ivé vialky se vzorkem se na závěr umís t í do otvoru v „tray" 

dávkovačce Combi P A L . 
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3.2.7 Nastavení př ís t roje 

P l y n o v ý chromatograf: Nás t ř ik splitless, kolona D B - V R X (speciálně upravená kolona 

pro volati lní lá tky) , délka 60m, p růměr 0,25mm, t loušťka s tac ionární fáze 1,4//m 

N a t a v e n í t e p l o t n í h o programu termostatu: Počá teční teplota 40 °C po dobu 2 mi

nut, pak 3,5 °C • m i n . - 1 do 180 °C, pak 1 0 ° C - m i n . _ 1 do 250 °C a následně se t rvání 

na t é t o tep lo tě po dobu 12 min. 

Teplota injektoru je 250 °C a teplota interface je t aké 250 °C. 

P r ů t o k n o s n é h o plynu: Nap rog ramován kons tan tn í p rů tok 1 m l - m i n . - 1 s t lakovým 

pulsem 250 k P a po dobu 2 minut při nás t ř iku . Nás t ř ik splitless p rob íhá po dobu 

2 minut. 

N a s t a v e n í h m o t n o s t n ě s e l e k t i v n í h o detektoru: Režim S I M (Single Ion Mode) jed

notlivé sloučeniny jsou identifikovány a kvantifikovány na základě detekce přísluš

ných iontů podle tabulky iontů jednot l ivých ana ly tů , uvedené v příslušné m e t o d ě 

v software Chemstation. 

3.2.8 Analýza 

N a přís troj i G C - M S se nas tav í příslušné metody ( G C metoda A - T O L 4 , M S metoda 

T O L 5 7 , Combi P A L , metoda S P M E , mult i step). Jakmile teplota termostatu stoupne 

na 40 °C a se t rvá na t é to teplotě nejméně 3 min, je př ís t roj př ipraven k analýze. P řed 

vlas tn í analýzou se v počí tači zapíše označení a název měřeného vzorku do příslušné sek

vence. Sorbce ana ly tů na vlákno je p rováděna po dobu 45 min při teplotě 60 °C. Desorpce 

v injektoru je na dávkovači nastavena na 5 minut. Kondicionace v lákna před každou 

analýzou jednot l ivých vzorků je nastavena na 9 minut. Po ukončení analýzy se provede 

vyhodnocení chromatogramu pomocí software Chemstation - M S a výsledky se vloží do 

tabulky v M S Excel . Výsledky, pokud není požadováno jinak, se vyjadřují v ug • l - 1 vody 

jednot l ivých sloučenin. 

3.2.9 Slepý pokus 

Postupuje se stejně, ale pracuje se s 10 ml demineral izované vody mís to zkoušeného vzorku. 

3.2.10 Regulační diagram 

S každou sadou vzorků (sekvencí) je analyzován kromě blanku t aké nezávislý kontrolní 

vzorek, př ipravený př ídavkem nezávislého standardu do demineral izované vody a zpra

cován celým analy t ickým postupem. V př ípadě malé četnost i vzorků je tento kontrolní 

vzorek analyzován nejméně dvakrá t měsíčně. Jeho hodnota je po rovnána s regulačním di

agramem a v př ípadě překročení kontrolních mezí v diagramu jsou provedena následující 

n á p r a v n á opat ření : 
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• kontrola nulové hodnoty blanku 

• výměna septa 

• kontrola a vyčištění nebo výměna lineru a inletu 

• kontrola těsnost i spojů 

• rekalibrace metody 

• kontrola citlivosti detektoru 

• kontrola zda tep lo tn í a t lakový program odpovídá nas t aveným h o d n o t á m 

V př ípadě , že jsou tato opa t řen í neúčinná, je analýza vzorků pozastavena a je nu tné 

objednat o d b o r n ý servis. Po zjištění a ods t r aněn í závady se provede nová kalibrace, ověří 

se nezávis lým standardem a je-li to možné, změří se znovu všechny vzorky od posledního 

vyhovuj ícího st andardu. 

3.3 Kalibrace metody 

Kal ibrační křivka je pro každou sloučeninu sestrojena pomoc í ř a d y kalibračních vzorků 

s p ř ídavkem kons tan tn ího množs tv í vn i t řn ího standardu. Jednot l ivé kal ibrační roztoky 

jsou př ipravovány dávkováním roztoku standardu v methanolu. Roztoky jsou dávkovány 

do stejných vialek, do k terých jsou odebí rány vzorky. Roztok standardu je p ř idáván k 10 m l 

ul t račis té vody (tato voda je př ipravována pomoc í př ís t roje M I L I P O R E - kombinace in-

toměniče , akt. uhlí a U V záření. Kalibrace byla rozdělena do dvou koncentračních hladin. 

P r v n í hladina byla zvolena o koncentracích 1-5 ug - 1 _ 1 . Druhou tvoři la ř a d a o koncentra

cích 10-40 ug • l - 1 dělená po 5-ti ug • l - 1 

Kal ibrační roztoky jsou ředěny z komerčně dos tupných směsných s t anda rdů . Pro kon

trolu se používá nezávislý kontrolní standard o s te jném složení jako pro kalibraci, k te rý 

je dávkován do ul t rač is té vody, analyzován a výsledek je z a z n a m e n á v á n do regulačního 

diagramu. Veškeré kal ibrační roztoky se uchovávají v chladničce do 5 ° C . 

3.3.1 Kontro ln í vzorky 

Koncentrační úroveň povrchové vody - 5 ug: Postupuje se stejně, ale mís to zkoušeného 

vzorku se pracuje s 10 m l demineral izované vody, do které se nadávkuje 5 u\ roztoku 

analytu označeného „Zásobní roztok T O L - R E G " , k te rý je uložen v chladničce. 

Koncentrační úroveň povrchové vody - 50 ug: Postupuje se stejně, ale mís to zkoušeného 

vzorku se pracuje s 10 ml demineral izované vody, do které se nadávkuje 50 u\ roztoku 

analytu označeného „Zásobní roztok T O L - R E G " , k te rý je uložen v chladničce. 
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Graf 3.1: S t a n o v e n í 1,2,3-trichlorpropanu - ka l ibračn í z á v i s l o s t s intervalem 

spolehlivosti 

3.3.2 Kal ibrační funkce s použi t ím vni t řn ího standardu 

Tento postup vylučuje chyby proměnl ivého objemu nás t ř iku a do j is té míry i p o m ě r u 

fázových ob jemů a rušivého v l ivu matrice vzorku 

Jako vn i t řn í standard se volí lá tka podobných fyzikálních a chemických vlas tnost í 

(fázová rovnováha, tlak par, re tenční čas, odezva detektoru) jako s tanovovaná složka. 

