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Uvod

Stanoveni tékavych halogenovanych uhlovodiki
(VOX) ve vodach je stale vénovand znacnd pozornost
vzhledem k jejich Castému vyskytu v rdznych matricich
ajejich Skodlivym u¢inkim na zivé organismy. Je
k dispozici fada technik pro stanoveni VOX ve vodach
a sedimentech a byly diskutovany v n€kolika pfehlednych
&lancich (napt.'). Vieobecné je mozno rozdélit tyto techni-
ky podle extrakéniho média a zplsobu extrakce do Sesti
zékladnich skupin': extrakce plynem, extrakce kapalinou,
mikroextrakce tuhou fazi, membranova extrakce, destilac-
ni techniky a techniky pfimého nastfiku. V poslednich
letech byla rozvijena ptedevsim technika mikroextrakce
tuhou fazi (SPME)Z’4 a extrakce do malého mnozstvi ka-
paliny (liquid-liquid microextraction, single-drop microex-
traction — SDME)™.

Stanovenim vysoce té¢kavych halogenovanych uhlo-
vodikii se podrobné zabyva norma’ CSN EN ISO 10301,
kterd popisuje jejich stanoveni plynovou chromatografii
s detektorem elektronového zachytu (GC-ECD) po extrak-
ci kapalina-kapalina nebo statickou ,,head-space” meto-
dou. Tato norma je ovéfena predev§im pro VOX pocinaje
dichlormethanem, ktery ma teplotu varu o 2,6 °C vyssi nez
1,1-dichlorethen a podstatn€ vy$§i nez vinylchlorid (viz
tab. I). Cilem této prace bylo vyvinout metodu pro stano-
veni vybranych VOX v prisakovych skladkovych vodach
za Gcelem vyhodnoceni u¢innosti sanace; prehled a vybra-
né vlastnosti sledovanych VOX jsou uvedeny v tab. L.
Vzhledem k dostupnému technickému vybaveni byly nej-
prve testovany techniky SPME a mikroextrakce kapalina-
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kapalina. Pfedbézné pokusy stanoveni sledovanych chloro-
vanych uhlovodiki technikou SPME s polydimethylsiloxa-
novym vlaknem ovSem prokazaly pfitomnost dvou stano-
vovanych analytl (trichlorethen, tetrachlorethen) v slepém
stanoveni z ovzdusi laboratofe na trovnich ptiblizné 0,1 az
10 ug1I”'. Dalsi piedbézné pokusy se statickou ,head-
space” technikou a klasickou mikroextrakci v extrakéni
nadob¢ s ,headspace® prostorem nad kapalinou ukazaly,
ze pouziti obou technik pro stanoveni vinylchloridu by
bylo technicky naro¢né, protoze vinylchlorid za normal-
nich podminek analyzy t€ka velmi snadno ze soustavy.
Z tohoto diivodu byla pozornost zamétena predev$im na
ovéfeni moznosti vyuziti mikroextrakce kapalina-kapalina
v uzaviené nadobé se septem bez ,headspace® prostoru
nad kapalinou.

Experimentalni ¢ast
Zatizeni a chemikalie

Vsechny analyzy byly provedeny na plynovém chro-
matografu HP 6890 Series II s kolonou Rtx-Vms (60 m x
0,25 mm x 1,4 pum) firmy Restek (Bellefonte, USA)
a plamenové-ioniza¢nim detektorem (FID) popf. detekto-
rem elektronového zachytu (ECD). Pro mikroextrakci ka-
palina-kapalina byly pouZity nddoby nebo vialky se zdvi-
tem o objemu 1 litr nebo 60 ml a septem potazenym vrst-
vou polytetrafluorethylenu (PTFE) . Jako extrakéni Cinidlo
pro mikroextrakci byl pouzit xylen p.a. ACS, ISO (Merck,
Darmstadt, Némecko). Standardy VOX byly cistoty 97 %
nebo vyssi (Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko). Stan-
dardni roztoky VOX byly pfipravovany v metanolu
(HPLC-grade, Labscan Analytical Sciences, Dublin, Irsko)
a pro ucely kalibrace uplnym postupem ptidavany do deio-
nizované vody. Deionizovand voda byla pfipravovana
v zatizeni Demi Ultra 20 (Goro, Praha) vyuZzivajicim re-
verzni osmozy a smésného ménice iontl.

