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ABSTRAKT

Teékavé organické latky se ve vodé vétsinou vyskytuji jako polutanty lidského puvodu.
Vznikaji i sekundarné, ptimo ve vodeé, jako vedlejsi produkty desinfekce vody. Teoreticka
¢ast této prace se zabyva charakteristikou a vyskytem organickych latek ve vodé. Soucasné
pojednava i o moznostech jejich kvalifikace a kvantifikace. Rozsahlejsi popis byl vénovan
stézejni metodeé této prace, a to statické head space technice spojené s extrakci analytu
na kfemenném vlakné potazeném sorbentem neboli SPME. Néapln experimentalni casti
spocivala v ziskani zkuSenosti s obsluhou méficiho pristroje a zpusobem vyhodnocovani
vysledki. Samotnému méfeni realnych vzorku vody predchéazela optimalizace metody.
Po vSech téchto krocich néasledoval vybér lokalit, odbér a koneéné analyza. Vzorky byly

odebirany z vody povrchové, vodovodni a odpadni.

KLICOVA SLOVA

povrchova voda, pitnd voda, tékavé organické latky, head space, SPME



ABSTRACT

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. At the same time it also deals with possibilities of their qualification and quan-
tification. Extensive description has been focused on head space technique combine with
extraction of analyte on quartzy fiber coated by the sorbent. This kind of extraction is also
known as SPME (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.
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1 UVOD

S rostoucim vyznamem lidskych ¢innosti, kde se tékavé organické latky vyskytuji jako
suroviny, produkty, odpady, roste i riziko tiniku téchto latek do zivotniho prostiedi. V mi-
nulosti nebyl na takovéto udalosti bran zietel, pokud neslo o havarii, ktera bezprostiedné
ohrozovala lidské zdravi nebo zivotni prostiedi. S rostoucimi znalostmi o toxickych u¢in-
cich tékavych organickych latek na zivy organismus se zacal dukladnéji monitorovat vyskyt

téchto latek ve vsech slozkéch zivotniho prostredi.

Monitoring vyzaduje volbu vhodné lokality vzhledem k reprezentativnosti vzorku.
Neméneé dulezitou soucasti je i volba dostatecné selektivni analytické metody ke stano-
veni jak kvality, tak i kvantity sledovanych latek. Pied samotnou analyzou je zapotiebi
zafadit prekoncentraéni prvek. Takovym prvkem muze byt extrakce na kifemenném vlakné
potazenym sorbentem neboli SMPE. Tato metoda piipravy vzorku je rychla ekonomicka
a univerzalni pro mnoho aplikaci. Nepotiebuje rozpoustédla ani slozitou aparaturu. Za-
chyti tékavé i netékavé slouceniny z plynnych, kapalnych a pevnych vzorku. Analyty jsou
poté desorbovéany piimo do plynového chromatografu nebo pomoci interface do kapalino-

vého chromatografu.

Tim, ze budou monitorovany jednotlivé slozky zivotniho prostiedi a nasledné hledat

zdroj takového znecisténi, se muze predejit vaznym dopadum na ¢lovéka i celou prirodu.



2 TEORETICKA CAST

Skupinu sloucenin, které byly hledany v redlnych vzorcich vody tvoii 57 tékavych orga-
nickych latek. Veskeré tyto latky lze od sebe odlisit a kvantifikovat pomoci tandemové
techniky - plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii (déle jen GCx MS).

Analyza realnych vzorku vody s sebou prinasi fadu komplikaci. Jednou z nich byva
¢asto znecisténi vzorku (nezadouci pevné matrice, rozpusténé latky, aj.). Museji se proto
dukladné precist’ovat, aby nedoslo ke kontaminaci citlivého pristroje, napriklad kolony,
inletu atd. Pri stanoveni tékavych latek se nabizi metoda, ktera tyto problémy dokéze
resit pomérné snadno. Tato metoda se nazyva head space a jeji nejvétsi vyhodou je to, ze
odbér vzorku probihd bez kontaktu s komplikovanymi matricemi (viz. ddle). Zakoncent-
rovani odebraného analytu lze zajistit sorpci na kfemenném vlakné potazeném vhodnym
sorbentem, neboli metoda SPME.

2.1 Vyskyt organickych latek ve vodach

Organické latky ve vodach mohou mit zdroj bud’ ptirodni, nebo antropogenni. Mezi pti-
rodni organické znecisténi lze zaradit vyluhy z pudy a sedimentu (pudni a raselinny hu-
mus, vyluhy z listi a tlejiciho dfeva), produkty Zivotni ¢innosti rostlinnych a zivo¢isnych
organismu a bakterii. Tyto slou¢eniny maji vétsinou biogenni zdroj, predevsim huminové
latky.

Antropogennim zdrojem organickiych ldtek mohou byt splagkové a prumyslové
odpadni vody, odpady ze zemédélstvi, skladky. Mohou vznikat i pti ipravé vody chloraci.
V této souvislosti je nutné dodat, ze nékteré organické latky mohou byt jak ptirodniho, tak
i antropogenniho puvodu, a proto v téchto pripadech nelze povazovat jejich pritomnost za
jednoznac¢ny prukaz zneéisténi prirodnich vod odpady z prumyslu, mést nebo zemeédélstvi
(napt. nékteré alifatické a i aromatické uhlovodiky nemusi byt vzdy ropného puvodu;
v malych koncentracich mohou vznikat v eutrofizovanych vodach biologickymi pochody
v planktonich a benthickych mikroorganismech a jsou produktem metabolismu nékterych
bakterii, plisni i rostlin).

Z hygienického i vodohospodaiského hlediska je nutné rozlisovat latky podléhajici bio-
logickému rozkladu ve vodéach a pfi ¢isténi odpadnich vod a latky biochemicky rezistentni
(biologicky tézko rozlozitelné), které se mohou hromadit v hydrosfére a v pudé (napf. poly-
halogenované organické latky, ligninsulfonany, polyaromatické uhlovodiky aj.). Znecisténi
vod biologicky tézko rozlozitelnymi latkami je nezddouci, protoze jen pomalu podléhaji
biologickym procesum v podzemi, povrchovych a odpadnich voddch a mohou prechazet
az do pitné vody.

Organické latky mohou vyznamné ovliviiovat chemické a biologické vlastnosti vod.

Nékteré mohou:

1. Ovliviiovat barvu vody (huminové latky),



2. ovliviiovat pach a chut’(chlorované uhlovodiky, chlorfenoly, latky produkované né-
kterymi mikroorganismy pii jejich nadmérnému rozvoji, napt. rasami a Aktinomy-

cetami),

3. mit ucinky karcinogenni, mutagenni, alergenni nebo teratogenni' (napi. nékteré

polyaromatické uhlovodiky a pesticidy, polychlorované bifenyly),
4. ovliviovat pénivost vody (tenzidy),

5. tvorit povrchovy film na hladiné a tim zhorSovat ptestup kysliku do vody (ropa,

oleje),

6. ovliviovat komplexaéni kapacitu vody a tim desorbovat toxické kovy ze sedimentu
(NTA, EDTA).

Koncentrace organickych latek ve vodé se pohybuje v sirokych mezich, od stopovych
koncentraci v pfirodnich a uzitkovych vodéch aZ po jednotky, popt. i desitky g.17! v od-
padnich vodéch. PoZadavky mna tidentifikact a kvantifikaci se stanovuji v poradi
podle dulezitosti, protoze separace a identifikace latek je velmi slozitd, casové i financné
narocna. Stanoveni latek ve stopovych koncentracich ma vyznam pfedevsim u latek hygi-

enicky zédvadnych. [1]

2.2 Rozdéleni tékavych organickych latek

Tekavé latky obsazeny ve vodéach lze rozdélit do dvou hlavnich kategorii, a to tékavé
halogenované uhlovodiky a tékavé aroméaty. Mimo to se ve vodach vyskytuji dalsi organické

latky, hlavné nizkovrouci rozpoustédla, které lze také zaradit do této skupiny. [2]

2.2.1 Halogenderivaty uhlovodiku
Geneze

I kdyz se obecné hovoii o organickych halogenderivatech, jde prevazné o chlorderivaty.
V piirodé se prakticky netvori zadné halogenované organické latky, i kdyz se nékdy na-
znacuje, ze za ur¢itych podminek muze v pudé probihat halogenace huminovych latek.
Pochézeji predevsim z komundlni, prumyslové a zemédélské sféry (Cistirny, strojirensky
prumysl, chemicky prumysl, konzervaéni prostredky, pesticidy).

Nasycené chloralkany, chloralkeny, chlorcykloalkany a chlorcykloalkeny se
v technické praxi, prumyslu a doméacnostech pouzivaji jako odmast’ovaci a ¢istici pro-

sttedky, extrakéni ¢inidla a rozpoustédla.

! Teratologie je nauka o vrozenych vyvojovych vadich. Mutaci se rozum{ spontdnni nebo umeéle vyvo-
lané zmeény organismu s genetickymi nésledky.
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Zvlastni skupinu alifatickych halogenderivatu tvoii tzv. trihalogenmethany (THM),
vznikajici pii hygienickém zabezpeceni vody chloraci. THM byly poprvé zjistény v sedmde-
satych letech. Jde predevsim o trichlormethan (chloroform - CHCl3), bromdichlormethan
(CHBrCly), dibromchlormethan (CHBryCl) a tribrommethan (bromoform- CHBr3).

K tvorbé bromderivatu staci stopové koncentrace bromidu ve vodach, protoze brom
uvolnény pri chloraci vody reaguje podstatné snaze s organickymi prekurzory nez chlor.
Vice o vedlejsich produktech dezinfekce vody je vénovano v nasledujici kapitole.

7 vodohospodarského a analytického hlediska se nékdy odlisuji velms: tékavé halo-
genované uhlovodiky, kam se zatazuji fluorované, chlorované a bromované (popf.
i jodované) obvykle nearomatické uhlovodiky obsahujici jeden az Sest uhlikovych atomu
(v analytice vody jde nejcastéji o halogenderivaty methanu, ethanu a propanu). Jejich
body varu se obecné pohybuji asi od 20 °C do 220 °C.

Siroké spektrum pouziti majf chlorované aromatické uhlovodiky. Mono-, di- a trichlor-
benzeny jsou rozséhle pouzivany v prumyslu (rozpoustédla, vychozi surovina pii vyrobé
nékterych pesticidu, soucdst syntetickych prevodovych oleju aj.) a jsou obsazeny i v né-
kterych pripravcich pro domécnosti (soucést nékterych dezodorantu). Hexachlorbenzen se
pouziva jako pesticid. Ruzné aromatické chlorderivaty jsou bézné dokazovany ve znecis-
ténych vodéch. [1]

Vyskyt ve vodach

Analytické stanoveni organochlorovych latek je zalozeno na jejich zkoncentrovani extrakei
kapalina-kapalina s nasledujici plynovou chromatografii s kapilarni kolonou a s detektorem
eletronového zdchytu. Pro stanoveni velmi tékavych halogenovanych uhlovodiku je lepsi
pouziti statické head-space metody v kombinaci s plynovou chromatografii.

Vzhledem k Sirokému pouzivani jsou ruzné organické chlorderivaty v malych koncen-
tracich pritomny ve vodach uzitkovych a piirodnich.

V tab. 2.1 jsou shrnuty je-
jich koncentrace v pitné vodeé

Tab. 2.1: Koncentrace nékterych organickych chlorderi- -,
CR. Je nutno vsak dodat, ze

vata v pitné vodé v CR v roce 1996. deaje jsou v ug.17t

tyto koncentrace se v jednot-

Sloucenina Minimum Maximum Pramér

trichlormethan 0.1 63 6.8 livych profilech znatné meéni
tetrachlormethan < 0,001 2,0 0,26 av prumyslovych oblastech
1,2-dichlorethan 0,1 3,0 0,35 jsou podstatné vyssi.
1,1-dichlorethen 0,03 0,1 0,047 | Pokud se tykao koncentr'ace
11,2 trichlorethen 0,001 30 1,5 trihalogenmethand (THM), jsou
chlorbenzen 0.01 5 0.65 pritomné ve vSech vodach,
dichlorbenzeny 0001 0,59 0,78 které byly chlorovany. V' pitné
hexachlorbenzen <0001 0014 0001 Vo€ se bézné pohybuji v roz-

mezi od 5 pg .17 do 100 pg . 171,
Koncentrace THM 30 ug .17t v

dodavané pitné vodé v zapadoceském regionu byly v letech 1992 az 1994 prekroceny jen

11



vyjimecné. Pti chloraci odtoku z aktivace byly nalezeny koncentrace THM radové ve stov-
kdch pg. 171 [1]

Vlastnosti

7 fyzikdlné—chemického hlediska jsou nejdulezitéjsi idaje o rozpustnosti, tékavosti a li-
pofilnim charakteru. Rozpustnost chlorovanych uhlovodiku ve vodé je pomérné znac¢na.
Obecné se zmensuje s poctem vazanych atomu chloru. Rozpustnost alifatickych chlorde-
rivatu je obecné vétsi nez rozpustnost derivatu aromatickych.

Z chemického hlediska je vétsina chlorovanych uhlovodiku znaéné chemicky stéla.
Ve vodéach, sedimentech a pudé muze vsak probirat fada abiotickych a biotickych de-
halogenacnich reakci. V tivahu prichazi hydrolyza, dehydrohalogenace, oxidace a redukce.

Tyto reakce lze schematicky znézornit takto:

e hydrolyza: RX + H,O — ROH + HX

e dehydrohalogenace: ~-CH(X)-CH- — -CH=CH- + HX

e oxidace: ~CHy—X + HyO — ~CH(OH)CI + 2H" + 2e~
e redukce: RX + H" + 2e — RH + X~

~CH(X)-CHyX + 2¢~ — ~CH=CH, + 2X~

7. organoleptického hlediska jsou nejzavadnéjsi chlorfenoly, nasleduji aromatické chlo-
rované uhlovodiky a potom alifatické chlorderivaty, které maji z uvedenych skupin nejvyssi
prahové koncentrace pachu i prahové koncentrace chuti.

Z biologického hlediska ma vétsina organickych chlorderivatu negativni ucinky. Vzhle-
dem ke svému lipofilnimu charakteru maji tendenci hromadit se v sedimentech, pude,
biomase vodnich organismu a tukovych tkanich a kontaminovat tak potravni retézec.

Bioakumulace zavisi na hodnoté logaritmu koeficientu? log Kow a na obsahu tuku
ve tkdni daného organismu. Cim je hodnota log Kow a obsah tuku v organismu vétsf, tim
se zvySuje i hodnota bioakumulacniho koeficientu.

U organickych chlorderivatu se muze projevit piimd toxicita, karcinogenita, mutage-
nita, hepatotoxicita, neurotoxicita, genotoxicita aj. Obecné lze z toxikologického hlediska

rozdélit halogenované uhlovodiky do 6ti skupin:

1. Latky bez vyrazného hepatotoxického tcinku, avsak casto s vyraznym narkotickym
ucinkem (dichlormethan, chlorethan, 1,1,1,-trichlorethan, trichlormethan, chlorben-

zen aj.),

2. latky s vyraznym hepatotoxickym uicinkem (trichlormethan, 1,2-dichlorethan, tetra-,

penta- a hexachlorethany, PCB, chlornaftaleny aj.),

3. latky prevazné s neurotoxickym tucinkem (brommethan, dibrommethan, chlorme-

than aj.),

2Tento rozdélovaci koeficient je popsén nize, viz. kap 2.3.2 (extrakce rozpoustédem)
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4. latky s vyraznym mistnim drazdivym ucinkem (benzylchlorid, benzylbromid, he-

xachlorcyklopentadien aj.),

5. latky pusobici celkové toxicky a s drazdivym 1c¢inkem na centralni nervovy systém

(hexachlorbenzen, hexachlorcyklohexan, DDT a dalsi chlorované pesticidy),

6. latky karcinogenni nebo potencidlné karcinogenni (chlorethen tzv. vinylchlorid, 1,2-

dibrommethan, trichlormethan, bromdichlormethan, PCB aj.). [1]

2.2.2 Vedlejsi produkty dezinfekce vody

V prvé poloviné sedmdesatych let se v pitné vodé zacaly sledovat hygienicky zavadné
latky, které vznikaly jako vedlejsi produkty dezinfekce vody. Mezi takové latky nejcastéji
patii tzv. haloformy. Tyto latky vznikaji pri oxidacnich a chlora¢nich reakcich [6].
Haloformy z nichz nejcastéji trihalogenmethany vznikaji tzv. haloformovou reakct.
Trihalogenmethany vznikaji pii reakci halogenu v alkalickém prostiedi se slouc¢eninami,
které maji v molekule methylketonovou skupinu. Ucinkem zasady dochazi k odstépovani
protonu z a-uhliku vedle karbonylové skupiny a k reakci takto vzniklého karbaniontu
s halogenem na trihalogenmethylalkylketon [8]. Na tomto uhliku pak probiha vicendsobna
halogenace:

iy O X

H 1'{‘}'-0
. | axLx I
C‘,,H_.i—C—(i“—H T —— c,,H_;—C—tT“—H — C,,Hﬁ—c—{l:—u + X"
H

i

40 H
"\C_C/

s ~
C.H, H
Enolatovy anion

% a (xLx
C,,H;—C—"(IQ'QH +: B = CﬁHS—“C*—{lﬁ‘ — CH, C—“(l:*—-l + X~
H H H
I“I 3
I 14 pak X,
Zvysenli
acidity diky O H
elektrony pfitahujicimu N s 0 X
atomu halogenu ’/C==C\ I |
CH. = CH,—C—C—X
Enolatovy anion X

Obr. 2.1: Bazicky katalyzovana halogenace ketonu
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Hydroxidovy ion atakuje karbonylovy uhlik trihalo-ketonu a zpusobi tak rozstépeni
vazby uhlik-uhlik mezi karbonylovym uhlikem a pomérné snadno odstupujici trihalo-
methylovou skupinou. Tento krok je mozny z duvodu neobvyklé stability této skupiny.
Zaporny naboj je v této skupiné rozptylen diky trem elektronegativnim atomum halo-
genu. V poslednim kroku pirejde k trihalomethylové skupiné proton z piritomné karboxy-
lové kyseliny. Vznike tak kaboxyldtovy anion a haloform (napt. CHCl;, CHBr3, CHI3)
[7].