Nevylučuje se použi t í několika vni t řn ích s t anda rdů . 

Jak již bylo řečeno vn i t řn í standard se p ř idává ke vzorku před analýzou. Hmotnos tn í 

koncentrace vn i t řn ího standardu musí být s tejná v roztoku pro slepé stanovení, ve vzorku 

vody a v kalibračních roztocích [5]. 

Pro tuto práci byly použi ty t ř i vn i t řn í standardy, k te rými byly vyhodnocovány vzorky 

vody: 

• (IS1) 1-fluorbenzen 

• (IS2) chlorbenzen-d5 

• (IS3) 1,4-dichlorbenzen 

Tyto sloučeniny jsou komerčně dos tupné jako methanol ický roztok o koncentraci 20 /xg-1 

Standardy jsou izotopicky označené - deuterované, aby bylo možné odlišit standardy od 

anály tu. 
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V y h o d n o c e n í s p o u ž i t í m v n i t ř n í h o standardu 

V softwaru ChemStation, k te rý byl použi t na vyhodnocení vzorků je nastaven au tomat i cký 

výpočet vn i t řn í standardizace. Rovnice pro výpočet absolu tn í koncentrace komponenty se 

kterou ChemStation poč í tá v y p a d á takto: 

kde Corrected Conc ratio je korigovaný koncentrační poměr . Je to koncentrace parti

kulárn í komponenty dělená koncentrací in terního standardu na dané úrovni . M je hodnota 

specifikovaná v boxu Database Globals v poli Mult ipl ier . [26]. 

Vzhledem k tomu, že specifická hodnota není běžně dos tupná , byla provedena korekce 

na vn i t řn í standard ručně. Výpočet byl uskutečněn z odezvy př ís t roje v programu M S 

Excel . Výpočet slouží mimo j iné k ilustraci rozdílu hodnot pro porovnán í vyhodnocování 

za použi t í vn i t řn ího standardu a bez něj . Pro výpočet byl použi t tenhle vzorec: 

kde P* je korigovaná hodnota odezvy př ís t roje na analyt, PÍ je nekorigovaná hodnota 

odezvy př ís t roje na analyt , Pis je hodnota odezvy přís lušného vni t řn ího standardu a Pfg 

je p růměr hodnot odezvy vni t řn ího standardu z každého bodu kalibrace. 

Do výpoč tu korigované hodnoty odezvy byl zahrnut vždy takový vn i t řn í standard, 

jehož velikost plochy píku byla s rovnate lná s plochou píku analytu. 

3.4 Optimalizace podmínek metody 

3.4.1 Závislost koncentrace T O L na čase 

Př i skladování odebraných vzorků se s časem mění množs tv í p ř í tomných těkavých slou

čenin. Není zcela j asné co se s danými lá tkami děje. Exper imentá lně však bylo zjištěno, 

že se jejich koncentrace snižuje. 

P o d m í n k y experimentu byly nastaveny tak jak tomu je při odebí rán í a skladování 

reálných vzorků. N a začá tku byly vzaty do práce vialky stejně upravené a př ipravené 

jako na odběr reálných vzorků vody. Pokus byl uskutečněn v pět i dnech, př ičemž bylo 

př ipraveno pět resp. deset (dvě koncent rační úrovně) identických vzorků v jednom dni. 

Měření začlo až po prvních 24 hod., kdy byl zjištěn stav množs tv í těkavých lá tek po jednom 

dni. Další vzorek byl p roměřen po 48 hod. a tak dále až do 120 hodin. 

Conc of q = Corrected Conc Ratio x Conc if internal standard 

Absolute conc of q = Conc of q x M 

P* 
i 

Do vyžíhaných vialek bylo nap ipe továno 10 ml demineral izované vody (z př ís t roje M I -

L I P O R E ) a pomoc í vhodných injekčních stříkaček nadávkován roztok s t a n d a r d ů (neboli 
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kalibrační mix) o stejné koncentraci jako je použ íváno pro kalibraci metody. N a každý den 

bylo př ipraveno dvou koncentračních úrovní stejné jako kontrolní vzorky, tedy 5 a 50 ug 

těkavých látek. Vn i t řn í standard byl dávkován vždy až p řed s a m o t n ý m měřením, tedy 

jen do těch vialek, k teré byl v d a n ý den měřeny. Stejně tak byl pro každý den př ipraven 

nový slepý vzorek. 

3.4.2 Teplota sorpce 

Exper imen tá lně bylo zjištěno, že různé teploty při p růběhu samotné sorpce ovlivňují množ

ství ex t rahovaného analytu. Proto byla p roměřena ř a d a stejných vzorků při různé tep lo tě 

sorpce. 

Pro tento pokus byly použi ty stejně př ipravené vialky jako pro odběr reálných vzorků. 

Do těchto vialek bylo nap ipe továno 10 m l demineral izované vody a pomocí vhodných in-

jekčních stříkaček nadávkován roztok s t a n d a r d ů (neboli kal ibrační mix) o stejné koncent

raci jako je použ íváno pro kalibraci metody. Pro každou zvolenou teplotu bylo př ipraveno 

dvou koncentračních úrovní stejné jako kontrolní vzorky, tedy 5 a 50/xg těkavých látek. 

Dále byl pak nadávkován vn i t řn í standard obdobně jako u reálných vzorků. N a závěr se 

př ipraví blank pro toto stanovení. 

Teploty byly voleny následovně: 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70 °C. Vyhodnocen í bylo pro

vedeno pro každou těkavou lá tku zvlášť . 

3.5 Prohlášení k metodě 

Charakteristiky metody vyhovují p o ž a d a v k ů m na obsah vybraných sloučenin v povrcho

vých vodách pro posouzení jakosti dle ČSN 75 7221 - Jakost vod - Klasifikace jakosti 

povrchových vod [18]. V p i tných vodách vyhovují p o ž a d a v k ů m dle vyhlášky Ministerstva 

zdravotnic tv í 252/2004 Sb. ze dne 22.4.2004 [19]. Rovněž vyhovuje i p o ž a d a v k ů m na obsah 

T O L . 

3.6 Lokality odběru vzorků 

J e d n í m z cílů t é t o práce bylo touto metodou proměř i t reálné vzorky vody a to vodovodní 

i povrchové. 