Pracovni postup pfi mikroextrakci
xylenem v uzaviené naddobé

Lahev o objemu 1 litr resp. 60 ml s uzavérem na zavit
se naplnila analyzovanou vodou tak, aby nezbyl zadny
vzduchovy prostor. Do septa s uzavérem se napichla kovo-
va jehla a zasunula asi 1cm pod septum. Septum
s uzavérem i jehlou se opatrn€ nasadily na nadobu se vzor-
kem a uzdvér se pozvolna dotdhnul. Poté se injekeni stii-
kackou do nadoby se vzorkem piidal xylen jako extrakéni
¢inidlo (2 ml resp. 1 ml xylenu). Nadoba se drZela pfitom
dnem vzhiru. Obsah nadoby se intenzivné 15 min protie-
paval, aby se dosahlo co nejlepsiho rozptyleni xylenu ve
vodé. Poté se nadoba nechala stat ve vertikalni poloze
dnem vzhiru alespoit 10 min. Pfed néstfikem vzorku se
nadoba polozila do horizontalni polohy a pfes septum se
odebral 1 pl extraktu. Odebrany extrakt byl davkovan na
kolonu plynového chromatografu v rezimu ,,splitless.
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Tabulka I
Vlastnosti sledovanych VOX’
Nazev Vzorec Relativni Bod varu Hustota Rozpustnost
molekulova [°C] [gem™] ve vodé
hmotnost [g1]
Vinylchlorid CHCI=CH, 62,50 -13,3 0,91 0,06
1,1-Dichlorethen CCl,=CH, 96,94 37,0 1,22 0,4
Dichlormethan CH,Cl, 84,93 39,6 1,32 16,7
trans-1,2-Dichlorethen CHCI=CHCI 96,94 48,4 1,26 6,3
cis-1,2-Dichlorethen CHCI=CHCI 96,94 60,3 1,28 3,5
Chloroform CHCI; 119,38 61,2 1,49 73
Tetrachlormethan CCly 153,82 76,6 1,59 1,16
1,2-Dichlorethan CH,CICH,Cl 98,87 83,5 1,25 8,7
Trichlorethen (TCE) CCl,=CHCI 131,40 86,9 1,46 1,1
Tetrachlorethen (PCE) CCl,=CCl, 165,83 121,2 1,62 0,1
Tabulka II

Parametry pro GC analyzu sledovanych VOX

Parametr Hodnota
Kolona Rtx-Vms, 60 m x 0,25 mm x 1,4 um
Nosny plyn N,, rezim ,,const flow* 1,2 ml min~'

Teplotni program

40 °C, 2 min, 10 °C/min, 200 °C, 10 min

230 °C, ,,make up gas* — dusik — 30 ml min!, H, — 40 ml min"l, vzduch — 450 ml min™'

Injektor 230 °C, splitless 0,1 min, purge flow 60 ml min ™'
Liner s prumérem 4 mm pro split/splitless nastiik
Detektor FID

Detektor ECD 230 °C, ,,make up gas* — dusik — 60 ml min™*

V ptipad¢ stanoveni CHCIl; a CCly se provedla stejna ana-
Iyza za pouziti detektoru ECD. Parametry GC analyzy jsou
uvedeny v tab. II.