‘0 X 10 X
IS | 3 [

cﬁnﬁ—c—(lz—x + ‘=QHTT—-‘CE,H5—(|Z—(IZ—X
j ‘OH X

:{i‘li X 0" x
ar n |
L O e 42 A
:OH X "D{J_H x
lT
.'0'- x
C.H (l;i‘ H '1|3 X
o + H—C—
G M , I
o: X
Karhﬂx_ﬂﬁ‘““!" Haloform
anion

Obr. 2.2: Haloformova reakce - stépeni uhlikové vazby

K zakladnim faktorum ovliviiujicim tvorbu vedlejsich produktu dezinfekce vody je kon-
centrace prekursoru haloformu (huminové latky, metabolity ¢innosti organismu) a jejich

charakter, davka dezinfekéniho prostiedku (predevsim chloru), pH, a teplota vody [6].

Se zvysujici se davkou chloru roste i produkce vedlejsich produktu dezinfekce. Napt. pri
tprave vody (pH 5,5, CHSKy, 4,0 mg.171 O, a dobé chlorace 24 h) vzniké pii ddvce chloru
3,5mg.171 32 ug. 17! CHCl3 a pii dévee 12,9 mg.1™! Cl, jiz 60 ug.1~! CHCI; [6]. Z dalsich
pokust autora vyplyva, ze priblizné dvojnasobnd koncentrace chloroformu vznika pti 25 °C

oproti 4°C pii jinak stejnych reakénich podminkéach.

Se zvysujici se koncentraci huminovych latek ve vodé znacné stoupd i koncentrace
vznikajicich vedlejsich produktii dezinfekce. Napi. pti pH vody 7,0, ddvce chléru 8,2mg.171
a dobé chlorace 24h vznikd pii koncentraci humétiu 3,4mg.l1"! 88 ug.l™* CHCl3 a pii
koncenraci 10,6 mg.1™* 235 ug.17! [6].

Reakce huminovych latek s chlorem za vzniku vedlejsich produktu dezinfekce je jed-
nou z nejpomalejsich reakei, které jsou ve vodarenské praxi znamy. Z pokusu vyplyva, ze

reakce se dostava do rovnovazného stavu po 24-100 hodinach. Obecné nelze presné Tici,
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jaké mnozstvi vedlejsich produktu dezinfekce vznika z jednotkového mnozstvi huminovych
latek, nebot’ mérnd produkce znaéné z4visi na reakénich podminkdch, sloZzeni vody?® a po-
vaze huminovych latek. Zhruba lze vsak Tici, ze mérna produkce chloroformu se pohybuje
od 10 do 50 pg CHCl3 na 1 mg CHSKy,huminovych latek [6].

Jak bylo fadou autoru prokazano, mohou fasy a jejich metabolity rovnéz poskytovat
pii chloraci vedlejsi produkty. Pii ovéfovacich pokusech vsak bylo zjisténo, ze tvorba

vedlejsich produktu je ve srovnani s huminovymi ldtkami daleko nizsi [6].

Znac¢ny vliv na tvorbu vedlejsich produktu dezinfekce mé charakter ve vodé pritomnych
organickych latek. Experimentalné bylo zjisténo, ze huminové latky o vysoké molekulové
hmotnosti (10000 az 30000) a malé hodnoté pH poskytuji pii chloraci vétsi mnozstvi
vedlejsich produktu.

Omezit vznik vyssich koncentraci vedlejsich produktu dezinfekce lze v zdsadé tfemi

zpusoby:
e odstranénim prekurzoru tvorby téchto produktu ptred chloraci vody,
e odstranénim vedlejsich produktu jiz vzniklych,

e pouzitim takovych dezinfekénich postupt, pii nichz vedlejsi produkty bud’ nevzni-

kaji vubec, anebo ve velmi nizkych koncentracich.

Odstranéni prekursoru tvorby vedlejsich produkti dezinfekce (huminovych
latek, Tas a jejich matabolitu) pred chloraci je jednim z nejspolehlivéjsich zpusobu snizeni
koncentrace téchto latek ve vodé. Odstranéni prekursoru je mozno docilit dokonalejsi
ochranou zdroje a aplikaci ticinného technologického postupu tupravy vody, véetné volby
optimélnich podminek upravy (druh a davka koagulantu, zatiZzeni jednotlivych stupnu

upravy atp.) [6].

Odstranént jiz vzniklych produkti dezinfekce z vody je pomérné obtizné (malo
icinné a velmi nakladné?) Aplikace béznych vodarenskych postupu (aeracem adsorpce na
praskovitém nebo zrnéném aktivnim uhli) se napt. pro odstranéni chloroformu ukazala

jako velmi mélo i¢inna [6].

Perspektivnéjsi metodou pro omezeni vzniku vedlejsich produktu dezinfekce je pouziti
jinych dezinfekénich ¢inidel nez chloru. Je ziejmé, Zze pri pouziti fyzikalnich metod hy-
gienického zabezpeceni pitné vody, napt. ultrafialového zateni, vedlejsi produkty vznikat
nemohou. Tyto metody vsSak s sebou prindseji jiné nevyhody. Pti pouziti ozonizace vsak

je nutné dochlorovani, a zde jiz mohou zejména haloformy vznikat [6].

3Vytézek chloroformu je napi. zna¢éné zavisly na obsahu & pifdavku amonnych iontd ve vodé. Pfi
vyss koncentraci NHJ iontli ve vodé chlor prednostné reaguje s témito ionty a vznikd tak podstatné

méné chloroformu.
4Vyssich efekti eliminace téchto latek z vody je mozno dosdhnout tipravou vody pifmo u spotiebitele

predevsim filtraci pres zrnéné aktivni uhli.
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2.2.3 Teékavé aromatické uhlovodiky

Tékavé arométy zahrnuji hlavné monojaderné aromatické ulovodiky (benzen, toluen, xy-
leny), ale také naftalen. Vétsina téchto latek je pouzivdna v chemickém prumyslu, pii
zpracovani ropy apod. Pii uskladnéni benzinu v podzemnich nadrzich se mohou do spod-
nich vod dostat uhlovodiky, hlavné bezen, toluen a xyleny, diky své relativné vysoké
rozpustnosti ve vodeé. [2]

Samostatnou skupinu tvoii polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU). Do této
skupiny mimo jiné patii: naftalen, anthracen, fenanthren, acenaftylen, acenaften, fluoren,
flouranthen, pyren, chrysen benz|a|anthracen, benzo[a|pyren aj. Nékteré PAU mohou mit
i nearomatické jadro, napf. acenaften, fluoren aj. [2] Ze skupiny PAU byl stanovovan

pouze naftalen, jakozto jedinna tékava latka. (pozn. autora).

Geneze

Z antropogennich zdroju aromatickych uhlovodiku ptredstavuji nejvétsi podil spalovaci
procesy, zvlasté pri nedokonalém spalovani organické hmoty (spalovani tuhych a kapal-
nych paliv, provoz motorovych vozidel), nékteré prumyslové technologie (jako je karboni-
zace uhli, krakovani ropy). Dalsim zdrojem mohou byt lesni pozary, splachy z asfaltovych
povrchu vozovek,impregnace dieva, dehtové natéry aj. Uhlovodiky ze spalovacich procesu
je kontaminovana predevsim atmosféra, odkud se suchou a mokrou depozici dostavaji do
vody a pudy. Voda a puda jsou piimo kontaminovany z prumyslovych odpadnich vod,
predevsim pii havariich vznikajicich v dusledku technickych zavad a chyb obsluhy pfi

doprave, manipulaci a skladovani ropy a ropnych produktu [1].

Vyskyt ve vodach

V pitnych vodéch se nachazeji koncentrace PAU obvykle v jednotkéch az desitkdch ng .17t
V podzemnich a povrchovych vodach se obvykle nachazeji koncentrace vyssi, v desitkach
a7z i stovkach ng.17!. Pifkladem mohou byt koncentrace vybranych aromatickych uhlovo-
diku v labské vodé, shrnuté v tab 2.2.

Vzhledem k vyznamné adsorbci

uhlovodiki mna nerozpusténych
Tab. 2.2: Koncentrace aromatickych uhlovodikii p y

v ng.l™! v labské vodé v roce 1995 (Projekt Labe) latkdch mohou byt jejich koncen-

trace v sedimentech tek a nadrzi

Uhlovodik Minimum Maximum Primeér

benzen 100 550 200 znacné. Napriiklad koncentrace PAU
toluen 50 86000 7090 piirodniho puvodu v susiné sedi-
1,2-xylen 50 240 110 mentu se odhaduje na jednotky
1,3 a 1,4-xylen 50 850 210 pg . kgt [1]

fluoranthen 2 39 10

benzo|a|pyren 1 8 3
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Vlastnosti a vyznam

Pii styku uhlovodiki s vodou muze dochéazet k jejich rozpousténi, tékani, emulgaci, sorpci
na tuhych fazich, fotooxidaci a biochemickému rozkladu.

Uhlovodiky ve vodach zhorsuji jejich organoleptické vlastnosti, mohou pusobit toxicky
na vodni organismy a povrchové filmy omezuji pristup vzdusného kysliku do vody, ¢imz
je neprimo ovlivnéna jeji samocistici schopnost [1].

Rozpustnost uhlovodiku ve vodé klesd s rostoucim molarnim objemem uhlovodik-
ovych homologu. Snizujici se teplota ovliviiuje rozpustnost aromatickych uhlovodiku podle
ocekavani negativne.

Tékdnd uhlovodiki z vody, zavisi na jejich tenzi par. Cim vyssi je tenze par, tim
uhlovodiky snédze tékaji. V uvahu prichdzi predevsim tékani rozpusténych uhlovodiku.
Tékani emulgovanych a sorbovanych uhlovodikt na suspendovanych latkach a z povrcho-
vych filmu prichazi v ivahu zejména pii ropnych havariich. Rychlost tohoto procesu zavisi
predevsim na teploté, na turbulenci vody v toku, na rychlosti vétru a na tloust’ce filmu
na hladiné vody. Tékani uhlovodiku je jednou z pti¢in, pro¢ se postupné méni pomérné
zastoupeni uhlovodiku ve vodé ve prospéch latek s nizsi tenzi par [1].

Uhlovodiky ve vodach zhorsuji je-
jich organoleptické vlastnosti. Proje-

Tab. 2.3: Piiklady prahovych koncentraci pachu

(A), prahovych koncentraci chuti (B) a doporuge- ¥WH! 5€ predevsim pachem. Prahova

nych limité pro pitnou vodu za zdravotniho hle- Kkoncentrace pachu je nizsi nez prahova

diska (US EPA) (C). Koncentrace jsou ug.1" koncentrace chuti. Prahové koncent-
Uhlovodik A (40°C) B (25°C) C race pachu se u ruznych ropnych 1a-
benzen 190 - 10  tek (benzinu, petroleje, nafty a oleju)
ethylbenzen 150 390 700 pohybuji v rozmezi asi od 0,05 mg.17!
isopropylbenzen 10 60 — a7 do 10mg.17'. Koncentraéni roz-
naftalen 2,5 25 20 mezi pro prahové koncentrace pachu
styren 37 94 100 a chuti se mohou pohybovat v Siro-
toluen 960 960 1000 kém rozmezi. Protoze prumeérna skod-

livost ruznych uhlovodiku pro vodni
organismy se casto projevuje teprve ve vyssich koncentracich, nez odpovida prahovym
koncentracim pachu, prihlizi se pti ur¢ovani limitnich koncentraci uhlovodiku ve vodach
také k jejich organoleptickym vlastnostem. Neékteré priklady jsou uvedeny v tab. 2.3.
Pokud se tyka jakosti pitné vody, pak CSN 757111 uvéadi u fluoranthenu indikaéni
hodnotu 40ng .17, jejiz prekroceni je duvodem k rozhodnuti o stanoveni benzo[a]pyrenu,
popi. dalsich karcinogennich PAU. V balené stolni a kojenecké vodé (vyhl. MZd ¢. 292/1977
a €. 241/1998) nesméji byt nasledujici aromatické uhlovodiky pritomny v detekovaném
mnozstvi(uvedeny jsou limity detekce v pg.171): benzen 5,0, toluen 50, xyleny 100, ethyl-
benzen 20, styren 10, benzo[a|pyren 0,01 [1].
Pokud se tyka pozadavku na jakost povrchovijch vod, pak natr. vl. ¢. 82/1999 Sb. uvadi
ve voddrenskych tocich hodnotu pro benzo[a|pyren 10ng.17!, pro ostatni povrchové vody

hodnotu 50 ng. 17!, pro benzen hodnoty 0,01 mg.171, resp. 0,05mg.17t. Pro sumdrni kon-
17



centraci PAU 200ng.17! (vodérenské toky) a 500 ng.17! (ostatni povrchové vody). Déle
jsou uvedeny hodnoty pro toluen, naftalen a xyleny.

Uhlovodiky mohou podléhat ve vodach fotochemzickym, chemickym a biochemsi-
ckym transformacim, které na jedné strané vedou k jejich postupnému odstranovani
z prostiedi, avSsak na strané druhé se mohou tvorit pomérné stabilni meziprodukty tohoto

yyyyyy

podléhaji predevsim aromatické uhlovodiky absorbujici zareni v UV-oblasti. V povrcho-

vych vodach je fotochemicky rozklad aromatickych uhlovodiki indukovan Fe!!! | umoziuji
tim i jeho néslednou oxidaci rozpusténym kyslikem. [1]
Premény aromatickych uhlovodiku v pritomnosti vody a kysliku jsou relativné pomalé

a probihaji nasledujicim mechanismem:

T N K/\CDDH
= o 2, ~COOH

pyrokatechol kys. mukonova

Obr. 2.3: Pfemény aromatu

P1i dalsim stépeni vznikd kyselina jantarova a acetylkoenzym A. [2]

2.2.4 Organicka rozpoustédla ve vodach

V odpadnich vodach z prumyslové vyroby se mohou objevit dalsi tékava rozpoustédla.
Tyto problémy se objevuji zvlasté ve farmaceutickém a petrochemickém prumyslu. Mezi
pouzivana rozpoustédla patfi napi. aceton, 2-butanon, 3-pentaon, acetonitril, akrylonit-
ril, akrolein a 1,4-dioxan. Z nich akrylonitril a 1,4-dioxan jsou potencidlnimi karcinogeny
a ostatni jsou vesmeés toxické. Tim vznika nutnost stanovovat tato rozpoustédla na koncen-
tracn{ trovni asi 1 ug .17 odpadni vody. Ve vodach byv4 zpravidla smés nékolika rozpous-
tédel, proto obvyklym pracovnim schématem byva: zakoncentrovani - separace - stanoveni.

Jednou z moznosti jak zkoncentrovat tékava rozpoustédla je destilaéni zkoncentrovani. [2]

2.3 Izolace tékavych organickych latek

K izolaci tékavych organickych latek z vod a k jejich zkoncentrovani je mozné pouzit

nasledujici postupy:

1. Extrakce plynem se zkoncentrovdanim na tuhém sorbentu (tzv. dynamicky head—

space nebo ,,purge and trap“,

2. extrakce rozpoustédlem nemisitelnym s vodou,
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3. extrakce tuhym sorbentem,
4. destila¢ni zkoncentrovani,

5. vytvoreni rovnovahy mezi kapalnym vzorkem a plynnou fézi v uzavieném prostoru

s naslednou analyzou plynné féze (tzv. staticky head space) [2].

2.3.1 Extrakce plynem se zkoncentrovanim na tuhém sorbentu

Extrakce plynem, nebo také dynamicky head-space, muze byt realizovan celkem ve tfech
variantach.

Nejjednodussi a patrné nejpouzivanéjsi je otevrreny systém. Vodny vzorek se umisti
do malé promyvaci nddoby. Vzorkem se nechavaji prochazet bublinky inertniho plynu,
které s sebou unaseji analyt. P¥i pruchodu sorpéni kolonou je analyt zachycen a plyn
odchézi do atmosféry.