Pro povrchovou vodu byly odebí rány vzorky tekoucích vod z lokality Brno-měs to . 

Vzorkovací mís t a byla u rčena tak, aby se zjistilo potenciá ln í znečištění těkavými orga

nickými lá tkami, k teré měs t ská aglomerace může způsobi t . Vzorky byly proto odebí rány 

vždy před m ě s t e m a nás ledně pak za měs tem. Rozdíl v hodno tách měl pak poukáza t na 

př í růs tek znečištění způsobený městskou zás tavbou . Takové měření bylo uskutečněno na 

řekách Svitavě a Svratce. Vzorkovací mís ta , i s jejich fotografiemi, jsou vyznačena na 

m a p á c h (viz. Výsledky a diskuze) 
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Zvláštního zřetele se dočkal potok Ponávka . Tak jako řeky Svitava a Svratka p ro téká 

městskou zás tavbou. Kory to tohoto potoka je umís těno vedle hned několika možných 

zdrojů znečištění. Proto bylo vzorkování rozděleno do více čás t í než jen před m ě s t e m a za 

městem. 

Kory to potoku Ponávka t éměř polovinu své cesty leží vedle vlakových kolejí a neda

leko vlakového nádraž í . Zároveň leží vedle největší brněnské firmy zaměřené na výrobu 

chemikálií a léků. V neposlední ř adě je tento potok před část í Brno-s t řed ukryt pod zemí, 

kde se možnos t výskytu p o l u t a n t ů zvyšuje. Není to t iž vyloučeno, že v těchto nepř í s tup

ných pros torách nedochází ke smíchání potoku s p ř í p a d n ý m zdrojem znečištění. Z těchto 

důvodů byly odebrány vzorky na celkem pět i místech. Vzorkovací mís ta , i s jejich foto

grafiemi, jsou vyznačena na m a p á c h (viz. Výsledky a diskuze) 

Pro vodovodní vodu byly odebí rány vzorky vody z různých městských část í Brna 

a vy typovaných míst kraje Vysočina. 

V t é t o vodě nebyly očekávané žádné výrazné znečištění, proto byla pozornost ub í r ána 

především k vedlejším p r o d u k t ů m dezinfekce vody. 

Speciálním typem odběrové lokality byla čis t í rna odpadních vod J ade rné e lektrárny 

Dukovany. Zde bylo možné měř i t obsah těkavých organických látek z různých t y p ů vod. 

Šlo o splach dešťové vody přicházející z areálu a vodu z chladících věží. Dále pak již 

o vodu splaškovou. 
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4 V Ý S L E D K Y A DISKUSE 

Dle zadán í t é to práce byla zpracována teoret ická část týkající se výskytu těkavých or

ganických lá tek v povrchové a p i tné vodě. Součást í t é t o problematiky je pak i souhrn 

metod, k te rými je možné tyto lá tky separovat a následně analyzovat. Podrobnějš í popis 

byl proveden u stěžejní metody t é to práce, a to u metody head space S P M E . 

V rámci exper imentá ln í části pak byly s tanovovány těkavé organické lá tky v reálných 

vzorcích vody. S a m o t n é m u odběru vzorků předcházela kalibrace a optimalizace podmínek 

t é to metody. N a pracovišt i ( V U V Brno) , kde byla tato práce měřena se stanovuje celkem 

57 těkavých látek, a to ve vodě p i tné , povrchové i odpadn í . Pro po t ř eby t é t o práce bylo 

vybráno 23 sloučenin, k teré se vyskytovaly v odebraných vzorcích vody nejčastěji . 

4.1 Kalibrace 

Výběr sloučenin ke kalibraci byl proveden následovně. Nejprve byly odebrány vzorky vo

dovodní a povrchové vody v lokalitě Brno-měs to a Brno-venkov za účelem zjištění, k teré 

lá tky se v těchto vodách vyskytuj í v největší míře . Tyto vzorky byly vyhodnoceny meto

dou, k t e rá se běžně používá v labola toř i V U V Brno. Z informací o výskytu T O L v mých 

vzorcích jsem vybral tedy celkem 23 látek, na k teré pak byla metoda nakal ibrována. Veš

keré další vzorky byly pak už vyhodnocovány touto nakalibrovanou metodou. 
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Graf 4.1: Chloroform - ka l ibračn í z á v i s l o s t s intervalem spolehlivosti (s i n t e r n í 

s t a n d a r d i z a c í 

49 



Kalibrace byla měřena ze směsného roztoku s t anda rdů , proto je p růběh kalibračních 

grafů p o d o b n ý všem h l edaným lá tkam. Z těchto důvodů zde není uvedeno všech 23 grafů 

kalibrační závislosti, ale jen něk te rý z nich. Vzhledem k nejčastějšímu výskytu byl v y b r á n 

chloroform. 

Pracovní rozsah kalibrace byl zvolen v závislosti na výsledcích prvních zkušebních 

analýz. Těkavé lá tky se v 90% vyskytovaly o koncentraci do 5 / x g . l - 1 . Z tohoto důvodu 

byly zvoleny dva rozsahy. P r v n í byl od 1 do 5 / x g . l - 1 . Tento rozsah byl dělen po 1 / x g . l - 1 . 

A pro zajištění vyšších koncentrací byl zvolen d ruhý rozsah od 5 do 4 0 / x g . l - 1 (dělen po 

5/xg.l" 1 ). 

Vyhodnocován í p rob íhá v programu ChemStation automaticky podle dopředu nastave

ných retenčních časů a takzvaných target iontů specifických pro každou sloučeninu. Každý 

změřený vzorek však byl pro kontrolu vyhodnocován i manuá lně . Program dovoluje kon

trolovat i opravovat integrované píky. ChemStation vygeneruje hodnoty koncentrací pro 

absolutn í kalibraci. V reportu jsou rovněž zaznamenány zintegrované plochy píků, k teré 

byly expor továny do programu M S Excel ke zpracování . Následně byla provedena interní 

standardizace z ploch píků a sestrojena kal ibrační závislost s vyznačenými mezemi pásu 

spolehlivosti. Dle výše popsaných p o s t u p ů byly vypoč í tány validační parametry: linearita, 

detekční l imity dle Grahama a Miller-Millerové, mez stanovitelnosti dle Miller-Millerové. 
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Přehled validačních p a r a m e t r ů kalibrace z obou pracovních rozsahů jsou vyobrazeny 

v t abu lkách 4.1, 4.2, 4.3 a 4.4. N a ukázku jsou v t abu lkách pouze některé sloučeniny. 