Odbér a uprava vzorkul

Vzorky vod byly odebirany bud’ do sklenénych lahvi
o objemu 1 litr nebo (v ptipadé¢ omezeného mnozstvi vzor-
ku) do 60 ml vialek s uzavérem a uchovavany do analyzy
pfi teplot€ 4 az 7 °C. VSechny vzorky vod byly analyzova-
ny vétsinou okamzité, nejpozdéji do 24 h po odbéru.

Vysledky a diskuse
Vyvoj metody
Pii testovani mikroextrakce sledovanych analyti do

organického rozpoustédla v uzaviené nadobé bez vzducho-
vého prostoru techniky se pracovalo nejdiive s objemem

v
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ce. K extrakei byly pouzity 2 ml xylenu. Pfi analyze real-
nych vzorkll vramci sledovani GCinnosti sanace vSak
z technologickych diivodl nebylo mozné odebrat k analy-
ze 1 litr vzorku, proto doslo k redukci objemu analyzova-
ného vzorku na 60 ml a objemu pfiddvaného extrakéniho
¢inidla na 1 ml. Postup stanoveni sledovanych VOX je
popsan v experimentalni ¢asti. Pfi stanoveni sledovanych
analytll s pouzitim 1 litru vzorku bylo touto technikou
dosazeno Grovné stanovitelnosti p¥iblizng 10 az 20 pg 1",
Po redukci objemu bylo mozno stanovit sledované analyty
na trovnich piiblizn& 30-50 pg I”'. Spravnost a opakova-
telnost stanoveni obsahu jednotlivych VOX pfi pouZiti
1 litru vzorku resp. 60 ml vzorku byly testovany pomoci
obohacenych vzorkli vody metodou externiho standardu
kalibraci uplnym postupem (t.j. pomoci vodnych roztoki
standardii podle”) na trovni 10 ug 1™ (resp. 3050 pg 1)
s pouzitim FID detektoru (tab. III). Pro zvySeni pfesnosti
méfeni a sniZzeni detekcnich limitl byly zkoumény dalsi
moznosti zlepseni metody, a to optimalizaci nastfiku veétsi-
ho mnoZstvi extraktu a snizenim Urovné Sumu zlepSenim
kvality pracovnich plyni pro GC.
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Stanoveni obsahu jednotlivych VOX v obohacenych vzorcich vody pfi pouZiti 1 litru resp. 60 ml vzorku metodou externi-
ho standardu kalibraci uplnym postupem pomoci GC-FID [pg I™']

VOX 1 litr vzorku 60 ml vzorku
s.h. Xpr S s.h. Xpr S

Vinylchlorid 9,1 18,2 5,7 30 34 9,8
1,1-dichlorethen 12,2 10,1 8,3 37 20 5,4
Dichlormethan 13,2 9,6 12,1 40 28 15,3
trans-1,2-dichlorethen 12,6 9,1 8,2 38 25 9,2
cis-1,2-dichlorethen 12,8 9,2 5,3 38 29 7,6
Chloroform 14,9 10,4 10,3 45 43 5,9
Tetrachlormethan 15,9 7,3 12,3 48 28 17,8
1,2-dichlorethan 12,5 6,6 8,2 38 31 7.8
Trichlorethen (TCE) 14,6 11,5 10,1 44 21 4,4
Tetrachlorethen (PCE) 16,2 12,7 11,6 49 15 21,7

Pzn.: s.h. — skute¢na hodnota, X, — primér, s — smérodatna odchylka, n=6

Optimalizace nastfiku vétSiho mnozstvi
extraktu (velkoobjemové dadvkovani)