Extrakce plynem (obr. 2.4) v uzavieném systému pracuje obdobné M4 vSechny
prvky jako pfedchézejici varianta s tim rozdilem, zZe extrahujici plyn neodchazi do at-
mosféry, ale je cerpadlem cirkulovan zpét do promyvaci nadoby. Uzavieny systém muze
pracovat bud’ jako konzervacni, kdy vsSechen analyt je z vody vytésnén a zachycen na
sorpéni koloné, nebo jako rovnovdzny (equilibraéni), kdy dojde k pruniku ze sorpéni ko-
lony i u analytu s nejvétsi retenci a v cirkulaénim obvodu se ustavi rovnovdhy obou
systému.

Prednosti otevieného systému je jeho technickd nendroc¢nost a pomérné vysoky stu-
pen obohaceni. Nevyhodou je nebezpeci zkoncentrovani necistot z pouzitého plynu. Uza-
umoznuje nejvyssi stupen obohaceni s minimélni moznosti kontaminace, protoze systém
nekomunikuje s okolim. [2]

Analyt zachyceny na sorpéni koloné muzeme desorbovat bud’ zahfatim, nebo pro-
mytim kolony vhodnym rozpoustédlem. V pripadé tepelné desorbce byva kolona piimo
spojend s plynovym chromatografem (tzv. ,on-line* zapojeni). Tomuto zapojeni se dava
prednost, protoze umoznuje davkovat do plynového chromatografu analyt z celého ob-
jemu vzorku. Desorpce rozpoustédlem se nékdy pouziva u extrakce plynem v uzavieném
systému pracujicim konzarva¢nim zpusobem. Pro desorpci je tieba volit takové rozpous-
tédlo, aby analyt byl eluovan v nejmensim mozném objemu. Pokud bychom na sorpcni
kolonu pohlizeli jako na kolonu chromatografickou, pozadujeme z hlediska desorpce, aby
kapacitni pomér analytu a mrtvy objem kolonky byly co nejmensi, zatimco pocet pater by
meél byt co nejvyssi. Rozpoustédlo neni mozno zpravidla odpatovat, protoze riziko ztrat
analytu by bylo prilis velké, a tak se do chromatografu nastiikuje pouze alikvotni podil.
Tim se mez detekce posouva k vyssim hodnotam v porovnani s tepelnou desorpci.

Uvolnény analyt se zachyti na sorpéni koloné. Ta muze byt naplnéna bud’ adsorben-
tem (silikagel, aktivni uhli), nebo kapalnou stacionarni fazi (bézné stacionarni faze pro

plynovou chromatografii) nanesenou na nosici, piipadné polymernim sorbentem. Podle
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Obr. 2.4: Extrakce tékavych kontaminantt plynem (technika Purge and trap) [12]

typu néaplné dochazi na koloné k adsobci nebo absorpci. Jednotlivé typy naplni se nékdy
kombinuji. Kolony vétsinou pracuji pti teploté mistnosti, ale v piipadé zachytu velmi té-
kavych latek nebo latek se sirokym rozmezim bodu varu mohou pracovat za kryogenickych
podminek. Napln kolony nebo jeji kombinace se voli podle toho jaké latky maji byt na

koloné zachyceny. [2]

2.3.2 Extrakce rozpoustédlem

Dle normy CSN EN ISO 10301 [5] 1ze stanovovat vysoce tékavé halogenované uhlovodiky
extrakel kapalina/kapalina. Extrakce se provadi pomoci vhodného organického rozpou-
stédla. Pred pouzitim extrakéniho rozpoustédla pro samotnou extrakci, se vzorek této
latky analyzuje plynovym chromatografem s detektorem elektronového zachytu k ove-
feni nepritomnosti latek vyvolavajici rusivé piky na chromatogramu. Jestlize stanovovana
sloucenina eluuje ve stejné oblasti jako extrakéni ¢inidlo, pouziji se jind rozpoustédla. [5]

K posouzeni snadné ¢i obtizné extrahovatelnosti ur¢itého kontaminantu z vody do or-
ganické faze muze poslouzit informace o rozpustnosti této latky ve vodé S,, nebo s ni tzce
spjaty distribu¢ni koeficient oktanol-voda Kqw, ktery je obvykle uvadén v logaritmickém
tvaru log Kow. Tento parametr se pouziva proto, ze 1-oktanol se ukézal jako vhodny

model pro distribuc¢ni vlastnosti lipofilni matrice ve vodném prostiedi. Bezrozmérny ko-
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eficient Kow je dan pomérem rovnovaznych latkovych koncentraci analytu v 1-oktanolu

Cokt a Ve vodé c,q pIl konstantni teploté nejcastéji pii 25°C:

Kow = CCZ (2.1)
a Gibbsova energie spojenda s prenosem 1 molu analytu z oktanolu do vody

AGo_w = RT In Kow (2.2)
Pro 25°C dostavame vztah:

log Kow = 0,175 - AGo—w (2.3)

Gibbsovu energii AGo_.w je mozno rozlozit na soucet dvou prispévki, AG,_.4 a AG gy,
tj. Gibbsova energie spojend s prenosem analytu z oktanolu do plynné fiaze a z plynné
faze do vody.

Podle technického provedeni muze byt extrakce bud’ staticka (v délicce apod.) nebo
dynamicka, napi. protiproudd extrakce. Vysledky statické extrakce jsou vSak prakticky
shodné s vysledky v prutokovém usporadéani, proto se dava prednost instrumentilné ne-

narocnému statickému usporadani. [2]

Destila¢ni zkoncentrovani

Tato operace se pouziva pii stanovovani organickych rozpoustédel ve vodach. Rozpousteé-
dla jsou zde zastoupena zpravidla ve smésich, proto je nutné vzorek nejdrive zkoncent-
rovat, poté separovat a stanovovat. Aparatura pro tuto operaci se skladd z varné banky,
deflegmatoru a dlouhého chladice. Jedinym zvlastnim prvkem je komurka ve spodni ¢asti
chladice, ktera umoznuje zadrzet malou ¢ast destilatu. Zadrzované mnozstvi predstavuje
asi 1/300 objemu vzorku ve varné bance. Komurka je zvenéi piistupnd pres septum.

Do varné banky se umisti 350 ml vodného vzorku a uvede do varu. Vsechen destilat se
vraci zpét a tak, asi béhem 15 min, se v koloné ustavi rovnovaha mezi kapalnou a plyn-
nou fazi. Pritom dojde k obohaceni plynné faze o tékavéjsi slozku, popripadé o slozku,
ktera s vodou poskytuje azeotrop s minimen bodu varu. Pfi objemu komurky cca. 1,3ml
a vytézku 70-80 % je stupen zkoncentrovani vyssi nez 200. Dobu potfebnou pro ustaveni
rovnovahy a vytézek je nutné stanovit experimentalné. Vzorek, ktery se odebere mikrostti-
kackou z komurky, je analyzovan plynovou chromatografii bud’ s plamenovym ionizacnim
nebo hmotnostné spetrometrickym detektorem. Podle toho se mez detekce pohybuje od
10 az po 1ugI™ . [2]

2.3.3 Extrakce tuhym sorbentem (SPE)

Metoda znama v anglické literature pod nazvem ,solid phase extraction®, je zalozena na
rovnovazné distribuci analytu mezi vodou a tuhou fazi, pficemz rovnovaha je posunuta

ve prospéch tuhé faze. Pouziva se v pripadech, kdy koncentrace polutantu ve vodé je
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nizsi, nez je mez stanovitelnosti pouzité analytické metody nebo, kdyz vysoka koncentrace
interferujicich latek znemoznuje piimé stanoveni. Extrakce tuhym sorbentem je urcitou
alternativou k extrakci kapalina-kapalina, ktera nékdy prindsi problémy s tvorbou emulzi,
s odparovanim velkych objemu rozpoustédel, s odpady toxickych rozpoustédel apod.
Princip extrakce tuhym sorbentem spociva v tom, ze roztok analytu ve vodé se pfi-
vede do kontaktu s tuhym sorbentem, ktery silné sorbuje analyt, ale v mite co nejmensi
od ostatnich slozek roztoku. Po oddéleni sorbentu od roztoku je zachyceny analyt uvolnén
bud’ zahtatim nebo eluci rozpoustédlem. K extrakci tuhym sorbentem lze pouzit jak uspo-
radani statické, tj. michani roztoku analytu se sorbentem a odfiltrovani sorbentu, tak
i usporadani dynamaické. V tomto provedeni protéka roztok vzorku pres sorpéni kolonku
malych rozmeéru, ktera obsahuje fadové miligramy az gramy vhodného sorbentu. Prutok
je umoznén bud’ gravitaci, nebo pozitivnim tlakem (Cerpadlem, injekéni stiikackou), nebo
negativnim tlakem (pripojenym vakuem) jak ukazuje obr. 2.3.3. V soucasnych aplikacich

prevlada dynamické usporadéni. [2]

extrakni kolonka

injekén stfikatka

'Q é' adapter

| extrakéni kolonka

a centribugadni zkumavka
- L”—":'akuum g '

Obr. 2.5: Ruzné zpusoby priuchodu kapaliny extrakéni kolonkou [3]

Hlavnim prvkem v dynamickém usporadani je sorpéni kolonka, kterda ma obvykle délku
10-20 mm, vnitini prumér 2-4,6 mm a je naplnéna sorbentem o velikosti ¢astic 20-50 pm.

Proces extrakce se sklada z téchto kroku:

1. Aktivace sorbentu — solvatace faze vazané na povrchu sorbentu, aktivace ménice
iontu apod., s naslednym vymytim prebytku ¢inidla. U nékterych sorbentu je tento

krok vynechén,
2. aplikace vzorku — analyt je z vétsi ¢asti oddélen od matrice vzorku,

3. promyti sorbentu — slouzi k odstranéni interferujicich slozek bez toho, ze by byl elu-
ovan analyt. U malo zadrzovaného analytu muze byt tento krok vynechan a sorpcéni

kolonka se zbavi zbytku vody profoukanim plynem,

4. desorpce koncentrovaného analytu — desorpéni techniky, viz. dale,
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5. regenerace sorbentu — v fadé pripadu se nevyzaduje; kolonky jsou ¢asto konstruovany

pro jedno pouziti.

I Imelhanol , \vzorek | rozpoustédlo | pozpoustédio
‘iu'. | Pt i 4 '
| ~ ™A
b | ! \‘_,—"
4
3 4

Obr. 2.6: Jednotlivé kroky pfi extrakci [3]

Voda smaci silikagel velmi dobfe. Navazanim vrstvy hydrofébniho materidlu se vsak
stava silikagel vodoodpudivym

Na misto sorpéni kolonky je mozné pouzit extrakéni disk, coz je sit’ka z teflonu nebo ze
skelnych vldken, ve které je zakotveno cca. 90 % hm. silikagelu modifikovaného skupinami
C' nebo C8, popi. hydrofobniho kopolymeru. Pruméry extrakénich diskii se pohybuji od
4 mm, pro vzorek o objemu asi 1 ml, do 90 mm. Tloust’ka disku je 0,5 mm a jejich prednosti

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

2.3.4 Staticky head space

Zékladnim pozadavkem této metody je dosazeni rovnovahy mezi analyzovanym vzorkem
a plynnou fazi v uzavieném systému. Do vialky o objemu 20ml uzaviené pryzovym septem,
které ma na vnitini strané zatky teflonovou félii, se umisti 10 ml vzorku vody a vialka
se necha temperovat v termostatu po urcitou dobu. Teplota temperace zavisi na bodu
varu analytu. Zpravidla plati, Zze ¢im je bod varu vyssi, tim vyssi bude teplota temperace.
U vzorku vody se ziidka temperuje na teplotu vyssi nez 80 °C. Doba temperace mé byt
takova, aby systém dosdhl rovnovahy. Tuto dobu je tfeba stanovit experimentalné, ale
nebyva delsi nez 60 minut. Dosazeni rovnovahy se nékdy napomaha tfepanim vialky. Po
ustanoveni rovnovahy se odebere plynotésnou injekéni stiikackou urcity objem (bézné
1-2ml) plynné féze a analyzuje se plynovou chromatografii. Casto se injekéni stifkacka
temperuje na stejnou teplotu jako vzorek. [2]

Pro zvySeni tc¢innosti metody se injektace vzorku uskutecnuje i pomoci tzv. SPME
vldken (viz. dale). Schéma zatizeni pro davkovani statickym head-space s pouzitim SPME
vlakna demonstruje obr. 2.3.4

Pro ustanoveni rovnovahy pti teploté T a tlaku p se analyt ¢ rozdéli mezi fazi kapalnou
(L) a plynou (G):

m; = (m;)g + (M;)L (2.4)
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Obr. 2.7: Schéma head-space techniky [14]

kde (m;)g a (m;)1, jsou hmotnostni slozky ¢ v odpovidajicich fazich. Zavedeme-li ana-

logii s extrakei, pojem distribu¢ni pomér koncetraéni D, ;, muzeme psat:

(pi)L _ ()1,
(pi)a Vi(pi)e

Dc,i = (25)
kde (p;)ga(pi)L jsou hnotnostni koncetrace v prislusnych fazich. Upravou rovnic (2.4)

a (2.5) dostavame vztah pro celkovou hmotnost slozky ¢ v uzavieném systému:
m; = (mi)a + Dei(pi)aVi (2.6)
m; = (pi)a(Va + DeiVL) (2.7)

Rovnice (2.7) udavé, ze muzeme zjistit celkovy obsah analytu v uzavieném systému,
pokud zname koncentraci analytu v plynné fazi, hodnotu distribu¢niho poméru a objemy
obou fazi. Zjisténi objemu fazi a koncentrace analytu v plynné fazi neni zpravidla nefesi-

telné, ale urceni distribu¢niho poméru neptichazi pii béznych analyzach v dvahu. [2]

Automatizovany head space

Automatizovany staticky head-space opakované temperuje nadobku nosnym plynem na
urcity pretlak a nasledné stlaceny plyn uvoliuje ptes Sesticestny kohout s davkovaci smyc-
kou. Uvolnény plyn se potom analyzuje, ale je to jen urcita ¢ast; dalsi ¢ast je vypusténa
do atmosféry. V tomto piipadé je prakticky nemozné stanovit mnozstvi analytu, které
odeslo s plynnou fazi pii prvnim odbéru a je treba pouzit bud’ metody modelovani, nebo
metody standardniho pfidavku. [2]
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2.3.5 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

Mikroextrakce tuhou fézi (ddle jen SPME), je jednoduchd a G¢innd sorptné - desorpéni
technika zkoncentrovani analytu, kterd nevyzaduje rozpoustédla nebo komplikované apa-
ratury. Principem je expozice malého mnozstvi extrakéni faze nadbytkem vzorku. Analyty
jsou sorbovany na SPME vlakné dokud neni dosazeno rovnovahy. Mnozstvi extrahovaného
analytu zalezi na hodnoté rozdélovaciho koeficientu. Metoda je pouzitelna ve spojeni s ply-
novou i kapalinovou chromatografii. Dava linearni vysledky v sirokém koncentraénim roz-
sahu. Volbou vhodného typu vldkna se dosahne reprodukovatelnych vysledku i pro nizké
koncentrace analytu. Doporucuje se zachovavat shodné doby vzorkovani a dalsi extrakéni

parametry - hodnotu pH, iontovou silu apod [11].

Analyzy organickych latek znecist'ujicich zivotni prostredi, vonnych nebo chut’ovych
slozek a ptiprava mnoha dalsich vzorku zacind zkoncentrovanim analytu, a to postupy jsou
obecné casové naroénymi. Sorpcné - desorpcéni techniku, SPME, vyvinul Janusz Pawliszin
na Université of Waterloo Ontario, Kanada. Poskytuje linearni vysledky pro Siroky roz-
sah koncentraci analytu. Je pouzitelna v kombinaci s naplinovymi i kapilarnimi kolonami
v plynové chromatografii. Lze ji pouzit ve spojeni GC-MS a také ve spojeni split/splitless
nebo pro piimy nastiik na kolonu. Adaptér SPME-HPLC umoznuje kombinaci této tech-
niky s kapalinovou chromatografii. Tim se rozsitilo pouziti SPME i do dalsich oblasti jako
je napf. stanoveni tenzidu ve vodach nebo farmakologicky aktivnich latek v biologickych

tekutindch.