Souhrn všech měřených sloučenin i s jejich parametry jsou pak sepsány v pří lohách. Pro 

srovnání jsou zde uvedeny i parametry bez interní standardizace. 

Tab. 4.1: Přeh led val idačních parametrů m ě ř e n ý c h T O L - prac. rozsah 1-5/xg.l - 1. 
B E Z interní standardizace 

P r a c o v n í rozsah 1-5 /xg.l 1 

č. S l o u č e n i n a Linearita D L M Graham D L M Mil ler M S Mil ler 

R 2 / x g . r 1 / x g . r 1 / x g . r 1 

2 chloroform 0,9907 0,35 0,46 1,53 

7 bromdichlormethan 0,9852 0,43 0,58 1,94 

8 toluen 0,9617 0,68 0,95 3,16 

15 bromoform 0,9802 0,50 0,67 2,25 

18 1,2,3-trichlorpropan 0,9852 0,43 0,58 1,94 

Tab. 4.2: Přeh led val idačních parametrů m ě ř e n ý c h T O L - prac. rozsah 1-5 /xg.l 
S interní s tandardizací 

P r a c o v n í rozsah 1-5 /xg.l 1 

č. S l o u č e n i n a Linearita D L M Graham D L M Mil ler M S Mil ler 

R 2 / x g . r 1 /xg . l" 1 /xg . l" 1 

2 chloroform 0,9917 0,17 0,23 0,75 

7 bromdichlormethan 0,9946 0,27 0,35 1,17 

8 toluen 0,9933 0,30 0,39 1,30 

15 bromoform 0,9922 0,32 0,42 1,40 

18 1,2,3-trichlorpropan 0,9903 0,35 0,47 1,57 
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Tab. 4.3: Přeh led val idačních parametrů m ě ř e n ý c h T O L - prac. rozsah 5-40 /xg.l 
B E Z interní standardizace 

P r a c o v n í rozsah 5-40 /xg.l 1 

č. S l o u č e n i n a Linearita D L M Graham D L M Mil ler M S Mil ler 

R 2 /xg . l" 1 /xg . l" 1 /xg . l" 1 

1 chloroform 0,9802 3,45 5,23 17,42 

2 bromdichlormethan 0,9795 3,50 5,31 17,71 

3 toluen 0,9854 2,97 4,48 14,92 

4 bromoform 0,9753 3,83 5,84 19,47 

5 1,2,3-trichlorpropan 0,9827 3,22 4,87 16,25 

Tab. 4.4: Přeh led val idačních parametrů m ě ř e n ý c h T O L - prac. rozsah 5-40 /xg.l 
S interní s tandardizací 

P r a c o v n í rozsah 5-40 /xg.l 1 

č. S l o u č e n i n a Linearita D L M Graham D L M Mil ler M S Mil ler 

R 2 /xg . l" 1 /xg . l" 1 /xg . l" 1 

1 chloroform 0,9808 3,39 5,15 17,15 

2 bromdichlormethan 0,9865 2,86 4,30 14,34 

3 toluen 0,9911 2,32 3,48 11,59 

4 bromoform 0,9819 3,30 4,99 16,63 

5 1,2,3-trichlorpropan 0,9865 2,86 4,30 14,34 

4.2 Optimalizace podmínek metody 

Dle uskutečněných exper imentů bylo zjištěno, že teplota při k teré p rob íhá sorpce analytu, 

značně ovlivňuje množs tv í analytu skutečně nasorbováného. 

K a ž d á sloučenina se díky svým fyzikálně - chemickým vlastnostem chová jinak, proto 

výsledky těchto exper imentů nedopadly u všech s tanovovaných látek shodně. Lze však 

konstatovat, že 90% stanovovaných látek vykazovalo nejvyšší množs tv í nasorbovaného 

analytu při 60 °C. Zbytek lá tek se pohyboval v rozmezí ± 5 ° C . 

V nej lepším př ípadě by se tento pokus měl měři t s každou volati lní lá tkou zvlášť . 
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Vzhledem k tomu, že byl k dispozici pouze směsný standard, nebylo možné k tomuto 

kroku př is toupi t . 

Veškeré reálné vzorky tedy měly nastavenou teplotu sorpce na kons tan tn ích 60 °C. 

Doporučení analyzovat odebrané vzorky neprodleně je obecně známé. Někdy to však 

není možné a musí se vzorky skladovat. To jak se koncentrace těkavých látek mění s ča

sem ukazoval další experiment. Uměle př ipravené vzorky byly záměrně měřeny v různých 

časových intervalech. To jak klesá koncentrace chloroformu ukazuje graf 4.3. 

čas [d] 

Graf 4.3: Z á v i s l o s t m n o ž s t v í chloroformu na č a s e 

40 45 50 55 60 65 70 

teplota 

Graf 4.4: Z á v i s l o s t n a s o r b o v a n é h o m n o ž s t v í chloroformu na t e p l o t ě 
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4.3 Výs ledky reálných vzorků 

Zde jsou uvedeny výledky měření reálných vzorků s komentář i a popisy odběrových míst . 

4.3.1 Povrchová voda - Svitava, Svratka 

Pozornost byla nejdříve věnována dvěma řekám protékající Brnem. U těchto řek byl sle

dován stav po p r ů t o k u měs tem. 

B y l odeb rán vždy vzorek před a za měs

tem. P r v n í vzorek na řece Svitavě byl ode

b rán v Brně-Obřanech . N a m a p ě 4.1 ozna

čen jako 1A. Další odběr byl uskutečněn 

v Horních Heršpicích za dálničním viaduk

tem (1B). 

N a Svratce byl odeb rán vzorek na za

čá tku Jundrova poblíž ulice Veslařská (2A) 

a za m ě s t e m na t é t o řece t ak t éž v Hor

ních Heršpicích za dálničním viaduktem. 

Posledním vzorek byl odeb rán na soutoku 

těchto řek. Fotografie s mís ty odbě ru jsou 

uvedeny v kapitole Přílohy. 

Z výsledků vyobrazených v tabulce 4.5 

je pa t rné , že měs tská zás tavba n e m á vl iv 

na znečišťování vody těkavými lá tkami . 

Lehce zvýšená hodnota byla zaznamenána 

u 1,2-dichlorpropanu. Tato sloučenina byla nalezena za měs t em na řece Svitavě. Slo prav

děpodobně o jednorázové znečištění, protože opakované měření již tuto lá tku nepotvrdilo. 