Meze detekce u metody s mikroextrakci je obecné
mozno snizit dal§im zvétSovanim objemu vzorku, zmenSo-
vanim objemu pouZitého extrakéniho ¢inidla a nebo zvét-
Senim objemu davkovaného extraktu. Dalsi zvétSovani
objemu vzorku bylo zjiz uvedenych technickych pfi€in
problematické. Zmenseni objemu extrak¢éniho cCinidla by
vedlo k velice tenké vrstvé xylenové faze, coz by zkompli-
kovalo odbér extraktu k nastfiku na kolonu. Pfi velmi ma-
1ém objemu extrakéniho ¢inidla se mtze zvysit chyba zpl-

sobend rozdilnou rozpustnosti xylenu v riznych typech
odpadnich vod. Z téchto divodl byla testovana moznost
zvétseni davkovaného objemu extraktu pii rtiznych teplo-
tach injektoru. Za timto Gi¢elem byl liner modifikovan pfi-
davkem 10 mg sorbentu CHROMOSORB W a zabezpecen
skelnou vatou. V uspofadani s modifikovanym linerem byly
provedeny analyzy s extraktem VOX na trovni 10 pg 1™ pro
teploty injektoru 110 °C, 120 °C, 130 °C, 140 °C a nastfi-
kované objemy 5 ul, 10 pl, 20 pl, 30 pl a 50 pl. Po otevie-
ni splitu byl injektor vyhiat na 240 °C, aby se odstranily
zbytky extraktu. Po skonceni analyzy byla teplota injekto-
ru nastavena opét na jednu z testovanych teplot. Optimalni
objem byl 10 ul pfi teploté injektoru 130 °C. Za téchto

FID1 A, (VOC_KUR\SPM17_01.D)
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Obr. 1. GC-FID chromatogram 10 pl xylenového extraktu (velkoobjemové davkovani) standardi VOX na urovni priblizné
10 pg I''. Experimentalni podminky uvedeny v tab. II. Identifikace pikii: 1 — vinylchlorid, 2 — 1,1-dichlorethen, 3 — dichlormetan, 4 —
trans-1,2-dichlorethen, 5 — cis-1,2-dichlorethen, 6 — chloroform, 7 — tetrachlormethan, 8 — 1,2-dichlorethan, 9 — trichlorethen, 10 —

tetrachlorethen
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FID1 A, (OX_A\OX_F0014.D)
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Obr. 2. GC-FID chromatogram standardu pri kalibraci iplnym postupem. Experimentalni podminky uvedeny v tab. II, koncentrace

jednotlivych VOX piiblizné 15 pg I"". Cisla pikii jako na obr. 1

podminek bylo dosazeno pozadovanych detekénich limith
predevsim pro tékavejsi chlorované uhlovodiky — pro vi-
nylchlorid, 1,1-dichlorethen, CH,Cl,, trans-1,2-dichlor-
ethen, cis-1,2-dichlorethen a caste¢né i pro CHCI; a 1,2-di-
chlorethan (obr. 1, piky &islo 1 az 5, 8). Siroké asymetric-
ké piky CCly, trichlorethenu a tetrachlorethenu nebylo
mozné spolehlivé vyhodnotit (obr. 1, piky 7, 9, 10). Tyto
tfi analyty (spolu s chloroformem) bylo s ohledem na vy-
soky pocet atomil chloru ov§em moZzné analyzovat pomoci
detektoru elektronového zachytu (ECD). Spojenim vysled-
ki z ECD a FID detektori bylo mozné analyzovat 9 z 10
pozadovanych analytdl na urovnich jednotek ug 1™, Pouze
v piipad¢ 1,2-dichlorethanu nebylo dosaZeno ani na jed-
nom z detektord pozadované urovné detekce. Pomoci FID
detektoru Ize dosahnout tirovné cca 10-20 ug 1™, Uvedeny
zpusob davkovani lze ovSem doporucit predevSim pro
kvalitativni ovéteni pfitomnosti nékterych analytil ve vzor-
cich, pro rutinni analyzu pfedstavuje znacnou zaté€z pro
kolonu a cely analyticky systém.