Postup pri vzorkovani a desorbci

Kiemenné vlakno pokryté sorpéni vrstvou je spojeno s ocelovym pistem a umisténo v duté
ocelové jehle, kterd vlakno chrani pred mechanickym poskozenim. Pti sorpci analytu je
vlakno zatazeno dovnitf jehly, kterd propichne septum v zétce zkumavky. Posunutim pistu
se vlakno vysune do kapalného vzorku, popripadé do prostoru nad jeho hladinou. Analyt
se sorbuje do vrstvy pokryvajici vldkno. Po dosazeni sorpéni rovnovahy (obvykle 2 - 30
minut) se vlakno opét zasune dovniti jehly a spolu s ni je vytazeno ze zkumavky se vzor-
kem. Pii vzorkovani je nejkritictéjsim parametrem extrakéni cas. Extrakce trva vétsinou
15 — 20 minut, ale muze byt obecné kratsi nez 30 sekund. Extrakce z prostoru parni faze
je obvykle kratsi nez v pripadé, kdy se pouziva extrakce ponorenim do vzorku.Vlastni
extrakéni cas kromeé toho zalezi i na molekulovych hmotnostech extrahovanych latek a na

pouzitém typu vldkna. Extrakéni ¢as muze byt obecné kratsi v nasledujicich pripadech:

e analyza molekul s malou MH
e pii pouziti vldkna s tenkou vrstvou polymeru

e pii vyssi koncentraci analytu

Pti desorpci je jehla zavedena do injektoru plynového chromatografu, kde je analyt

tepelné desorbovan a nesen na GC kolonu. [11]
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Obr. 2.8: Aplikace vzorku pomoci SPME [13]

Pti pouziti adapteru SPME-HPLC se analyt eluuje rozpoustédlem a je nesen na kolonu

kapalinového chromatografu.

Princip mikroextrakce tuhou fazi

Na rozdil od klasickych extrakénich metod neni analyt extrahovan ze vzorku v co nejvyssi
koncentraci, ale pouze do dosazeni rovnovazného stavu.

Z hlediska fyzikalné chemického je rovnovazny stav SPME techniky zavisly na koncen-
traci analytu ve vzorku a na typu a tloust’ce polymeru, ktery pokryva kiremenné vlakno.
Mnozstvi sorbovaného analytu zavisi také na distribucni konstanté. Doba extrakce je urco-
vana analytem s nejvyssi distribuéni konstantou. Distribu¢ni konstanta vzrusta s rostouci
molekulovou hmotnosti a bodem varu analytu.

Selektivitu extrakéniho procesu lze ovlivnit typem polymeru pokryvajicim vldkno.
Obecné plati, ze tekavé latky vyzaduji silnéjsi vrstvu polymeru a slabsi vrstva je Gcinnéjsi
pro sorpci stredné tékavych analytu. V pripadé kapalnych vzorku je mnozstvi analytu ad-

sorbovaného na vlakné pti dosazeni rovnovahy piimo iimérné mnozstvi analytu ve vzorku:

K¢ ViCoVs
n— g8 f0%s (2.8)
kde je:
n mnozstvi analytu adsorbovaného na vlaknu
Co pocatecni koncentrace analytu ve vzorku
Ky rozdélovaci koeficient pro analyt (polymer - vzorek)
Vi objem pokryti
Vs objem vzorku
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7 vyse uvedené rovnice vyplyva linearni vztah mezi poc¢atecni koncentraci analytu ve
vzorku a mnozstvim analytu, které se sorbuje vldknem. Materidly pouzivané k pokryti
kiemenného vlakna jsou vybirdny s ohledem na co nejvyssi hodnoty Ky, coz zpusobuje
vysokou sorpcni schopnost vldkna se selektiviim efektem. Hodnota Ky obvykle neni
dostatecné vysokd, aby se analyt zcela extrahoval z matrice, a proto je SPME metodou
rovnovaznou. Jak zaroven vyplyva z rovnice, je-li objem vzorku V, dostatecné velky,
mnozstvi analytu extrahovaného na vlakné nezavisi na objemu vzorku. Proto je SPME
vlakno idedlni pro odbér vzorku v terénu, ze vzduchu, ponofenim do jezera, feky nebo
pramene ¢i studné [20].

Vyznamné se zkracuji ¢asy potiebné pro analyzy vzorku. Kombinuji se totiz operace
vzorkovani, extrakce, zkoncentrovani a davkovani do jednoho kroku.

Volbou vhodného typu polymeru a jeho tloust’ky se dosdhne maximalniho vytézku
a vyznamného zlepSeni sorpéni selektivity. Dalsi optimalizaci je mozné provést také pri-
danim elektrolytu do vzorku, ipravou pH nebo vzorkovanim z prostoru headspace. Vliv
téchto faktoru je diskutovén v nasledujicich kapitolach [11].

Sorbce analytu

Metoda SPME umoznuje pii zachovani konstantnich podminek vzorkovani dosdahnout
vysoké presnosti a spravnosti. Je tfeba zajistit predevsim shodnost v délce doby vzorko-
vani, udrzovat konstantni velikost vialek, velikost vzorku a pfi vzorkovani s ponofenim
dodrzovat stejnou hloubku ponoru vldkna do vzorku (nastavitelnd délka jehly na drzéku
vldkna). Metody, které vyuzivaji ponoru a sorpce z prostoru se lisi v kinetice, a proto jsou
uvazovany dva dopliujici se pristupy. Pro stanoveny ¢as vzorkovani bylo zjisténo, ze pro
analyty, které se vyskytuji prevazné ve formé kapalné je mnohem citliveéjsi SPME, ktera
pouziva ponoteni do vzorku nez head space SPME. Opak plati pro analyty, které jsou
pritomny v prostoru head space. Pti zvétsovani objemu z 200 pl na 3ml (pfi konstantnim
poméru mezi objemem vzorku a head space (1 : 1)) vzrusta sorpce analytu v obou SPME
technikach. Vysoka citlivost techniky head space SPME umoznuje minimalizaci vzorku.
Rovnovahy je dosazeno v head space prostoru mnohem rychleji nez pti ponoreni SPME
vlakna, protoze analyt muze difundovat k vldknu rychleji. Metoda head space je idedlni
pro potlaceni interferenci v analyzach a prodluzuje zivotnost SPME vldken. Jako piiklad
uved’'me analyzu puncové vuné v pritomnosti glycerinu. Head space technika eliminovala
pik glycerinu a odhalila dalsi komponenty, které byly v ptimém split ndstiiku nezietelné.
V plynové chromatografii zavisi desorpce analytu z SPME vlakna na bodu varu analytu,
tloust’ce polymeru a teploté davkovace. Pro zaostreni pomalu desorbujici slozky se nékdy
pouziva kryogenni chlazeni. Dalsim zpusobem zaostieni zony je pouziti vstupniho lineru,
s malym vnitinim prumérem 0,75 mm. Na obrazku B jsou pro srovnani uvedeny odpovida-
jici chromatogramy. V kapalinové chromatografii se pouziva k uvolnéni analytu z vlakna
dynamicka desorpce a nebo pro pevnéji vazané analyty statickd desorpce. Techniku SPME
lze pouzivat jak pro orientacni analyticka stanoveni, tak s internim standardem pro vysoce
presné a reprodukovatelné kvantitavni analyzy [11].
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Optimalizace SPME

Shodnost vysledku a spolehlivost detekce pii nizkych koncentracich je ovlivnéna celou
fadou faktoru, napf. polaritou a tloust’kou vrstvy polymeru na povrchu vldkna, zpuso-
bem vzorkovani, hodnotou pH, iontovou silou roztoku, teplotou vzorku, michanim apod.
U techniky SPME neni nutnd ani tplna extrakce analytu ani Uplnd rovnovaha. Dulezité
ale je, dodrzovat shodnou délku doby vzorkovani, teplotu vzorku a hloubku ponoru vlakna
[11].

Nize je uveden vycet zminénych faktoru:

e Polarita vldkna, porozita a specificky povrch

Nepolarni analyty jsou mnohem uéinnéji extrahovany vldkny s nepolarnim povr-
chem a naopak. Panuje zde stejnéd shoda jako pti vlastni analyze na chromatografické
koloné s tim rozdilem, zZe mnozstvi stacionarni faze je vyrazné mensi nez na chroma-
tografické koloné. Proto malé rozdily v polarité staciondrni faze nemusi nutné vést
u SPME ke srovnatelné sorpéni selektivite. Ucinné jsou pridavky sorbentu do poly-
meru, napi. silné polarni Carbowax. PEG v divinylbenzenovém polymeru. Docili se
tak zvetseni specifického povrchu a tim se zvysi extrakce malych polarnich molekul.
Malé péry v Carboxenovych™ ¢asticich vytvori uc¢inné uhlikové molekulové sito pro

extrakci malych molekul.

e Tloust’ka vrstvy

Silneéjsi vrstva je schopna extrahovat vétsi mnozstvi analytu nez vrstva tenkd. Proto
se vlakno se silnéjsi vrstvou pouziva pro zachyceni tékavéjsich latek a naslednou
bezztratovou desorpci v nastiiku plynového chromatografu. Tenkda vrstva naopak
zajist'uje rychlou difuzi a uvolnéni vyse vroucich latek béhem tepelné desorpce. Silna
vrstva u¢innéji extrahuje vyse vrouci slozky ze vzorku, ale desorpce je dlouhotrvajici

proces. Analyt muze byt prendsen az do dalsi extrakce.

o Michdani vzorku

Michani vzorku extrakci zlepsuje a zkracuje, obzvlasté u molekul s vyssi molekulovou
hmotnosti a s vysokym difuznim koeficientem. Proménlivé michani je nezadouci,
protoze zpusobuje nizsi presnost stanoveni. Ultrazvuk zvysuje adsorpci analytu, ale
zaroven vede k zahiivani vzorku. Muze pak odparit vzorek do prostoru head space

a zlepsit tento zpusob extrakce.
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e Vliiv vysolovani a pH

Tékavé analyty, které jsou schopné odpatrovani, mohou byt extrahovany ponotenim
vlakna do vzorku nebo vzorkovanim v prostoru head space. Netékavé musi byt extra-
hovany pouze ponorenim vldkna. Pridani 25 - 30 % (hmotnostnich) chloridu sodného
do vzorku nebo tprava pH vzorku pred vlastni extrakei, zvySuje iontovou silu roz-
toku, a tim snizuje rozpustnost analytu. ZvySenim iontové sily roztoku pridavkem
soli do vzorku se zvysi uc¢innost extrakce pro fadu analytu, zvlasté latek polarnich
a tékavych. To platii pro stopovou analyzu. Zvyseni iontové sily se nedoporucuje pro
vysokomolekularni latky, protoze je pri¢inou vzniku interferujicich piku. Zména pH
také ovliviiuje rozpustnost nékterych analytu. Kyselé a bazické slozky jsou mnohem
ucinnéji extrahovany v kyselém, respektive bazickém prostiedi. Vhodnou kombinaci
vlivu iontové sily a hodnoty pH se zlepsi extrakce analytu z prostoru head space.
Ustaveni rovnovahy je rychlejsi v prostoru head space nez pii ponoreni do vzorku

proto, ze se molekuly pohybuji v plynné fazi mnohem rychleji nez v kapaliné.

e Dalsi faktory

Mnozstvi extrahovaného analytu ovliviiuje celd tfada dalsich faktoru. Pii nizkych
koncentracich tékavych ldtek (<50 ppb) zména objemu neovlivni odezvu, protoze
rovnovaha je zavisla na koncentraci. Pii vyssich koncentracich zac¢inaji byt zmeény
objemu vyznamné. Mnozstvi analytu ziskaného ze vzorku neodpovida linearni zméné
koncentrace, a to u velkych vzorku (>5 ml), které obsahuji vyssi koncentrace ana-
lytu. Kalibraéni kiivka je nelinearni zvlaste u latek s vysokou distribuc¢ni konstantou.
Linearni zavislost plati pouze pro nizké koncentrace. Protoze koncentrace analytu
obvykle neni znam4, je lepsi zachovavat velikost vzorku mezi 1 a 5 ml a pouzi-
vat stejny objem pro vzorky a kalibra¢ni standard. Pri metodé ponoreni vldkna do

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

Ziskani shodnych vysledku vyzaduje zaroven optimalizaci desorpcnich parametru
jednotlivych analytu, tj. teploty néastiku, hloubky vsunuti vlakna do néastiiku a de-

sorpcniho casu [11][22].

Typy vlaken a jejich vlastnosti

Od roku 1993, kdy byla vlakna poprvé uvedena na trh, vznikala celd rada aplikaci a ob-
jevily se vyhody ale i nevyhody tohoto zpusobu pripravy vzorku. Souhrn vldken, které se
dnes vyrabéji jsou uvedeny v tab. 2.4. Jednim z omezeni je nizkd schopnost zachytit malé
tekavé molekuly. U téchto latek je totiz rovnovahy dosazeno rychle a distribuéni konstanta

je nizka. Koncentrace minimalniho detekovatelného mnozstvi je pomérné vysoka.
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Tab. 2.4: Prehled dodavanych SPME vliken

Zkratka | Tloust’ka Uréeno pro Doporuceno pro
Stacionarni faze
stac. faze vrstvy chromatografii analyzu
100 pm GC/HPLC tekavé latky nepoldrni,
Polydimethylsiloxan PDMS 30 um GC/HPLC stfedné tekavé latky
7 pm GC/HPLC slabé polarni az nepol.
Polydimethylsiloxan/ | PDMS/ Poléarni tékavé latky,
65 pm GC
divinylbenzen DVB obecné pouziti
Polyakrylat PA 85 pm GC/HPLC polarni, st¥. tékavé 1.
Carboxen™/ CAR™/ 75 pm GC stopové koncentrace
polydimethylsiloxan PDMS 85 pm GC teékavych latek
Carbowax ™™/ CWT™/ 65 um GC
polarni latky
divinylbenzen DVB 70 um GC
Divinylbenzen/ DVB/ tekavé a stiedné
30 pm GC
Carboxen™ / CAR™/ tekavé latky
50 pm GC
polydimethylsiloxan PDMS C3-C20

Bylo prokazano, ze pro zachyceni vétstho mnozstvi téchto malych analytu je dulezita
jednak tloust’ka vrstvy a jednak jeji porozita. Byl sledovan i vliv polarity vrstvy. Podobné,
jako se dosud nepodatilo vytvorit univerzalni kolonu, na které by se rozdélily vsechny latky,
nepodarilo se vytvorit univerzalni extrakéni vrstvu na kifemenném vldkné.

Pro dosazeni reprodukovatelnych vysledku je dulezita volba vhodného vldkna, kterd
zalezi predevsim na vlastnostech analytu. Mezi faktory, které maji nejvétsi vliv na ex-
trakéni proces patii molekulovd hmotnost a charakter molekuly, polarita a pritomnost
funkénich skupin, o¢ekdvany detekéni limit a linedrni rozsah. Volba vlakna vychazi pre-
devsim z jeho polarity a ocekavaného extrakéniho mechanismu.

Nepokryté kifemenné vlakno se chova jako adsorbent. Je dodavano pouze na zakazku,
protoze nepokryté vldakno je kiehké. Vsechny typy vrstev jsou dodavany i na novém typu
kremennych vlaken StableFlex. Plast v kfemenném vlakné zlepsuje jeho mechanické vlast-
nosti. V1akno neni tak krehké. Zlepsuje se i vazba se stacionarni fazi na takto upravené
vlakno. Extrakéni vlastnosti vlaken StableFlex jsou také odlisné od puvodnich vlaken.

K mikroextrakeci na tuhé fazi dochazi na rozhrani mezi SPME polymerni fazi a matrici
vzorku. Uplatinuji se pii ni rozdilné mechanismy, v zavislosti na pouzité polymerni fazi
SPME vldkna. Pro komeréné vyrabéné materidly, pouzivané jako polymerni faze SPME,

jsou charakteristické dva hlavni mechanismy extrakce - absorpéni a adsorpéni [11].
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Prehled pouzivanych materialu pro
polymerni faze udava tab. 2.5 spolu

s typy mechanismu extrakce. Pri

Tab. 2.5: Piehled mechanismii extrakce u jednot-
livych typtt SPME vlsken

. ., o 5 mechanismus

extrakce molekuly analytu difunduji | Stacionarni faze | tloust’ka vrsvy ol
extrakce
k povrchu Vlfmkna a prllno/u k nfamu. 100 yim absorpent
Zda budou migrovat do celého objemu PDMS 30 ym absorpénd
vlakna nebo setrvaji na povrchu, za- 7 um absorpéni
visi na velikosti difizniho koeficientu 60 jum adsorpéni

, e . PDMS/DVB

v materidlu pokryvajicim vldkno (viz. 65 um Stableflex |  adsorpén{
obr. 2.9). PA 85 pum absorpéni
Diftizni koeficienty organickych mo- 75 um adsorpéni
; ., B Carboxen/PDMS a P )
lekul v polymernich materidlech vla- 85 um Stableflex |  adsorpéni
ken na bazi polydimetylsiloxanu jsou 65 pm adsorpén{
o POy } y ) Carbowax/DVB K pv )
blizké tém v organickych rozpouste- 70 um Stableflex |  adsorpcni

dlech. Difiize molekul v PDMS je tedy

relativné rychla a tento material extrahuje analyty absorpénim mechanismem. Na druhé
strané diftzni koeficienty organickych molekul v divinylbenzenu (DVB), Carbowaxu, Car-
boxenu jsou natolik nizké, ze po dobu SPME analyzy takika vSechny molekuly ztustanou
na povrchu polymeru.