Tab. 4.5: V ý s l e d n é hodnoty koncentrace T O L v povrchové v o d ě - Svitava, Svratka 

M ě ř e n é T O L ( /zg.l" 1 ) 1A 1B 2A 2B soutok 

benzen 1,04 1,65 0,00 0,05 0,00 

1,2-dichlorpropan 0,00 0,01 0,00 7,07 0,00 

trichlorethylen 0,01 0,06 0,00 0,34 0,19 

toluen 1,61 0,11 0,00 0,00 0,00 

tetrachlorethylen 0,06 0,13 0,01 1,16 0,69 

Obr. 4.1: Mapa odběrových míst povr
chové vody na řece Svi tavě , Svratce a na 
jejich soutoku. 
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4.3.2 Povrchová voda - Ponávka 

Obr. 4.2: Mapa odběrových míst povrchové vody na potoku Ponávka 

N a mapce 4.3.2 jsou znázorněna odběrová mís t a na potoku Ponávka . P r v n í odběrové 

mís to bylo zvoleno na začá tku městské části Brno - Řečkovice, před průmyslovou zónou 

(3A). Další odběr byl uskutečněn za Řečkovicemi a za průmyslovou zónou (3B). 

Další bod monitoringu byl před vtokem do podzemní části koryta (3C). Dále byl 

vzorek odeb rán v Lužáneckém parku (3D). Zde je ma lá vodní plocha, kam se čerpá voda z 

podzemního toku Ponávky. Předpos lední vzorek byl odeb í rán poblíž au tobusového nádraž í 

Zvonařka (3E), kde už Ponávka opět p ro t éká na volném pros t rans tv í . Poslední mís to 

odběru bylo před soutokem Ponávky se Svratkou (3F). 

Vzhledem k trase koryta, k t e rá vede i pod povrchem, kde je vyšší riziko kontaminace, 

nebylo zjištěno žádné výrazné znečištění těkavými organickými lá tkami . Lá tky které měly 

pozi t ivní výsledek jsou uvedeny v tab. 4.6. Os tán í sloučeniny nebyly detekovány vůbec 

nebo byly pod detekčními limity. Fotografie odběrových míst jsou v kapitole Přílohy. 

Tab. 4.6: V ý s l e d n é hodnoty koncentrace T O L v povrchové v o d ě - Ponávka 

M ě ř e n é T O L ( /zg.l" 1 ) 3A 3B 3C 3D 3E 3F 

trichlorethylen 0,00 0,02 0,00 0,15 0,02 0,06 

tetrachlorethylen 0,00 0,01 0,01 0,29 0,07 0,04 
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4.3.3 Vodovodní voda - Brno město 

Obr. 4.3: Mapa odběrových míst v o d o v o d n í vody v lokalitě Brno - m ě s t o . 

Další vzorky odebí rané pro analýzu se týkaly vodovodní vody. N a výše uvedené mapce 

jsou vyobrazené lokality odběrů . Mís ta byla v y b r á n a tak, aby byl zřejmý stav vodovodní 

vody v celém městě . 

P r v n í m mís tem byla měs t ská část Brno - Bohunice (4A). Zde byla voda odeb í rána 

z vodovodu u čerpací stanice na ulici J ihlavská. Dalš ím mís t em byla část Slatina (4B). 

Voda pocházela z vodovodu čerpací stanice na ulici Hviezdoslavova. Dále se jednalo o vodu 

z Horních Heršpic (4C). O d e b r á n a byla z vodovodu v n á k u p n í m centru. Další vzorek byl 

ze soukromého domu na ulici Charbulova v Brně - Černovicích (4D). Předpos lední vzorek 

byl z vodovodu v budově V U T fakulty chemické na ulici Purkyňova v Králově Po l i (4E). 

Poslední odběr byl na Lesné z vodovodu čerpací stanice na ulici Okružní (4F). 

Výledky hodnot nad detekčním limitem jsou znázorněny v tabulce 4.7. 

Tab. 4.7: V ý s l e d n é hodnoty koncentrace T O L ve v o d o v o d n í v o d ě - Brno m ě s t o 

M ě ř e n é T O L ( /zg.l" 1 ) 4 A 4B 4C 4D 4 E 4F 

chloroform 0,00 0,01 0,00 0,85 0,00 2,08 

bromdichlormethan 0,00 0,00 0,00 1,49 0,00 2,42 

toluen 2,90 2,18 3,23 0,00 6,38 7,09 

dibromchlormethan 0,00 0,00 0,00 2,12 0,00 2,82 

tetrachlorethylen 0,45 0,54 0,54 0,36 0,59 0,26 

ethylbenzen 0,16 0,02 0,05 0,01 0,04 0,06 

bromoform 0,00 0,00 0,00 0,96 0,00 0,00 
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4.3.4 Vodovodní voda - Třebíčsko 
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Obr. 4.4: Mapa odběrových míst v o d o v o d n í vody - Třebíčsko. 

Další sada vzorků odebraných k analýze byla z oblasti kraje Vysočiny. Jednalo se 

o vodu z okolí Třebíče. Tato sada vzorků měla poukáza t na změnu jakosti vodovodní 

vody ze sítě úp ravny vody Stí tary. Popis odběrových míst bude uveden pos tupně dle 

vdálenost i od úpravny vody Stí tary. 

Tab. 4.8: V ý s l e d n é hodnoty koncentrace T O L ve vodovodn í v o d ě - Třebíčsko 

M ě ř e n é T O L ( /zg. l" 1 ) 5A 5B 5C 5D 5E 5F 5 G 5H 

chloroform 1,41 25,27 1,74 8,91 11,88 1,55 1,86 16,24 

benzen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7,81 

bromdichlormethan 0,33 6,20 0,59 2,28 2,52 0,27 0,34 4,32 

toluen 0,32 0,33 0,44 0,00 0,00 0,46 0,31 0,12 

dibromchlormethan 0,00 1,32 0,00 0,34 0,18 0,00 0,00 1,02 

chlórbenzén 0,05 0,08 0,06 0,00 0,00 0,09 0,06 0,05 

ethylbenzen 0,02 0,00 0,03 0,01 0,00 0,00 0,00 0,22 

m,p-Xylen 0,11 0,04 0,11 0,00 0,00 0,10 0,06 0,03 

bromoform 0,17 0,10 0,47 0,00 0,00 0,00 0,00 0,26 
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Nejblíže jsou Moravské Budějovice (5A). Další odběr je z vesnice Budkov (5B), pak 

Jaroměř ice nad Rokytnou (5C). V Třebíči byla o d e b r á n a voda na dvou místech, pro tože 

podle mapy vodovodů je do severní části měs t a d o d á v á n a voda p ravděpodobně z úpravny 

vody Most iš tě . Vzorky byly tedy odebrány z j ižní (4D) a severní (4E) části měs ta . Další 

vzorek pochází z obce Dukovany (5F), pak N á m ě š ť nad Oslavou (5G). Během tohoto 

výjezdu byl ješ tě odeb rán vzorek z j iné vodovodní sítě. Tento odběr byl uskutečněn v obci 

Velká Bíteš (5H). Obec je zásobovaná z úp ravny vody v Most iš t i (5H). 

Rozdíl hodnot chloroformu obsaženého ve vzorcích z měs ta Třebíč lze usuzovat, že se 

skutečně j edná o rozdílné vodovody. Není příliš p ravděpodobné , že by se na tak k r á t k é m 

úseku změnila koncentrace chloroformu ve vodě o t éměř 3 / i g . l - 1 . Vysoká hodnota chlo

roformu v Budkově lze vysvětl i t snad jen znečiš těným p o t r u b n í m vedením, protože je to 

d r u h á nejbližší lokalita od úpravny vody. Vytvořen í takového množs tv í chloroformu za 

tak k rá tkou trasu musí být u snadněno p ř í t o m n ý m i prekurzory, díky k t e rým se chloroform 

ve vodovodní vodě tvoří . 

4.3.5 Vodovodní voda - Nové Měs to na Moravě 
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Obr. 4.5: Mapa odběrových míst v o d o v o d n í vody - Žďársko. 

Voda odeb í raná z obce Nové Město na Moravě a jeho okolí pochází z úpraven vod 

Vír a Most iš tě . I zde bylo možné pozorovat jakost vody v závislosti na vzdálenost i mís ta 

odběru od úpravny vody. 

P rv í odběr byl uskutečněn v obci Š těpánov (6A). Dále to byla obec Vír (6B), k te rá 

provozuje úp ravnu vody. Další vzorek byl z obce Bystř ice nad Pernš te jnem (6C), pak 
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z Dolní Rozinky (6D) a Nového Měs ta na Moravě (6E). Tyto lokality jsou zásobovány 

vodou z úpravny vody Vír. 

Tato ú p r a v n a odebí rá vodu z nádrže Vír, k t e rá je vys tavěná na řece Svratce. Tech

nologie úpravny vody Vír je j ednos tupňová koagulační filtrace. Pro předoxidaci je možné 

dávkovat ozon, dále je voda z tvrzována a hygienicky zabezpečena oxidem chloriči tým, po

př ípadě chlorem. Za nejproblematičtě jš í ukazatele pok ládá ú p r a v n a oxidovatelnost, man

gan, zákal a biologické oživení [23]. 

Poslední odběr byl z obce Křížanov (6F), k t e rá je zásobovaná z úpravny vody v Mos-

t išt i . Tato ú p r a v n a odebí rá vodu z vodní nádrže Most iš tě vys tavěné na řece Oslavě. N a 

úpravně vody Most iš tě je voda upravována ve dvou s tupních - čiření s í ranem železitým 

s pískovou filtrací. Alkalizace se provádí v á p e n n ý m mlékem a pro hygienické zabezpečení 

vody se dávkuje oxid chloričitý, popř . chlor [24]. 

Problémové ukazatele úpravny: fenoly jednosy tné , adsorbovate lné org. halogeny ( A O X ) , 

barva po filtraci, mangan, fosforečnany, chemická spo t řeba kyslíku manganistanem, na

sycení kyslíkem, amonné ionty, celkový organický uhlík ( T O C ) a huminové lá tky [24]. 

Tab. 4.9: V ý s l e d n é hodnoty koncentrace T O L ve v o d o v o d n í v o d ě - Žďársko 

M ě ř e n é T O L ( / xg . l - 1 ) 6A 6B 6C 6D 6E 6F 

chloroform 14,58 1,37 1,42 1,30 10,66 10,15 

benzen 3,85 6,46 1,11 1,00 5,93 0,39 

1,2-dichlorpropan 0,18 0,10 0,18 0,11 0,00 0,17 

bromdichlormethan 4,23 0,48 0,48 0,28 3,35 3,38 

dibromchlormethan 2,21 0,36 0,24 0,30 1,34 1,04 

ethylbenzen 0,00 0,09 0,18 0,13 0,02 0,00 

bromoform 0,18 0,22 0,18 0,10 0,29 1,29 

4.3.6 Odpadn í a povrchová voda - ČOV J E Dukovany 

Další sledovanou lokalitou byla čist írna odpadn ích vod Jade rné e lekt rárny Dukovany. 

Vzorky byly odebrány celkem na čtyřech místech. P r v n í m mís t em odběru byl výs tup 

z akt ivační nádrže (7A). Do těchto nádrž í p ř i t éká splašková voda ze sociálních zařízení 

v e lektrárně . P r ů t o k t ěmi to nádržemi je přibližně 0 , 3 m 3 . h _ 1 . 

Další vzorek byl odeb rán z vody přicházející do Č O V jako odluh z chladicích věží a při 

srážkách ješ tě spolu s dešťovou vodou z areálu (7B). Tato průmyslová voda př i t éká př ímo 
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do re tenční nádrže rychlostí 15-22 m 3 . h _ 1 . Objem jedné re tenční nádrže je 80 0 0 0 m 3 . h _ 1 . 

Tato nádrž je p rů toková a slouží pouze na zvýšení doby zdržení a sedimentaci p ř ípadných 

nečistot . Doba zdržení je odhadovaná na 6 hodin. 

V ak tuá lně používané re tenční nádrž i byl odeb rán t ř e t í vzorek (7C). Místo odběru 

ukazuje fotografie (viz. pří lohy). Poslední vzorek vzorek byl odeb rán na výs tupu z C O V 

7D. 

Výsledné hodnoty, k teré ležely za mezí detekce jsou znázorněny v tab. 4.10. 