Kdyby organické molekuly analytu zustaly na povrchu dlouhou dobu (dny a tydny)
mohly by difundovat do materidlu (ale jen na velmi kratké vzdalenosti). Pro tyto poly-
mery je priznacné, ze po opakovanych sorpcich a desorpcich vznika obtizné odstranitelny
perzistentni zbytek. Pro vsechny praktické tcely je vsak adsorpce jedinym extrakénim
mechanismem pro jmenované polymery.

Pro popis teorie extrakce vlaken s Carboxenovou polymerni fazi dodnes nebyla vytvo-
fena spolehlivd teorie. Tento material je typicky kombinaci mechanismu adsorpce a ka-
pilarni kondenzace zvysujici jeho extrakéni kapacitu, avsak komplikujici teoreticky popis
déje. Proto jsou déje probihajici na Carboxenové polymerni fazi prozatim popisovany

adsorpéni teorif platnou pro DVB a Carbowax.[9]

e T
A TRl W g

A ol O

aBsorpce aDsorpee na velkych porech aDsorpee na malych porech

Obr. 2.9: Schéma extrakénich mechanismu - pocatek sorpce [11]
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Obr. 2.10: Schéma extrakénich mechanismi - rovnovazny stav [11]

Pro ptipravu vldken jsou pouzivany stacionarni faze, které lze rozdélit do dvou skupin:

1. homogenni ¢isté polymery — aBsorbenty,

2. porézni édstice suspendované v polymeru — aDsorbenty.

Vrstvy homogennich polymert

V soucasné nabidce jsou vldkna se dvéma typy homogennich polymeru: PDMS a PA.
Vrstva PDMS se dodava ve tiech tloust’kach filmu 7 ym, 30 pm a 100 um. Vrstva je na
vlaknu bud’ nanesend — nevazand, a nebo je ve formé chemicky vazané. Nevazané faze
jsou stabilni v organickych rozpoustédlech misitelnych s vodou, ale i v nich mohou slabé
bobtnat. Nikdy se nesmi ¢istit nepolarnimi organickymi rozpoustédly. Vazané faze jsou
stabilni ve vSech organickych rozpoustédlech. Zesit’ované faze jsou stabilni v organickych
rozpoustédlech misitelnych s vodou, kde mohou slabé bobtnat. Vazané faze jsou termalné
stabilnéjsi, a to az do teploty 320 °C, ve srovnani s teplotou 270 °C, ktera jsou doporuco-
vana jako maximalni pro nevazané vrstvy.

Dalsim pouzivanym polymerem je PA dodavany v 85 pum vrstvé. Tato vlakna patii
mezi vysoce polarni s ¢astecné zesit’ovanou fazi, ktera jsou urcena pro extrakci poldarnich
analytu z vodnych vzorku.

Na vlaknech, kterd se chovaji jako absorbenty mnozstvi zachyceného analytu zavisi na
tloust'ce vrstvy. Tato vlakna maji obecné vétsi extrakéni kapacitu. Schopnost vldkna za-
drzovat a uvolinovat analyt zavisi v prvni fadé na tloust’ce pokryti a na velikosti molekuly
analytu. Jednotlivé analyty jsou ve stejnych koncentracich, podminky odbéru i analyzy
jsou u jednotlivych vldken zachovéany. Polarita vlakna muze ovlivnit sorpci, ale rozhodu-
jici tlohu hraje tloust’ka vrstvy. Nedochézi ke kompetitivni sorpci mezi analyty. Silnéjsi
vrstva ma vyssi sorpéni kapacitu.

Vlakno se silnéjsi vrstvou se pouziva pro zachyceni tékavéjsich latek a naslednou tpl-

nou desorpci v nastiiku plynového chromatografu. Tenkd vrstva naopak zajist'uje rychlou
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difizi a uvolnéni vyse vroucich latek béhem tepelné desorpce. Silna vrstva tc¢innéji extra-
huje vyse vrouci slozky ze vzorku, ale desorpce je dlouhotrvajici proces. Analyt muze byt

prenasen az do dalsi extrakce.

Tab. 2.6: Fyzikalné chemické vlastnosti SPME vliken

Teplota (°C)
Stacionarni faze | Tloust’ka | Typ faze | pH
max. | pracovni | aktivace | akt. (h)

100 pm nevazand | 2-10 | 280 | 200-280 250 0,5
PDMS 30 pm nevazana | 2-11 | 280 200-270 250 0,5

7 pm vazana | 2-11 | 340 | 220-320 320 1
PDMS/DVB 65 pm vazana | 2-11 | 270 | 200-270 250 0,5
CAR™/PDMS 75 pm vézand | 2-11 | 320 | 250-310 300 1-2

PA 85 pm vazana 2-11 | 320 | 220 - 310 300 2
CW® /DVB 65 pm vazana 29 | 260 | 200-250 220 0,5
DVB/CAR™ /PDMS | 50/30 um vazana | 2-11 | 270 | 230-270 270 2-4

Porézni ¢astice suspendované v polymeru

Tento typ vlaken je pokryt vrstvou, kterd obsahuje suspendované porézni castice v Cds-
tecné zesit'ované polymerni fazi. Tato vlakna maji nizsi mechanickou stabilitu nez vlakna
s homogenni polymerni fazi, ale vyssi selektivitu. Vlakna, ktera se chovaji jako adsorbent
obsahuji bud’ DVB a/nebo CAR™. DVB muZze byt suspendovdn v nepolarnim PDMS
nebo v mirné poldrnim CW®. CAR™ se dodava suspendovan v PDMS. Suspenze v CW®
se neosvedcila, protoze ma Spatnou vytéznost. Posledni uvedené vldkno je kombinaci DVB-
PDMS pies vrstvu CART™-PDMS

Na zakladé experimentu s vlakny s ruznymi poréznimi materidly byly odvozeny nésle-

dujici zavery:
1. S rostouci porozitou ¢astic roste i celkova kapacita vlakna,

2. s rostouci porozitou c¢astic roste i schopnost vrstvy zadrzovat analyty,

3. selektivita vlakna roste se zvétSovanim velikosti périu.

Tato vlakna, kterd se chovaji jako adsorbenty, zachycuji analyty do péru a vytéz-
nost zalezi na velikosti povrchu. Analyty jsou zadrzovany na zakladé fyzikdlnich interakei.
Vlakna s timto typem stacionarni faze maji omezenou kapacitu. Dochézi na nich k neza-

douci kompetitivni sorpci.
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Polydimetylsiloxan/divinylbenzen kopolymer (PDMS/DVB)

Vlakna s DVB suspendovanym v PDMS se prodavaji od roku 1996. DVB obsahuje
hlavné velké a stredni péry. Vldkna s touto porozitou zachycuji pevné analyty s uhliko-
vym fetézcem C6 — C15. Jsou vhodné pro stopové analyzy téchto latek. Pevné castice
DVB jsou suspendovany v PDMS nebo CW. Pritomnost DVB ¢astic v PDMS zlepsuje
sorpci malych analytu, kterd je vyrazné lepsi nez na samotném PDMS. Tato kombinace
vykazuje také zlepseni afinity pro polarni analyty. Zlepsila se extrakéni selektivita pro
aminy a alkoholy. Jednotlivé analyty jsou ve stejnych koncentracich, podminky odbéru

i analyzy jsou u jednotlivych vlaken zachovany [21].

Carbowaz/divinylbenzen kopolymer (CW/DVB)

V porovnéni s predchozim vldknem vznikne suspenzi DVB v CW vldkno polarnéjsi.
Toto vlakno bylo pripraveno pro studie polarity a vlivu polarity polymeru smisenych fazi
na extrakéni u¢innost pri extrakei polarnich analytu. Pfi téchto extrakcich se musi zvysit
polarita vrstvy na vlakné, tak aby se zvysila rovnovaha ve prospéch vrstvy na vlakneé.

Nevyhodou CW je to, ze ma sklon bobtnat a rozpoustét se ¢astecné ve vodé [21].

Carboxen/ Polydimethylsiloxane (CAR™ /PDMS)

Vldkno bylo uvedeno na trh v roce 1997. CAR™ se suspenduje do PDMS. Velikost
poru nasledné urcuje, které analyty budou zachyceny na poréznich ¢asticich SPME vldken.
Uvadi se, ze velikost poru by méla byt 2 x vétsi nez molekula analytu, kterd ma byt

R™ je porézni synteticky materidl, ktery je piipraven tak, aby byly

extrahovana. CA
rovnomérné zastoupeny péry véech velikosti. Céstice jsou syntetizovany ve velikosti 2 -

10 pm.

PI-'MS Fize Carboxenove ™ Gastice {(2-10pm)

kremennd vidikno

L L .{ .{ [T XL XN
OO K L N
l.l.l—lf AR AR A
y
Analvt mode migroval mezi
vrstvami - evyieni kapacity

Obr. 2.11: Vlidkno CAR™ /PDMS

Nékolikanasobna vrstva CAR™ ¢éstic v PDMS vazana na kiemenné vldkno vyrazné
zvysuje sorpéni kapacitu vlakna. Tvar péru v uhlikovych ¢asticich také vyrazné ovliviiuje
sorpcni a desorpcni aktivitu. Pory v syntetizovanych carboxenovych casticich maji na

rozdil od jinych uhlikovych materidlu jednotny vzhled. Péry prostupuji kompletné celé
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castice. Uvedené vlakno je vhodné pro extrakci molekul s uhlikovym fetézcem v rozsahu
C2 — C12. Pro vétsi molekuly C > 12 se uvedené vldkno nedoporucuje, protoze tyto
molekuly jsou silné zachyceny a jejich desorpce je obtizna. Jednotlivé analyty jsou ve
stejnych koncentracich; podminky odbéru i analyzy jsou u jednotlivych vlaken zachovany
21].

Polydimetylsiloxan/ divinylbenzen kopolymer - Carbozen/ Polydimethylsilozane
(PDMS/DVB-CAR™ /PDMS))

Piiprava univerzalniho vlakna vychézela z vlastnosti obou poréznich materiala DVB
a CAR™. Bylo vytvoieno vldkno s dvouvrstevnym pokrytim (obr. 2.12).Vrstva se slabsfm
adsorbentem, v tomto pifpadé DVB, je nanesena na silnéjsi adsorbent s CAR™. Dle
predpokladi mél CAR™ zadrzet analyty, které prosly DVB vrstvou. Objem DVB vrstvy

je stejny jako u jednovrstevného vldkna, objem CAR™ vrstvy je poloviéni [21].

_ DVB (60um)

— Carboxen™- 10K {250m)

Kifemenné vEikno (110upm)

R R b Sl iy o oxen™ 1098 f2Em]
Kiemennt vEkns
S P b AT T T e

O%E {6l g

Cartasam™ -1 ( 25m |

Obr. 2.12: Schema kombi. SPME vlidkna DVB-PDMS pies vrstvu CART™-PDMS

Na vysledcich extrakce uhlovodikt s rostoucim poc¢tem uhliku v Fetézci jsou patrné roz-
dily v ii¢innosti u jednotlivych vlaken. Napiiklad DVB neni schopen efektivné extrahovat
malé molekuly. Jeho schopnost se vyrazné zlepsuje az od oktanu. Naproti tomu vldkno se
dvéma vrstvami je dobrym kompromisem. Plocha piku pro jednotlivé uhlovodiky roste na
CAR™ vldkné az po hexadekan, pak nasleduje dramaticky pokles [11].

2.4 Zakladni statistické pojmy

Pro pouziti vyse popsané metody bylo nutné provést kalibraci. Kalibrace a jeji vyhod-
statistické pojmy a charakteristiky, které se k vyhodnocovani pouzivaji.

V normé [15] se jako ukazatele jakosti analytického postupu vyuziva hodnoty sméro-
datné odchylky metody sxg. Podle knihy Vyhodnocovdini analytickijch vysledki a metod od
autoru Eckschlager, Horsak, Kodejs [16] se k ovéfeni kvality prace uziva srovnani hodnoty
Studentova rozdéleni s kritickou hodnotou.
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2.4.1 Interval spolehlivosti priameéru

Nevyhodou pti odhadu parametru p vypoctem aritmetického pruméru hodnot 7 je, ze tento
odhad nevyjadruje spolehlivost, s jakou byl urcen. Nelze totiz prakticky predpokladat, ze
se skute¢ny obsah stanovované slozky v analyzovaném roztoku presné shoduje s prumérem
nalezenych vysledku.

Ze zkusSenosti je patrné, ze kdyby byla naméfena jina série paralelnich stanoveni
na témze vzorku, vyjde odlisna hodnota prumeéru. Tento problém je spoleény vsem tzv.
bodovym odhadum, kdy je odhadovany parametr nahrazen jedinnou hodnotou, vypoc-
tenou z namétrenych dat. Proto byva nékdy vyhodnéjsi urcit interval, v némz spravna
hodnota lezi s vysokou pravdépodobnosti (1 — «). Tento interval se nazyva 100 (1 — )%
interval spolehlivosti, hodnota « je hladina vyznamnosti a (1—a) je koeficient spolehlivosti.

Interval spolehlivosti je prikladem intervalovych odhadu.[16]

2.4.2 Hladina vyznamnosti

Hladina vyznamnosti a udava pravdépodobnost, ze skutetnd hodnota parametru nelezi
uvnitt tohoto 100 (1 — a)% intervalu. Zvolime-li hodnotu « velkou, vyjde interval tzky
(vysledek je dosti urcity), ale pravdépodobnost, ze skuteéna hodnota opravdu lezi v tomto
intervalu, je mald a rovnd se (1 — «). Zvolime-li hodnotu a malou, je pravdépodobnost,
ze interval spolehlivosti pokryje skutecnou hodnotu parametru p, velkda, ale interval je
siroky. Pro @ = 0, tj. pro (1 — «) = 1, kdyz chceme mit jistotu, ze skuteénd hodnota
obsahu stanovené slozky lezi v intervalu spolehlivosti, vychazi pro normalni rozdéleni
nekonecné Siroky interval s mezemi L, = —o0; Ly = +00.
V praxi volime zpravidla o = 0,05, tedy (1 — «) = 0,95.[16]

2.4.3 Spravnost vysledka

Spravnost vysledku, tj. statistickou vyznamnost rozdilu pruméru z od skuteéné hodnoty
€ tj. rozdilu |z — £|, se testuje bud’ za pouziti smérodatné odchylky pomoci Studentova
testu t. Porovnava se skutecnd hodnota £ s hodnotou z, ktera je zatizena nahodnymi
chybami, jejichz rozdéleni je normalni a je charakterizovano hodnotou s nebo R. Testovani
se provadi porovnanim vypoctené hodnoty s tzv. kritickou hodnotou.

Testovani vzdy ovéruje urcitou ,,hypotézu*, predpoklad - napt. nulovou hypotézu, ze roz-

dil |z—¢&| neni statisticky vyznamny, ktera se na zékladé testovani prijima nebo zamita.[16]

Studentuv test

Vypoctenou hodnotu

(2.9)

srovname s kritickou hodnotou ¢, kterou najdeme v tabulkach. Je-li ¢t > ¢, je rozdil

|z — & statisticky vyznamny na hladiné o Je-li ¢ < t,, pfijimame nulovou hypotézu,
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ze rozdil |Z — &| neni statisticky vyznamny a muze byt vysvétlen jen ndhodnymi chybami

analyzy.

2.4.4 Shodnost vysledku

Shodnost vysledku, tj. statistickou vyznamnost rozdilu, se testuje obdobné jako spravnost
bud’ za pouziti smérodatnych odchylek obou prumeéru s4, sg pomoci Studentova testu t.
Jde o porovnani dvou hodnot zatizenych nahodnymi chybami. Testuje se tak, ze se hod-
noty kritéria, vypocteného z vysledku analyz, porovnaji s kritickou hodnotou. Kritické
hodnoty jsou tabelovany pro dany pocet vysledku, ziskanych obéma analytickymi me-
todami (n4,np), nebo pro pocet stupnu volnosti a pro hladinu vyznamnosti «, kterou
volime pii rozhodovani.

Pti testovani shodnosti za pouziti Studentova testu ¢ pouzivame stejné kritické hod-
noty jako pfi testovani spravnosti, jenom pocet stupnu volnosti je rozdilny. Testovani
je velmi jednoduché v ptipadé, kdy pocet stanoveni provedenych obéma metodami je
stejny, tj. kdy na = ng = n. Pak ani pii pouZiti testu ¢ nezdlezi na tom, zda s% a s% jsou,

¢i nejsou statisticky vyznamné rozdilné, a testovani lze provést i graficky.

Studentiv test pronp =ng =n

Studentuv test ¢ pii zjist’ovani shodnosti vysledku na jednom analyzovaném vzorku. Hod-

nota Studentova kritéria pro ny = ng = n je:

|Za — Tply/(n — 1)
t= (2.10)
\/ 84+ s%

Srovname ji s kritickou hodnotou t,, kterou najdeme v tabulkach pro pocet stupnu

volnosti v = 2(n — 1) = 2n — 2, kde n je pocet paralelnich stanoveni provedenych kazdou
z obou metod na témze vzorku. Je-li t > t,, je rozdil |T4 — Tp| statisticky vyznamny
na hladiné vyznamnosti a. Je-li t < t,, prijimame nulovou hypotézu, ze rozdil obou
prumeéru neni statisticky vyznamny a muze byt vysvétlen jen ndhodnymi chybami obou
stanoveni.[16]

K vypoctum kritéria t lze s vyhodou pouzit program Microsoft Excel a nastroje pro

analyzu dat [16].

2.4.5 Detekcni limit dle Grahama

Detekéni limit (DL) metody Xp predstavuje koncentraci analytu, kterd nemuze byt
na zvolené hladiné statistické vyznamnosti rozliSena od koncentrace nulové.

Metoda umoznuje nalézt detekéni limit X@ véetné intervalt spolehlivosti. Vyhoda
této metody spociva v tom, ze DL lze vypocitat jiz z kalibracni kiivky. Tento vypocet lze
uskutecnit na zakladé Grahamova predpokladu, ze odezva piistroje je linearni az k nulové
hodnoteé.
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Detekéni limit X¢ chrani pred chybou prvniho druhu (vyplyvéa z hypotézy, ze analyt
je pritomen, i kdyz ve skute¢nosti ptitomen neni).[17]

. y — . 1 1 & 2
P U LAV T ](Vy ) (2.11)
b b N n B2 S (2 — 7)2
=1

X% byl pocitan z rovnice 3.8 podle normy [15] tak, ze byla hleddna takova koncentrace

jejiz dolni mez intervalu spolehlivosti je rovna nule.

2.4.6 Detekeni limit dle Miller - Millerové

Vzorec pro vypocet detekéniho limitu dle Miller - Millerové taktéz vyuziva hodnot pro
kalibraci. Vychazi ze dvou predpokladu. Prvni poukazuje na to, ze detekéni limi odpovida
informaéni hodnoté slepého stanoveni [25].

Druhy vychézi z konstantni homogenity rozptylu kolem kalibraéni pifmky. Rika, ze
detekéni limit je koncentrace, kterd je rovna trojnasobku smérodatné ochylky bodu kalib-

race. Z parametru rovnice regresni primky se vypocte jeji koneéna podoba:

a-3sy —a

b

T12 = (212)

Takto vypoctenou hodnotu informacni veliciny lze s pravdépodobnosti 99,865 % odlisit
od nuly.

Mez stanovitenosti dle Miller - Millerové je koncentrace, ktera je rovna, oproti
detekénimu limitu dle Miller - Millerové, desetindsobku smérodatné odchylky [25]:

a-10s, —a

; (2.13)

T12 =

38



3 EXPERIMENTALNI CAST

Veskeré operace pii odebirani, skladovani a méreni vzorku vodovodni a povrchové vody
byly provéadény v souladu s normou CSN EN ISO 10301 - Jakost vod - Stanoveni vysoce
tekavych halogenovanych uhlovodiki - Metody plynové chromatografie [5]. Z této normy
byla vybrana pouze ¢ast vénujici se statické head-space metodé a analyze plynovou chro-

matografii

3.1 Seznam stanovovanych latek

V redlnych vzorcich povrchové a pitné vody byly stanovovany nize vypsané tékavé or-

ganické slouceniny. Tyto slouc¢eniny stanovuje ve svych analyzach Masarykuv Vyzkumny

Ustav Vodohospodaisky, kde byla tato prace mérena.

1,1-dichlorethylen
dichlormethan
trans-1,2-dichlorethylen
1,1-dichlorethan
cis-1,2-dichlorethylen
bromchlormethan
chloroform
2,2-dichlorpropan
1,2-dichlorethan
1,1,1-trichlorethan
1,1-dichlorpropen
tetrachlormethan
benzen
dibrommethan
1,2-dichlorpropan
trichlorethylen
bromdichlormethan
1,1,2-trichlorethan

1,3-dichlorpropan
dibromchlormethan
1,2-dibromethan
tetrachlorethylen
1,1,1,2-tetrachlorethan
chlorbenzen
ethylbenzen

m,p-Xylen

bromoform

styren
1,1,2,2-tetrachlorethan
o-Xylen
1,2,3-trichlorpropan
1zopropylbenzen
brombenzen
n-propylbenzen
2-chlortoluen

4-chlortoluen

3.2 Postup méreni

tert-butylbenzen
1,3,5-trimetylbenzen
sec-butylbenzen
1,3-dichlorbenzen
1,4-dichlorbenzen
p-isopropyltoluen
1,2-dichlorbenzen
n-butylbenzen
1,2-dibromo-3-chlorpropan
1,8,5-trichlorbenzen
naftalen
hexachlorbutadien

1,2, 4-trichlorbenzen
1,2,3-trichlorbenzen
1-chlornaftalen
1,2,4,5-tetrachlorbenzen
toluen

1,2, }-trimetylbenzen

3.2.1 Souhrnny popis pouzivané metody

Do tésné uzavienych vialek s konstantnim pomérem objemu vody k obému vzduchu byl
pridan roztok vnitfniho standardu. Po vytemperovani vzorku na teplotu 60°C byl pro-

stor plynné faze nad vzorkem extrahovan pomoci SPME jehly s polydimethylsiloxanem
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nanesenym na kfemenném vlakné. Po ustaveni rovnovahy mezi polydimethylsiloxanem
a plynnou fazi bylo vldkno injektovano do vstupu plynového chromatografu. V poly-
dimethylsiloxanu zachycené slouceniny zde byly desorbovany pri teploté 250°C a déle
vstupovaly do chromatografické kolony. Po rozdéleni vzorku v chromatografické koloné
byly jeho jednotlivé slozky detekovany a identifikovany hmotnostné selektivnim detekto-
rem pracujicim v rezimu SIM! a signal zpracovdn pocitacovou datastanici. Takto ziskany
chromatogram byl kvalitativné a kvantitativné vyhodnocen na zakladé kalibra¢nich kiivek

ziskanych promérenim fady roztoku standardu vzestupnych koncentraci.

3.2.2 Merici pristroj

Jednokandlovy plynovy chromatograf - Agilent 6850. Pfistroj je vybaven elektronickou
kontrolou prutoku a tlaku plynu, teplotné programovatelnym injektorem v rezimu split
a splitless. Davkovani je zajiSténo robotickym systemem CombiPAL. Soucésti analytcké
soustavy je hmotnostné selektivni detektor Agilent 5973 ve spojeni s pocitacovou datasta-
nici vybavenou programem HP Chemstation MS. Agilent 5973 pracuje s kvadrupélovym

elektrofiltrem a samotnou detekei zajist'uje elektrondsobi¢ (viz. Ptilohy obr. P.6).

Obr. 3.1: Pouzivany plynovy chromatograf

1Single Ton Mode
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3.2.3 Zatizeni a pomiucky

e Univerzalni automaticky davkova¢ Combi PAL
e Vldkno s vrstvou 100 um polydimethylsiloxanu
e Sirokohrdlé vialky o objemu 20 ml s magnetickymi vicky se septem silikon-teflon

e Injekéeni stitkacky délené (10 pl a 50 ul)

Obr. 3.2: Vzorkovaci vialky (vlevo), automaticky davkovaé Combi PAL (vpravo)

3.2.4 Chemikalie

e Smésny roztok standardu
e Roztok vnitiniho standardu
e Chlorid sodny

o Demineralizovand voda

3.2.5 Odbér vzorku

Kazdou vialku bylo nutné pred samotnym odbérem vzorku pfipravit. Veskeré odbérové
vialky byly vymyty horkou vodou s pridavkem saponatu, vyplachnuty dvakrat vodovodni
vodou, dvakrat po 100 ml demineralizovanou vodou a nakonec malym mnozstvim ace-
tonu p.a. Nasledné byl naddvkovan NaCl a vialky byly umistény do susarny vyhiaté na
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250°C + 20 °C na dobu 5 hodin. Po vychladnuti jsou vialky uzavieny vzdy novym Sroubo-
vacim uzavérem. Takto pfipravené vialky se az do samotného odbéru jiz nesmi otevirat.
Zabrani se tak pripadné kontaminaci. Na zavér je vhodné tuto vzorkovaci nadobku opatfit

ryskou znédzornujici vysku hladiny odebiraného vzorku vody (obr. 3.3).

Obr. 3.3: Ukéazka odbéru vzorku - potok Ponavka

Ke kazdé analyze bylo odebrano po dvou vzorcich. Pti odebirani vzorku z potrubi
je dobré nechat naptfed odtéct dostatecny objem vody tak, aby se zabranilo znecisténi
pochazajici pfimo z mista odbéru (napf. kohoutku).

Pokud nebyly vzorky zméteny do tfi hodin, bylo nutné uchovavat je pti teploté do
5°C. Samotnou analyzu bylo pak nutné provést do 48 h. To jak se koncentrace tékavych

latek snizuje v zavislosti na ¢ase bylo proméfeno experimentalné (viz. dale).

3.2.6 Priprava vzorku k analyze

Roztok vnitiniho standardu se vyjme s chladnicky a vytemperuje se na labolatorni teplotu.
Vialky s odebranymi vzorky vody se taktéz vyjmou s chladnicky. Do kazdé vialky se pres
septum nadavkuje injekéni stiikackou 25 ul methanolického roztoku vnitiniho standardu
o koncentraci 20 ug/ml a vialka se dobfe promichd. Vzorky jsou piipraveny k analyze.
Déle se nastavi samotné sekvence chromatografu podle podrobného pracovniho postupu
prilozeného k pristroji. Jednotlivé vialky se vzorkem se na zavér umisti do otvoru v ,,tray“
davkovac¢ce Combi PAL.
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3.2.7 Nastaveni pristroje

Plynovy chromatograf: Nastiik splitless, kolona DB-VRX (specidlné upravena kolona

pro volatilni latky), délka 60 m, prumér 0,25 mm, tloust’ka staciondrni féze 1,4 um

Nataveni teplotniho programu termostatu: Pocatecni teplota 40 °C po dobu 2 mi-
nut, pak 3,5°C-min.~! do 180°C, pak 10°C-min.™ do 250°C a nésledné setrvan{

na této teploté po dobu 12 min.

Teplota injektoru je 250°C a teplota interface je také 250 °C.

15 tlakovym

Pratok nosného plynu: Naprogramovan konstantni prutok 1ml-min.™
pulsem 250kPa po dobu 2 minut pfi nastriku. Néstfik splitless probihd po dobu

2 minut.

Nastaveni hmotnostné selektivniho detektoru: Rezim SIM (Single Ion Mode) jed-
notlivé slouceniny jsou identifikovany a kvantifikovany na zakladé detekce ptislus-
nych iontu podle tabulky iontu jednotlivych analytu, uvedené v piislusné metodeé

v software Chemstation.

3.2.8 Analyza

Na piistroji GC-MS se nastavi prislusné metody (GC metoda A-TOL4, MS metoda
TOL57, Combi PAL, metoda SPME, multi step). Jakmile teplota termostatu stoupne
na 40°C a setrva na této teploté nejméné 3 min, je pristroj pripraven k analyze. Pred
vlastni analyzou se v pocitaci zapiSe oznaceni a ndzev méreného vzorku do piislusné sek-
vence. Sorbce analytu na vldkno je provadéna po dobu 45 min pii teploté 60°C. Desorpce
v injektoru je na davkovaci nastavena na 5 minut. Kondicionace vlakna pted kazdou
analyzou jednotlivych vzorku je nastavena na 9 minut. Po ukonceni analyzy se provede
vyhodnoceni chromatogramu pomoci software Chemstation - MS a vysledky se vlozi do
tabulky v MS Excel. Vysledky, pokud neni poZzadovéno jinak, se vyjadiuji v pug-17! vody

jednotlivych sloucenin.

3.2.9 Slepy pokus

Postupuje se stejné, ale pracuje se s 10 ml demineralizované vody misto zkouseného vzorku.

3.2.10 Regulac¢ni diagram

S kazdou sadou vzorku (sekvenci) je analyzovéan kromé blanku také nezédvisly kontrolni
vzorek, pripraveny ptidavkem nezavislého standardu do demineralizované vody a zpra-
covan celym analytickym postupem. V pripadé malé Cetnosti vzorku je tento kontrolni
vzorek analyzovan nejméné dvakrat mésiéné. Jeho hodnota je porovnana s regulacnim di-
agramem a v pripadé prekroceni kontrolnich mezi v diagramu jsou provedena nasledujici

napravna opatieni:
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e kontrola nulové hodnoty blanku

e vymeéna septa

e kontrola a vycisténi nebo vymeéna lineru a inletu
e kontrola tésnosti spoju

e rekalibrace metody

e kontrola citlivosti detektoru

e kontrola zda teplotni a tlakovy program odpovida nastavenym hodnotam

V pripadé, ze jsou tato opatfeni neué¢innd, je analyza vzorku pozastavena a je nutné
objednat odborny servis. Po zjisténi a odstranéni zavady se provede nova kalibrace, overi
se nezavislym standardem a je-li to mozné, zméti se znovu vsechny vzorky od posledniho

vyhovujiciho standardu.

3.3 Kalibrace metody

Kalibrac¢ni kiivka je pro kazdou slouc¢eninu sestrojena pomoci fady kalibracnich vzorku
s pridavkem konstantnitho mnozstvi vnitiniho standardu. Jednotlivé kalibrac¢ni roztoky
jsou pripravovany davkovanim roztoku standardu v methanolu. Roztoky jsou davkovany
do stejnych vialek, do kterych jsou odebirany vzorky. Roztok standardu je pridavan k 10 ml
ultracisté vody (tato voda je pripravovana pomoci pristroje MILIPORE - kombinace in-
tomeénice, akt. uhli a UV zareni. Kalibrace byla rozdélena do dvou koncentracnich hladin.
Prvni hladina byla zvolena o koncentracich 1-5 pg-171. Druhou tvofila fada o koncentra-
cich 10-40 pug 171 délend po 5-ti ug-171

Kalibrac¢ni roztoky jsou fedény z komeréné dostupnych smésnych standardu. Pro kon-
trolu se pouziva nezavisly kontrolni standard o stejném slozeni jako pro kalibraci, ktery
je davkovan do ultracisté vody, analyzovan a vysledek je zaznamenavan do regula¢niho

diagramu. Veskeré kalibracni roztoky se uchovavaji v chladnic¢ce do 5°C.

3.3.1 Kontrolni vzorky

Koncentracni droven povrchové vody - 5ug: Postupuje se stejné, ale misto zkouseného
vzorku se pracuje s 10 ml demineralizované vody, do které se nadavkuje 5 pl roztoku

analytu oznac¢eného , Zasobni roztok TOL-REG", ktery je ulozen v chladnicce.

Koncentracni droven povrchové vody - 50pug: Postupuje se stejné, ale misto zkouseného
vzorku se pracuje s 10 ml demineralizované vody, do které se nadavkuje 50 pl roztoku

analytu oznac¢eného , Zasobni roztok TOL-REG", ktery je ulozen v chladnicce.
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Graf 3.1: Stanoveni 1,2,3-trichlorpropanu - kalibra¢ni zavislost s intervalem

spolehlivosti

3.3.2 Kalibraé¢ni funkce s pouzitim vnitifniho standardu

Tento postup vylucuje chyby proménlivého objemu néastiiku a do jisté miry i poméru
fazovych objemu a rusivého vlivu matrice vzorku

Jako vnitini standard se voli latka podobnych fyzikdlnich a chemickych vlastnosti
(fazova rovnovédha, tlak par, retenéni cas, odezva detektoru) jako stanovovana slozka.
Nevylucuje se pouziti nékolika vnitinich standardu.

Jak jiz bylo fe¢eno vnitini standard se pridava ke vzorku pred analyzou. Hmotnostni
koncentrace vnittniho standardu musi byt stejna v roztoku pro slepé stanoveni, ve vzorku
vody a v kalibra¢nich roztocich [5].

Pro tuto praci byly pouzity ti vnitini standardy, kterymi byly vyhodnocovany vzorky
vody:

e (IS1) 1-fluorbenzen
e (IS2) chlorbenzen-d5

e (IS3) 1,4-dichlorbenzen

Tyto slouceniny jsou komeréné dostupné jako methanolicky roztok o koncentraci 20 pug-171.
Standardy jsou izotopicky oznacené - deuterované, aby bylo mozné odlisit standardy od

analytu.
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Vyhodnoceni s pouzitim vnitiniho standardu

V softwaru ChemStation, ktery byl pouzit na vyhodnoceni vzorku je nastaven automaticky
vypocet vnitini standardizace. Rovnice pro vypocet absolutni koncentrace komponenty se
kterou ChemStation pocita vypada takto:

Conc of ¢ = Corrected Conc Ratio x Conc if internal standard

Absolute conc of ¢ = Conc of ¢ x M

kde Corrected Conc ratio je korigovany koncentraéni pomeér. Je to koncentrace parti-
kularni komponenty délend koncentraci interniho standardu na dané irovni. M je hodnota

specifikovand v boxu Database Globals v poli Multiplier. [26].