Tab. 4.10: V ý s l e d n é hodnoty koncentrace T O L v povrchové a o d p a d n í vodě - Čis
t írna technických a odpadních vod Jaderné e lektrárny Dukovany 

M ě ř e n é T O L ( /zg. l" 1 ) 7A 7B 7C 7D 

chloroform 0,25 0,00 0,00 0,00 

benzen 3,93 5,78 3,25 3,34 

toluen 0,27 0,06 0,00 0,10 

tetrachlorethylen 0,00 0,53 0,22 0,09 

1,3- dichlorb enzen 0,14 0,00 0,00 0,00 

1,4- dichlorb enzen 0,14 0,01 0,01 0,01 

N a při loženém obrázku je možné vidět technologické u spo řádán í Č O V J E Dukovany. 

(Obrázek byl použi t ze serveru www.mapy.cz). 

Obr. 4.6: Letecký sn ímek areálu čist írny odpadních vod Jaderné e lektrárny Duko
vany. 
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5 ZÁVĚR 

P ř e d m ě t e m té to práce bylo získat znalosti v oblasti výskytu a následně i s tanovení těka

vých organických lá tek v povrchové a p i tné vodě. B y l a vypracována l i terární rešerše za

bývající se rozdělením těchto sloučenin dle chemického původu . Zkoumána byla i možná 

geneze volati lních látek p ř ímo ve vodě jako produkt vedlejších reakcí při hygienickém 

zabezpečení surové vody na vodu pitnou. 

Součást í teoretické části byly sepsány možné separační metody, k te rými je možné dané 

sloučeniny izolovat. Vyzdvižena byla možnost p ředseparační techniky známé jako head-

space spolu s mikroext rakc í na t u h é fázi (head-space S P M E ) . Ve spojení s analytickou 

koncovkou v podobě plynového chromatografu spojeného s h m o t n o s t n ě selektivním de

tektorem se jednalo o vysoce citlivou metodu, kterou byly těkavé lá tky analyzovány. M i -

kroextrakce probíha la vždy na vlákně s vrstvou 100 /xm polydimethylsiloxanu, separace v 

kapilární koloně se speciální náp ln í upravené pro těkavé lá tky a detekce v h m o t n o s t n í m 

spektrometru pomoc í elektronásobiče. 

Po získání dos ta tečného množs tv í informací se př is toupi lo k exper imentům. P o d m í n k y 

kalibrace a následně měření reálných vzorků byly nastaveny dle doporučení s t anda rdn ího 

operačního postupu V U V Brno. Některé p o d m í n k y byly exper imentá lně ověřeny. 

Po všech nezbytných krocích byly analyzovány reálné vzorky vody z vyt ipovaných 

lokalit. Koncentrace těkavých látek ve vzorcích vody nebyly v žádné lokalitě naměřeny 

nad mezní hodnotu doporučenou Ministerstvem zdravotnic tv í dle vyhlášky č. 252/2004 

Sb.. 

P ř íp rava vzorků pomoc í metody head space S P M E je rychlá, pohod lná a velmi účinná. 

Pro sorbci těkavých látek, kde lze využít p rávě tenze par analytu, je j ednoznačně v h o d n á 

právě technika head space. Př i dodržení všech podmínek pro p ř íp ravu a pak samotnou 

analýzu vzorků je to metoda dos ta tečně selektviní a v h o d n á pro s tanovování těkavých 

organických lá tek ve vzorcích vody. 
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S E Z N A M P O U Ž I T Ý C H Z K R A T E K A S Y M B O L Ů 

Zkratky 

T O L těkavé organické lá tky 

S P M E solid phase micro extraction 

S P E solid phase extraction 

G C plynový chromatograf (gas chromatorgaph) 

M S h m o t n o s t n í spektrometr (mass spektrometer) 

E D T A e thy lend iamin- te t raoc tová kyselina 

T H M trihalogenmethan 

P C B polychlorované bifenyly 

P A U polycyklické aromat ické uhlovodíky 

P D M S polydimethylsiloxan 

D V B divinylbenzen 

P A polyakrylá t 

C A R carboxen 

C W carbowax 

N T A Nit r i lo t r ioctová kyselina (Chelaton 1) 

D M I S dolní mez intervalu spolehlivosti 

H M I S horn í mez intervalu spolehlivosti 

D L M detekční limit metody 

M S Mez Stanovitelnosti 

IS Vn i t řn í Standard 

S I M Single Ion Mode 

Symboly 

u parametr normáln ího rozdělení p ravděpodobnos t i 

x hodnota p r ů m ě r u kalibračních koncentrací Xi 

x koncentrace s tanovovaného ukazatele ve vzorku vypoč tená z hodnoty 

p r ů m ě r u naměřených (informačních) hodnot y 

y hodnota p r ů m ě r u informačních hodnot y i 

y p r ů m ě r naměřených (informačních) hodnot vyplývající z n opakování 

a hladina stat is t ické významnos t i 

L i , L 2 meze intervalu spolehlivosti 

£ sku tečná hodnota 

v počet s t u p ň ů volnosti 

n počet naměřených výsledků 
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m počet opakování na s te jném analyzovaném vzorku 

s s m ě r o d a t n á odchylka 

t S t u d e n t ů v test 

tajV kr i t ická hodnota Studentova rozdělení 

detekční limit metody pro chybu prvního druhu 

sxo s m ě r o d a t n á odchylka metody 

vxo variační koeficient metody 

sy hodnota reziduálni směroda tné odchylky 

ô delta 

P* je korigovaná hodnota odezvy přís t roje na analyt 

Pi nekorigovaná hodnota odezvy př ís t roje na analyt 

Pis je hodnota odezvy přís lušného vni t řn ího standardu 

Pjr

s je p růměr hodnot odezvy vni tř , standardu z každého bodu kalibrace 
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P Ř Í L O H Y 

Tab. P . l : Přeh led val idačních parametrů m ě ř e n ý c h T O L - prac. rozsah 1-5/xg.l 
B E Z korekce na vni třní standard 

č. S l o u č e n i n a 

P r a c o v n í rozsah 1-5 /xg.l 1 

č. S l o u č e n i n a Linearita D L M Graham D L M Mil ler M S Mil ler č. S l o u č e n i n a 