Vzhledem k tomu, ze specifickd hodnota neni bézné dostupnd, byla provedena korekce
na vnittni standard rucné. Vypocet byl uskutecnén z odezvy piistroje v programu MS
Excel. Vypocet slouzi mimo jiné k ilustraci rozdilu hodnot pro porovnani vyhodnocovani

za pouziti vnitfniho standardu a bez néj. Pro vypocet byl pouzit tenhle vzorec:

P,
P =
Prs

- Pl (3.1)

kde P7 je korigovand hodnota odezvy piistroje na analyt, P; je nekorigovana hodnota
odezvy pristroje na analyt , Prs je hodnota odezvy prislusného vnitinfho standardu a Prg
je prumér hodnot odezvy vnitiniho standardu z kazdého bodu kalibrace.

Do vypoctu korigované hodnoty odezvy byl zahrnut vzdy takovy vnitini standard,

jehoz velikost plochy piku byla srovnatelna s plochou piku analytu.

3.4 Optimalizace podminek metody

3.4.1 Zavislost koncentrace TOL na case

Pri skladovani odebranych vzorku se s casem méni mnozstvi pritomnych tékavych slou-
¢enin. Neni zcela jasné co se s danymi latkami déje. Experimentdlné vSak bylo zjisténo,

ze se jejich koncentrace snizuje.

Podminky experimentu byly nastaveny tak jak tomu je pri odebirdni a skladovani
realnych vzorku. Na zacatku byly vzaty do prace vialky stejné upravené a pripravené
jako na odbér redlnych vzorku vody. Pokus byl uskutecnén v péti dnech, pricemz bylo
pripraveno pét resp. deset (dvé koncentra¢ni urovné) identickych vzorka v jednom dni.
Meéfteni zaclo az po prvnich 24 hod., kdy byl zjistén stav mnozstvi tékavych latek po jednom

dni. Dalsi vzorek byl proméfen po 48 hod. a tak dale az do 120 hodin.

Do vyzihanych vialek bylo napipetovdano 10 ml demineralizované vody (z pristroje MI-

LIPORE) a pomoci vhodnych injekénich stitkacek nadavkovan roztok standardu (neboli

46



kalibra¢ni mix) o stejné koncentraci jako je pouzivéno pro kalibraci metody. Na kazdy den
bylo pripraveno dvou koncentrac¢nich urovni stejné jako kontrolni vzorky, tedy 5 a 50 ug
tekavych latek. Vnitini standard byl davkovan vzdy az pred samotnym méfenim, tedy
jen do téch vialek, které byl v dany den méreny. Stejné tak byl pro kazdy den pfipraven

novy slepy vzorek.

3.4.2 Teplota sorpce

Experimentalné bylo zjisténo, ze ruzné teploty pii prubéhu samotné sorpce ovliviiuji mnoz-
stvi extrahovaného analytu. Proto byla prométena rada stejnych vzorku pii ruzné teploté

sorpce.

Pro tento pokus byly pouzity stejné ptripravené vialky jako pro odbér realnych vzorku.
Do téchto vialek bylo napipetovano 10 ml demineralizované vody a pomoci vhodnych in-
jekénich stitkacek naddvkovan roztok standardu (neboli kalibraéni mix) o stejné koncent-
raci jako je pouzivano pro kalibraci metody. Pro kazdou zvolenou teplotu bylo pripraveno
dvou koncentrac¢nich trovni stejné jako kontrolni vzorky, tedy 5 a 50 ug tékavych latek.
Déle byl pak nadavkovan vnitini standard obdobné jako u redlnych vzorku. Na zavér se
pripravi blank pro toto stanoveni.

Teploty byly voleny nasledovné: 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70°C. Vyhodnoceni bylo pro-

vedeno pro kazdou tékavou latku zvIast’.

3.5 Prohlaseni k metodé

Charakteristiky metody vyhovuji pozadavkum na obsah vybranych slou¢enin v povrcho-
vych vodéch pro posouzeni jakosti dle CSN 757221 - Jakost vod — Klasifikace jakosti
povrchovych vod [18]. V pitnych vodéch vyhovuji pozadavkum dle vyhlasky Ministerstva
zdravotnictvi 252/2004 Sb. ze dne 22.4.2004 [19]. Rovnéz vyhovuje i pozadavkium na obsah
TOL.

3.6 Lokality odbéru vzorku

Jednim z cilu této prace bylo touto metodou promérit redlné vzorky vody a to vodovodni
i povrchové.

Pro povrchovou vodu byly odebirany vzorky tekoucich vod z lokality Brno-meésto.
Vzorkovaci mista byla urcena tak, aby se zjistilo potencidlni znecisténi tékavymi orga-
nickymi latkami, které meéstska aglomerace muze zpusobit. Vzorky byly proto odebirany
vzdy pred méstem a nasledné pak za méstem. Rozdil v hodnotdch mél pak poukéazat na
prirustek znecisténi zpusobeny méstskou zastavbou. Takové méreni bylo uskuteénéno na
fekach Svitavé a Svratce. Vzorkovaci mista, i s jejich fotografiemi, jsou vyznacena na

mapéch (viz. Vysledky a diskuze)
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Zvlastniho zretele se dockal potok Ponavka. Tak jako feky Svitava a Svratka protéka
meéstskou zastavbou. Koryto tohoto potoka je umisténo vedle hned nékolika moznych
zdroju znecisténi. Proto bylo vzorkovani rozdéleno do vice ¢asti nez jen pred méstem a za
meéstem.

Koryto potoku Ponavka téméi polovinu své cesty lezi vedle vlakovych koleji a neda-
leko vlakového nadrazi. Zaroven lezi vedle nejvétsi brnénské firmy zameérené na vyrobu
chemikalii a léku. V neposledni fadé je tento potok pred ¢asti Brno-stied ukryt pod zemi,
kde se moznost vyskytu polutantu zvysuje. Neni totiz vylouceno, ze v téchto nepfistup-
nych prostorach nedochéazi ke smichani potoku s pripadnym zdrojem znecisténi. Z téchto
duvodu byly odebrany vzorky na celkem péti mistech. Vzorkovaci mista, i s jejich foto-

grafiemi, jsou vyznacena na mapach (viz. Vysledky a diskuze)

Pro vodovodni vodu byly odebirany vzorky vody z ruznych méstskych ¢asti Brna
a vytypovanych mist kraje Vysocina.
V této vodeé nebyly ocekavané zadné vyrazné znecisténi, proto byla pozornost ubirana

predevsim k vedlejsim produktum dezinfekce vody.

Specialnim typem odbérové lokality byla cistirna odpadnich vod Jaderné elektrarny
Dukovany. Zde bylo mozné mérit obsah tékavych organickych latek z ruznych typu vod.
Slo o splach dest’ové vody prichdzejici z aredlu a vodu z chladicich veézi. Déle pak jiz

o vodu splaskovou.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Dle zadani této prace byla zpracovana teoretickd cast tykajici se vyskytu tékavych or-
ganickych latek v povrchové a pitné vodé. Soucasti této problematiky je pak i souhrn
metod, kterymi je mozné tyto latky separovat a nasledné analyzovat. Podrobnéjsi popis
byl proveden u stézejni metody této prace, a to u metody head space SPME.

V ramci experimentalni ¢asti pak byly stanovovany tékavé organické latky v redlnych
vzorcich vody. Samotnému odbéru vzorku predchazela kalibrace a optimalizace podminek
této metody. Na pracovisti (VUV Brno), kde byla tato prace mérena se stanovuje celkem
57 tekavych latek, a to ve vodé pitné, povrchové i odpadni. Pro potieby této prace bylo

vybrano 23 sloucenin, které se vyskytovaly v odebranych vzorcich vody nejcastéji.

4.1 Kalibrace

Vybér sloucenin ke kalibraci byl proveden nasledovné. Nejprve byly odebrany vzorky vo-
dovodni a povrchové vody v lokalité Brno-mésto a Brno-venkov za tcelem zjisténi, které
latky se v téchto vodach vyskytuji v nejvétsi mite. Tyto vzorky byly vyhodnoceny meto-
dou, ktera se bézné pouziva v labolatori VUV Brno. Z informaci o vyskytu TOL v mych
vzorcich jsem vybral tedy celkem 23 latek, na které pak byla metoda nakalibrovana. Ves-

keré dalsi vzorky byly pak uz vyhodnocovany touto nakalibrovanou metodou.
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Graf 4.1: Chloroform - kalibra¢ni zavislost s intervalem spolehlivosti (s interni

standardizaci
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Kalibrace byla méfena ze smésného roztoku standardu, proto je prubéh kalibracnich
grafu podobny vSem hledanym latkam. Z téchto duvodu zde neni uvedeno vsech 23 grafu
kalibracni zavislosti, ale jen néktery z nich. Vzhledem k nejcastéjsimu vyskytu byl vybran

chloroform.

Pracovni rozsah kalibrace byl zvolen v zavislosti na vysledcich prvnich zkusebnich
analyz. Tékavé latky se v 90 % vyskytovaly o koncentraci do 5 ug.l7t. Z tohoto divodu
byly zvoleny dva rozsahy. Prvni byl od 1 do 5 pug.l7!. Tento rozsah byl délen po 1 ug.17t.
A pro zajisténi vyssich koncentraci byl zvolen druhy rozsah od 5 do 40 ug.1=! (délen po

5uglt).

Vyhodnocovani probiha v programu ChemStation automaticky podle dopredu nastave-
nych retenc¢nich ¢asu a takzvanych target iontu specifickych pro kazdou slouceninu. Kazdy
zmétreny vzorek vsak byl pro kontrolu vyhodnocovan i manudalné. Program dovoluje kon-
trolovat i opravovat integrované piky. ChemStation vygeneruje hodnoty koncentraci pro
absolutni kalibraci. V reportu jsou rovnéz zaznamenany zintegrované plochy piku, které
byly exportovany do programu MS Excel ke zpracovani. Nasledné byla provedena interni
standardizace z ploch piku a sestrojena kalibra¢ni zavislost s vyznatenymi mezemi pdsu
spolehlivosti. Dle vySe popsanych postupu byly vypocitany valida¢ni parametry: linearita,
detekeni limity dle Grahama a Miller-Millerové, mez stanovitelnosti dle Miller-Millerové.
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Prehled valida¢nich parametru kalibrace z obou pracovnich rozsahu jsou vyobrazeny
v tabulkach 4.1, 4.2, 4.3 a 4.4. Na ukédzku jsou v tabulkdch pouze nékteré slouceniny.
Souhrn vSech méfenych sloucenin i s jejich parametry jsou pak sepsany v prilohach. Pro

srovnani jsou zde uvedeny i parametry bez interni standardizace.

Tab. 4.1: Piehled validaénich parametrti méifenych TOL - prac. rozsah 1-5 ug.l7!.

BEZ interni standardizace

Pracovni rozsah 1-5 pg.17!
¢. Sloucenina Linearita | DLM Graham | DLM Miller | MS Miller
R? pug.lt pug.1t pug.11
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: Piehled validaénich parametri méifenych TOL - prac. rozsah 1-5 ug.l7!.

S interni standardizaci

Pracovni rozsah 1-5 pg.17!
¢. Sloucenina Linearita | DLM Graham | DLM Miller | MS Miller
R? pug.lt pug.1t pug.11
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: Piehled validaénich parametrii méfenych TOL - prac. rozsah 5-40 pg.17'.

BEZ interni standardizace

Pracovni rozsah 5-40 ug.1™!
¢. Sloucenina Linearita | DLM Graham | DLM Miller | MS Miller
R? pug.lt pug.1t pug.11
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: Piehled validaénich parametrii méfenych TOL - prac. rozsah 5-40 pg.17'.

S interni standardizaci

Pracovni rozsah 5-40 ug.1™!
¢. Sloucenina Linearita | DLM Graham | DLM Miller | MS Miller
R? pug.lt pug.1t pug.11
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 podminek metody

Dle uskute¢nénych experimentu bylo zjisténo, ze teplota pri které probihd sorpce analytu,

znacné ovlivinuje mnozstvi analytu skutecné nasorbovaného.

Kazda sloucenina se diky svym fyzikalné - chemickym vlastnostem chova jinak, proto

vysledky téchto experimentiu nedopadly u vSech stanovovanych latek shodné. Lze vsak

konstatovat, ze 90 % stanovovanych latek vykazovalo nejvyssi mnozstvi nasorbovaného

analytu pii 60°C. Zbytek latek se pohyboval v rozmezi +5°C.

V nejlepsim piipadé by se tento pokus mél mérit s kazdou volatilni latkou zvlast’.
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Vzhledem k tomu, zZe byl k dispozici pouze smésny standard, nebylo mozné k tomuto
kroku pristoupit.
Veskeré realné vzorky tedy mély nastavenou teplotu sorpce na konstantnich 60 °C.
Doporuceni analyzovat odebrané vzorky neprodlené je obecné znamé. Nékdy to vsak
neni mozné a musi se vzorky skladovat. To jak se koncentrace tékavych latek méni s ca-
sem ukazoval dalsi experiment. Uméle ptipravené vzorky byly zdmérné méfreny v ruznych
casovych intervalech. To jak klesa koncentrace chloroformu ukazuje graf 4.3.

koncentrace [[g/l]

1 2 3 4 5
cas [d]

Graf 4.3: Zavislost mnozstvi chloroformu na ¢ase

koncentrace ¢ [ual]

teplota [7C]

Graf 4.4: Zavislost nasorbovaného mnozstvi chloroformu na teploté



4.3 Vysledky realnych vzorku

Zde jsou uvedeny vyledky méreni realnych vzorku s komentafi a popisy odbérovych mist.
4.3.1 Povrchova voda - Svitava, Svratka

Pozornost byla nejdrivé vénovana dvéma fekam protékajici Brnem. U téchto fek byl sle-
dovan stav po prutoku meéstem.

Byl odebran vzdy vzorek pred a za més-
tem. Prvni vzorek na fece Svitavé byl ode-
bran v Brné-Obtanech. Na mapé 4.1 ozna-
¢en jako 1A. Dalsi odbér byl uskute¢nén
v Hornich Herspicich za dalniénim viaduk-
tem (1B).

Na Svratce byl odebran vzorek na za-
¢atku Jundrova pobliz ulice Veslarskd (2A)

a za méstem na této fece taktéz v Hor-

nich Herspicich za dalni¢nim viaduktem.
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TN e 20— 170 N
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Poslednim vzorek byl odebrian na soutoku
téchto Tek. Fotografie s misty odbéru jsou

uvedeny v kapitole Ptilohy.
Obr. 4.1: Mapa odbérovych mist povr-

7 vysledki vyobrazenych v tabulce 4.5 chové vody na tece Svitavé, Svratce a na
je patrné, 7e mostskd zastavba nemd vliv Jejich soutoku.
na znecist'ovani vody tékavymi latkami.
Lehce zvysend hodnota byla zaznamenéana
u 1,2-dichlorpropanu. Tato slouenina byla nalezena za méstem na fece Svitavé. Slo prav-

dépodobné o jednorazové znecisténi, protoze opakované méteni jiz tuto latku nepotvrdilo.

Tab. 4.5: Vysledné hodnoty koncentrace TOL v povrchové vodé - Svitava, Svratka

Méfené TOL (ug.l™') | 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
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4.3.2 Povrchova voda - Ponavka
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Obr. 4.2: Mapa odbérovych mist povrchové vody na potoku Pondvka.

Na mapce 4.3.2 jsou znadzornéna odbérova mista na potoku Ponavka. Prvni odbérové
misto bylo zvoleno na zacdtku méstské ¢dsti Brno - Reckovice, pied pramyslovou zénou
(3A). Dalsi odbér byl uskutecnén za Reckovicemi a za primyslovou zénou (3B).

Dalsi bod monitoringu byl pred vtokem do podzemni ¢asti koryta (3C). Dale byl
vzorek odebrén v Luzaneckém parku (3D). Zde je mala vodni plocha, kam se ¢erpa voda z
podzemniho toku Ponavky. Predposledni vzorek byl odebiran pobliz autobusového nadrazi
Zvonaika (3E), kde uz Ponavka opét protéka na volném prostranstvi. Posledni misto
odbéru bylo pred soutokem Ponavky se Svratkou (3F).

Vzhledem k trase koryta, ktera vede i pod povrchem, kde je vyssi riziko kontaminace,
nebylo zjisténo zadné vyrazné znecisténi tékavymi organickymi latkami. Latky které mély
pozitivni vysledek jsou uvedeny v tab. 4.6. Ostani slouceniny nebyly detekovany vubec

nebo byly pod detekénimi limity. Fotografie odbérovych mist jsou v kapitole Prilohy.

Tab. 4.6: Vysledné hodnoty koncentrace TOL v povrchové vodé - Ponavka

Mérené TOL (ug.l™') | 3A 3B | 3C | 3D | 3E | 3F

trichlorethylen 0,00 | 0,02 0,00/ 0,15 | 0,02 | 0,06

tetrachlorethylen 0,00 |0,01{0,010,29|0,07|0,04
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4.3.3 Vodovodni voda - Brno mésto
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Obr. 4.3: Mapa odbérovych mist vodovodni vody v lokalité Brno - mésto.

Dalsi vzorky odebirané pro analyzu se tykaly vodovodni vody. Na vyse uvedené mapce
jsou vyobrazené lokality odbéru. Mista byla vybrana tak, aby byl zfejmy stav vodovodni
vody v celém meéste.

Prvnim mistem byla méstskd ¢ast Brno - Bohunice (4A). Zde byla voda odebirdna
z vodovodu u Cerpaci stanice na ulici Jihlavskd. Dalsim mistem byla ¢dst Slatina (4B).
Voda pochézela z vodovodu ¢erpaci stanice na ulici Hviezdoslavova. Déle se jednalo o vodu
z Hornich Herspic (4C). Odebrana byla z vodovodu v ndkupnim centru. Dalsi vzorek byl
ze soukromého domu na ulici Charbulova v Brné - Cernovicich (4D). Predposledni vzorek
byl z vodovodu v budové VUT fakulty chemické na ulici Purkynova v Kralove Poli (4E).
Posledni odbér byl na Lesné z vodovodu ¢erpaci stanice na ulici Okruzni (4F).

Vyledky hodnot nad detekénim limitem jsou znézornény v tabulce 4.7.

Tab. 4.7: Vysledné hodnoty koncentrace TOL ve vodovodni vodé - Brno mésto

Meérené TOL (ug.l™') | 4A | 4B | 4C | 4D | 4E | 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 10,54 10,54 |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 Vodovodni voda - Trebicsko
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Obr. 4.4: Mapa odbérovych mist vodovodni vody - Tiebicsko.

Dalsi sada vzorku odebranych k analyze byla z oblasti kraje Vysoc¢iny. Jednalo se
o vodu z okoli Ttebice. Tato sada vzorku méla poukazat na zménu jakosti vodovodni
vody ze sité tpravny vody Stitary. Popis odbérovych mist bude uveden postupné dle

vdalenosti od dpravny vody Stitary.

Tab. 4.8: Vysledné hodnoty koncentrace TOL ve vodovodni vodé - Tiebicsko

Mérené TOL (ug.17') | 5A 5B | 5C | 5D | 5E | 5F | 5G | 5H
chloroform 1,41 | 2527 | 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
chlorbenzen 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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Nejblize jsou Moravské Budéjovice (5A). Dalsi odbér je z vesnice Budkov (5B), pak
Jarométice nad Rokytnou (5C). V Ttebié¢i byla odebrédna voda na dvou mistech, protoze
podle mapy vodovodu je do severni ¢asti mésta dodavana voda pravdépodobné z dpravny
vody Mostisté. Vzorky byly tedy odebrany z jizni (4D) a severni (4E) ¢asti mésta. Dalsi
vzorek pochdzi z obce Dukovany (5F), pak Namést’ nad Oslavou (5G). Béhem tohoto
vyjezdu byl jesté odebran vzorek z jiné vodovodni sité. Tento odbér byl uskuteénén v obci

Velka Bites (5H). Obec je zdsobovand z upravny vody v Mostisti (5H).

Rozdil hodnot chloroformu obsazeného ve vzorcich z mésta Trebic lze usuzovat, ze se
skutecné jedna o rozdilné vodovody. Neni ptilis pravdépodobné, ze by se na tak kratkém
tseku zmeénila koncentrace chloroformu ve vodé o témér 3 ug.l™!. Vysok4 hodnota chlo-
roformu v Budkové lze vysvétlit snad jen znecisténym potrubnim vedenim, protoze je to
druha nejblizsi lokalita od dpravny vody. Vytvoreni takového mmnozstvi chloroformu za
tak kratkou trasu musi byt usnadnéno pritomnymi prekurzory, diky kterym se chloroform

ve vodovodni vodé tvori.

4.3.5 Vodovodni voda - Nové Mésto na Moravé
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Obr. 4.5: Mapa odbérovych mist vodovodni vody - Zd’arsko.

Voda odebirand z obce Nové Meésto na Moravé a jeho okoli pochézi z tpraven vod
Vir a Mostisté. I zde bylo mozné pozorovat jakost vody v zavislosti na vzdalenosti mista

odbéru od upravny vody.

Prvi odbér byl uskutecnén v obci Stépanov (6A). Déle to byla obec Vir (6B), kterd

provozuje tdpravnu vody. Dalsi vzorek byl z obce Bystrice nad Pernstejnem (6C), pak
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z Dolni Rozinky (6D) a Nového Mésta na Moravé (6E). Tyto lokality jsou zdsobovany

vodou z upravny vody Vir.

Tato upravna odebird vodu z nadrze Vir, ktera je vystavéna na fece Svratce. Tech-
nologie tdpravny vody Vir je jednostupnova koagulacni filtrace. Pro predoxidaci je mozné
davkovat ozon, déle je voda ztvrzovana a hygienicky zabezpecena oxidem chlori¢itym, po-

yyyyyy

gan, zakal a biologické oziveni [23].

Posledni odbér byl z obce Kiizanov (6F), kterd je zdsobovand z tpravny vody v Mos-
tisti. Tato upravna odebira vodu z vodni nadrze Mostisté vystavéné na tece Oslavé. Na
upravné vody Mostisté je voda upravovana ve dvou stupnich — ¢ifeni siranem zelezitym
s piskovou filtraci. Alkalizace se provadi vapennym mlékem a pro hygienické zabezpeceni

vody se davkuje oxid chloricity, popt. chlor [24].

Problémové ukazatele ipravny: fenoly jednosytné, adsorbovatelné org. halogeny (AOX),
barva po filtraci, mangan, fosfore¢nany, chemicka spotreba kysliku manganistanem, na-

syceni kyslikem, amonné ionty, celkovy organicky uhlik (TOC) a huminové latky [24].

Tab. 4.9: Vysledné hodnoty koncentrace TOL ve vodovodni vodé - Zd’arsko

Mérené TOL (ug.l™') | 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 | 593 | 0,39
1,2-dichlorpropan 0,18 1 0,10 | 0,18 | 0,11 | 0,00 | 0,17
bromdichlormethan 423 (048 | 048 | 0,28 | 3,35 | 3,38
dibromchlormethan 2,21 10,36 10,24 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 Odpadni a povrchova voda - COV JE Dukovany

Dalsi sledovanou lokalitou byla ¢istirna odpadnich vod Jaderné elektrarny Dukovany.
Vzorky byly odebréany celkem na ¢tyfech mistech. Prvnim mistem odbéru byl vystup
z aktivaéni nadrze (7A). Do téchto nadrzi pritéka splaskova voda ze socidlnich zafizeni

v elektrarné. Pritok témito nddrZzemi je pfiblizné 0,3 m3.h~1.

Dalsi vzorek byl odebran z vody prichazejici do COV jako odluh z chladicich veézi a pii

srazkach jesté spolu s dest’ovou vodou z aredlu (7B). Tato prumyslovd voda pritékd primo
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do retenéni nddrze rychlosti 15-22m?h~!. Objem jedné reten¢éni nadrze je 80 000 m®.h—1.
Tato nadrz je prutokova a slouzi pouze na zvyseni doby zdrzeni a sedimentaci pripadnych

necistot. Doba zdrzeni je odhadovand na 6 hodin.

V aktualné pouzivané retencéni nadrzi byl odebran tieti vzorek (7C). Misto odbéru
ukazuje fotografie (viz. piflohy). Posledni vzorek vzorek byl odebran na vystupu z COV
7D.

Vysledné hodnoty, které lezely za mezi detekce jsou znazornény v tab. 4.10.

Tab. 4.10: Vysledné hodnoty koncentrace TOL v povrchové a odpadni vodé - Cis-

tirna technickych a odpadnich vod Jaderné elektrarny Dukovany

Mérené TOL (ug.1™') | 7TA | 7B | 7C | 7D
chloroform 0,25 | 0,00 | 0,00 | 0,00
benzen 3,93 5,78 | 3,25 | 3,34
toluen 0,271 0,06 | 0,00 | 0,10
tetrachlorethylen 0,00 | 0,53 | 0,22 | 0,09
1,3-dichlorbenzen 0,14 { 0,00 | 0,00 | 0,00
1,4-dichlorbenzen 0,14 { 0,01 | 0,01 | 0,01

Na piilozeném obrazku je mozné vidét technologické uspofadani COV JE Dukovany.

(Obrézek byl pouzit ze serveru www.mapy.cz).

_ yypust z COV
20 VY

retencni nadrze

Obr. 4.6: Letecky snimek arealu c¢istirny odpadnich vod Jaderné elektrarny Duko-

vany.
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5 ZAVER

Predmétem této prace bylo ziskat znalosti v oblasti vyskytu a nasledné i stanoveni téka-
vych organickych latek v povrchové a pitné vodé. Byla vypracovana literarni reserse za-
byvajici se rozdélenim téchto sloucenin dle chemického puvodu. Zkoumana byla i mozna
geneze volatilnich latek pfimo ve vodé jako produkt vedlejsich reakei pti hygienickém
zabezpeceni surové vody na vodu pitnou.

Soucasti teoretické ¢asti byly sepsany mozné separac¢ni metody, kterymi je mozné dané
slouceniny izolovat. Vyzdvizena byla moznost predseparacni techniky zndamé jako head-
space spolu s mikroextrakei na tuhé fazi (head-space SPME). Ve spojeni s analytickou
koncovkou v podobé plynového chromatografu spojeného s hmotnostné selektivnim de-
tektorem se jednalo o vysoce citlivou metodu, kterou byly tékavé latky analyzovany. Mi-
kroextrakce probihala vzdy na vlakné s vrstvou 100 um polydimethylsiloxanu, separace v
kapilarni koloné se specialni néplni upravené pro tékavé latky a detekce v hmotnostnim
spektrometru pomoci elektronasobice.

Po ziskani dostatecného mnozstvi informaci se pristoupilo k experimentum. Podminky
kalibrace a néasledné méteni redlnych vzorku byly nastaveny dle doporuceni standardniho
operaéniho postupu VUV Brno. Nékteré podminky byly experimentalné ovéfeny.

Po vsech nezbytnych krocich byly analyzovany redlné vzorky vody z vytipovanych
lokalit. Koncentrace tékavych latek ve vzorcich vody nebyly v zadné lokalité nameéreny
nad mezni hodnotu doporu¢enou Ministerstvem zdravotnictvi dle vyhldsky ¢. 252/2004
Sh..

Ptiprava vzorku pomoci metody head space SPME je rychla, pohodlna a velmi ti¢inn4.
Pro sorbci tékavych latek, kde lze vyuzit pravé tenze par analytu, je jednoznac¢né vhodna
pravé technika head space. Pti dodrzeni vSech podminek pro pripravu a pak samotnou
analyzu vzorku je to metoda dostatecné selektvini a vhodnd pro stanovovani tékavych

organickych latek ve vzorcich vody.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratky

TOL
SPME
SPE
GC
MS
EDTA
THM
PCB
PAU
PDMS
DVB
PA
CAR
CWwW
NTA
DMIS
HMIS
DLM
MS

IS
SIM

Symboly

tekavé organické latky

solid phase micro extraction

solid phase extraction

plynovy chromatograf (gas chromatorgaph)
hmotnostni spektrometr (mass spektrometer)
ethylendiamin-tetraoctova kyselina
trihalogenmethan

polychlorované bifenyly

polycyklické aromatické uhlovodiky
polydimethylsiloxan

divinylbenzen

polyakrylat

carboxen

carbowax

Nitrilotrioctové kyselina (Chelaton 1)
dolni mez intervalu spolehlivosti
horni mez intervalu spolehlivosti
detekéni limit metody

Mez Stanovitelnosti

Vnitini Standard

Single Ton Mode

parametr norméalniho rozdéleni pravdépodobnosti

hodnota pruméru kalibracnich koncentraci x;

koncentrace stanovovaného ukazatele ve vzorku vypoctena z hodnoty
priuméru naméfenych (informaénich) hodnot i

hodnota pruméru informaé¢nich hodnot y;

prumér naméfenych (informaé¢nich) hodnot vyplyvajici z n opakovani
hladina statistické vyznamnosti

meze intervalu spolehlivosti

skuteéna hodnota

pocet stupnu volnosti

pocet namétrenych vysledku
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m pocet opakovani na stejném analyzovaném vzorku
S smérodatna odchylka

t Studentuv test

taw kritickd hodnota Studentova rozdéleni

X3 detekéni limit metody pro chybu prvniho druhu
$x0 smérodatna odchylka metody

Ux0 varia¢ni koeficient metody

Sy hodnota rezidudlni smérodatné odchylky

) delta

Pr je korigovana hodnota odezvy pristroje na analyt
= nekorigovana hodnota odezvy pristroje na analyt
Prs je hodnota odezvy prislusného vnitiniho standardu
P je prumér hodnot odezvy vnitf. standardu z kazdého bodu kalibrace
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PRILOHY

Tab. P.1: Piehled valida¢nich parametri méfenych TOL - prac. rozsah 1-5 ug.17'.

BEZ korekce na vnitini standard

Pracovni rozsah 1-5 ug.l™!

¢. Sloucenina Linearita | DLM Graham | DLM Miller | MS Miller
R? pug.1t pug.lt pug.11
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 chlorbenzen 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: Piehled validaénich parametrt méfenych TOL - prac. rozsah 1-5 ug.l7!.

S korekci na vnitini standard

Pracovni rozsah 1-5 ug.17!

¢. Sloucenina Linearita | DLM Graham | DLM Miller | MS Miller
R? pug.1t pug.lt pug.11
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 chlorbenzen 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: Piehled slouc¢enin a jejich reten¢nich ¢ast

¢. Slouc¢enina Ret. cas | ¢. Slouc¢enina Ret. cas
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
) 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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Zastoupené organické slouceniny

chloroform dibromchlormethan dichlormethan
Trihalogenmethany

bromdichlormethan bromoform tetrachlormethan

1,1-dichlorethylen cis-1,2-dichlorethylen tetrachlorethylen
Ethyleny

trans-1,2-dichlorethylen trichlorethylen

1,1,1,2-tetrachlorethan 1,2-dibrommethan 1,1-dichlorethan

Ethany 1,1,2,2-tetrachlorethan 1,2-dichlorethan

1,1,2-trichlorethan 1,1,1-trichlorethan

1,2,3-trichlorpropan 1,2-dichlorpropan 1,1-dichlorpropan
Propany

1,2-dibrom-3-chlorpropan

1,3-dichlorpropan

2,2-dichlorpropan

benzen o-xylen tert-butylbenzen
toluen isopropylbenzen sec-butylbenzen
Alkyl-aromaty ethylbenzen n-propylbenzen p-isopropyltoluen
m,p-xylen 1,3,5-trimethylbenzen n-butylbenzen
styren 1,2,4-trimethylbenzen naftalen
chlorbenzen 1,2,4,5-tetrachlorbenzen 1-chlornaftalen
brombenzen 1,2-dichlorbenzen 1,3,5-trichlorbenzen

Chlor-aromaty

2-chlortoluen

4-chlortoluen

1,3-dichlorbenzen
1,4-dichlorbenzen

1,2,4-trichlorbenzen

1,2,3-trichlorbenzen




1. Dichlorodifluoromethane 3. 1.1.1.2-Tetrachloroethane
2 Chloromethane 3 Ethylbenzens
3 Vinylchloride 35 m-Xylene
4  Bromomethane ¥ pAyens
5 Chlorosthane 7. o-Xylens
6. Trichloroflucromethane 38 Styrene
7. 1,1-Dichloroethylene 3. Isopropylbenzene
8 Methylenechloride 40. Bromoferm
9. {rang-1,2-Dichloroethylene 41. 1.1.22-Tetrachlioroethane
10, 1.1,-Dichloroethane 42. 1.2 3-Trichloropropane
11, 2,2-Dichloropropane 43 n-Propylbenzene
12, cis-1,2-Dichloroethylene 44 Bromobenzene
13, Chloroform 45 1,3 5-Trimethylbenzene
14, Bromeochloromethane 45 2-Chicrofoluene
15 1,11-Trichloroethane 47 4-Chiorotoluene
16, 1,1-Dichloropropens 48 ten-Butylbenzene
17. Carbontetrachloride 49, 1,2 4-Trimethylbenzena
18. 1.2-Dichloroethane ? pﬁ;um;nni
19, Benzene i
20, Trchloroethylene 52 1,3-Dichiorobenzene
21. 1,2-Dichloropropane 53 1.4-Dichiorobenzene
22 Bromodichloromethane 54 n-Butylbenzene
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26 trans-1 3-Dichloropropene 58 Hexachlorobutadiens
27. 1,1.2-Trichloroethane 55, Naphthalene
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Obr. P.1: Vysledny chromatogram tékavych organickych latek (50 ug/1 TOL, MS
detektor, 100 um PDMS vlikno, nastiik split/splitless).
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Obr. P.2: Odbérova mista povrchové vody - potok Pondvka (3A-3C)
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Obr. P.3: Odbérova mista povrchové vody - potok Pondvka (3D-3F)
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Obr. P.4: Odbérova mista povrchové vody - Cistirna odpadnich vod Jaderné elek-
trarny Dukovany (7B-7D)
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Obr. P.5: Schematicky nakres rozhrani (interface) mezi plynovym chromatografem
a hmotnostnim spektrometrem [27].
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Obr. P.6: Pouzivany elektrondsobi¢ pro hmotnostné selektivni detektor [27].
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