R 2 /xg . l" 1 /xg . l" 1 /xg . l" 1 

1 bromchlormethan 0,9808 0,49 0,66 2,21 

2 chloroform 0,9907 0,35 0,46 1,53 

3 tetrachlormethan 0,9866 0,41 0,55 1,85 

4 benzen 0,9862 0,41 0,56 1,94 

5 1,2-dichlorpropan 0,9927 0,31 0,41 1,36 

6 trichlorethylen 0,9915 0,33 0,44 1,46 

7 bromdichlormethan 0,9852 0,43 0,58 1,94 

8 toluen 0,9617 0,68 0,95 3,16 

9 dibromchlormethan 0,9918 0,33 0,43 1,44 

10 tetrachlorethylen 0,9865 0,41 0,56 1,85 

11 1,1,1,2-tetrachlorethan 0,9877 0,40 0,53 1,77 

12 chlórbenzén 0,9813 0,48 0,66 2,18 

13 ethylbenzen 0,9805 0,49 0,67 2,23 

14 m,p-Xylen 0,9873 0,40 0,54 1,80 

15 bromoform 0,9802 0,50 0,67 2,25 

16 styren 0,9802 0,50 0,67 2,25 

17 o-Xylen 0,9801 0,50 0,68 2,25 

18 1,2,3-trichlorpropan 0,9852 0,43 0,58 1,94 

19 brombenzen 0,9847 0,44 0,59 1,97 

20 1,3-dichlorbenzen 0,9820 0,47 0,64 2,14 

21 1,4-dichlorbenzen 0,9823 0,47 0,64 2,13 

22 1,2-dichlorbenzen 0,9842 0,44 0,60 2,00 

23 naftalen 0,9920 0,32 0,43 1,42 
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Tab. P.2: Přeh led val idačních parametrů m ě ř e n ý c h T O L - prac. rozsah 1-5 /xg.l 
S korekcí na vni třní standard 

č. S l o u č e n i n a 

P r a c o v n í rozsah 1-5 ug.l 1 

č. S l o u č e n i n a Linearita D L M Graham D L M Mil ler M S Mil ler č. S l o u č e n i n a 

R 2 ug.l'1 ug.l'1 ug.l'1 

1 bromchlormethan 0,9925 0,31 0,41 1,38 

2 chloroform 0,9917 0,17 0,23 0,75 

3 tetrachlormethan 0,9896 0,36 0,49 1,62 

4 benzen 0,9901 0,32 0,43 1,65 

5 1,2-dichlorpropan 0,9974 0,19 0,24 0,81 

6 trichlorethylen 0,9974 0,19 0,24 0,80 

7 bromdichlormethan 0,9946 0,27 0,35 1,17 

8 toluen 0,9933 0,30 0,39 1,30 

9 dibromchlormethan 0,9958 0,24 0,31 1,03 

10 tetrachlorethylen 0,9918 0,32 0,43 1,44 

11 1,1,1,2-tetrachlorethan 0,9961 0,23 0,30 0,99 

12 chlórbenzén 0,9936 0,29 0,38 1,27 

13 ethylbenzen 0,9930 0,30 0,40 1,33 

14 m,p-Xylen 0,9943 0,27 0,36 1,20 

15 bromoform 0,9922 0,32 0,42 1,40 

16 styren 0,9927 0,31 0,41 1,36 

17 o-Xylen 0,9937 0,29 0,38 1,26 

18 1,2,3-trichlorpropan 0,9903 0,35 0,47 1,57 

19 brombenzen 0,9945 0,27 0,35 1,18 

20 1,3-dichlorbenzen 0,9931 0,30 0,40 1,32 

21 1,4-dichlorbenzen 0,9926 0,31 0,41 1,36 

22 1,2-dichlorbenzen 0,9931 0,30 0,40 1,32 

23 naftalen 0,9950 0,25 0,34 1,11 
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Tab. P.3: Přeh led s loučenin a jejich retenčních časů 

č. S l o u č e n i n a Ret. č a s č. S l o u č e n i n a Ret. č a s 

1 bromchlormethan 11,68 13 ethylbenzen 25,77 

2 chloroform 11,79 14 m,p-Xylen 26,46 

3 tetrachlormethan 14,48 15 bromoform 26,63 

4 benzen 14,59 16 styren 27,57 

5 1,2-dichlorpropan 16,16 17 o-Xylen 27,81 

6 trichlorethylen 16,29 18 1,2,3-trichlorpropan 28,29 

7 bromdichlormethan 16,40 19 brombenzen 29,84 

8 toluen 20,55 20 1,3-dichlorbenzen 33,78 

9 dibromchlormethan 21,46 21 1,4-dichlorbenzen 34,04 

10 tetrachlorethylen 22,81 22 1,2-dichlorbenzen 35,32 

11 1,1,1,2-tetrachlorethan 24,78 23 naftalen 43,15 

12 chlorbenzen 25,02 
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Z a s t o u p e n é o r g a n i c k é s l o u č e n i n y 

Trihalogenmethany 
chloroform 

bromdichlormethan 

dibromchlormethan 

bromoform 

dichlormethan 

tetrachlormethan 

Ethyleny 
1,1-dichlorethylen 

trans-1,2-dichlorethylen 

cis-1,2-dichlorethylen 

trichlorethylen 

tetrachlorethylen 

Ethany 

1,1,1,2-tetrachlorethan 

1,1,2,2-tetrachlorethan 

1,1,2-trichlorethan 

1,2-dibrommethan 

1,2-dichlorethan 

1,1,1-trichlorethan 

1,1-dichlorethan 

Propany 
1,2,3-trichlorpropan 

1,2-dibrom-3-chlorpropan 

1.2- dichlorpropan 

1.3- dichlorpropan 

1.1- dichlorpropan 

2.2- dichlorpropan 

A l k y l - a r o m á t y 

benzen 

toluen 

ethylbenzen 

m,p-xylen 

styren 

o-xylen 

isopropylbenzen 

n-propy lb enzen 

1,3,5-trimethylbenzen 

1,2,4-trimethylbenzen 

tert-butylbenzen 

sec-butylbenzen 

p-isopropyltoluen 

n-butylbenzen 

naftalen 

C h l o r - a r o m á t y 

chlórbenzén 

brombenzen 

2-chlortoluen 

4-chlortoluen 

1,2,4,5-tet r achlorb enzen 

1.2- dichlorb enzen 

1.3- dichlorb enzen 

1.4- dichlorb enzen 

1-chlornaftalen 

1,3,5-trichlorbenzen 

1,2,4-trichlorbenzen 

1,2,3-trichlorbenzen 
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Obr. P . l : V ý s l e d n ý chromatogram těkavých organických látek (50/xg/l T O L , M S 
detektor, 100/xm P D M S vlákno, nástřik split/splitless). 
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Obr. P.5: Schemat ický nákres rozhraní (interface) mezi p l y n o v ý m chromatografem 
a h m o t n o s t n í m spektrometrem [27]. 
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Obr. P.6: Použ ívaný e lektronásobič pro h m o t n o s t n ě se lekt ivní detektor [27]. 

76 