Snizeni Gtrovné Sumu vyménou pracovnich
plynt

Pro snizeni mezi stanovitelnosti VOX na pozadova-
nou uroveil byla provedena vymeéna vSech provoznich
plynt za Cistsi (dusik Cistoty 4.0 za dusik s BIP technolo-
gii, vodik cistoty 3.0 za 6.0, vzduch technicky vyménén za
synteticky THC-free). Pro docisténi nosného plynu byl
nainstalovan Cisti¢ ,,all purifier s indikatorem saturace
pouzitého CistiCe. Soucasné byly vyménény nebo dekonta-
minovany vSechny pneumatické cesty vné i uvnitt plyno-
vého chromatografu. Dale byl ke standardiim i k vzorkim
pfidavéan 1-chlorpropan v methanolu na koncentraéni Grov-
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ni 33 pg I”! jako vnitini standard slouZici ke korekei posu-
nu retencnich cast, nastiikovaného mnozstvi a vytéznosti
pro zvyseni piesnosti méfeni. Po provedenych tpravach
v metodice byl opét testovan jejich vliv na stanoveni
VOX. Upravy vedly ke sniZeni detek&nich limitfi na trov-
né 2 az 20 ng I pri pouziti 60 ml vzorku pomoci FID
detektoru bez slozité Gpravy injektoru a bez potieby dav-
kovat vétsi, injektor i kolonu zatézujici objemy xylenové-
ho extraktu (obr. 2).

Opakovatelnost, meze detekce a meze stanovitel-
nosti jednotlivych VOX pfi analyze 60 ml vody metodou
externiho standardu (ESTD) a interniho standardu (ISTD)
kalibraci Uplnym postupem s pouzitim FID detektoru na
Grovni piiblizng 10-35 pg ™' jsou uvedeny v tab.IV.
Z porovnani skuteénych a naméfenych obsahti standarda
VOX v destilované vodé (v podstaté vytéznosti VOX)
ziskanych obéma metodami kvantifikace je ziejmé, Ze
hodnoty ziskané metodou ISTD jsou ptesn¢jsi (s = 0,6 az
16,1 pro ISTD vs. s = 1,5 az 21,5 pro ESTD), i kdyz ve
vetsing€ pripadli nizs§i ve vztahu ke skuteCnym hodnotam
nezli v ptipadé metody ESTD. Pfinos metody ISTD je
patrny v piipadé PCE, kdy se dosahlo zlepseni meze de-
tekce z 25,6 ug I pro ESTD na hodnotu 6 pg Iy ptipadé
metody ISTD. Z uvedenych hodnot mezi detekce pro me-
todu ISTD lze také konstatovat, Zze pro stanoveni CHCl;
a CCly na dané koncentracni Grovni (jednotky az desitky
ug 1™ je vhodngjsi pouzit detektor ECD.

Analyza sklddkovych vod
Vyvinuta metoda byla vyuzita pro monitorovani pru-

béhu sanace skladkovych vod obsahujicich sledované
chlorované uhlovodiky. Vzorky byly odebirany na vstupu
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Tabulka IV
Stanoveni jednotlivych VOX metodou externiho standardu (ESTD) a interniho standardu (ISTD) kalibraci uplnym postu-
pem pomoci GC-FID po vyméné provoznich plynil pro plynovou chromatografii

VOX Metoda ESTD [pg 17'] Metoda ISTD [ug 17']

s.h. Xpr s (n=6) MD MS Xpr s (n=6) MD MS
Vinylchlorid 15 10,5 1,6 6,8 22,7 7,4 1,0 6,1 20,4
1,1-Dichlorethen 11,6 11,6 2,7 8,0 26,7 9,0 1,5 58 12,5
Dichlormethan 34,9 33,3 5.4 16,9 56,3 232 45 20,3 437
trans-1,2-Dichlorethen 11,6 12,6 32 8,8 29,3 8,9 2,5 9,6 20,7
cis-1,2-Dichlorethen 11,6 10,8 2,4 7,9 26,3 9,2 1,4 52 11,1
Chloroform 34,9 439 3.9 9,3 30,9 31,1 42 14,1 30,3
Tetrachlormethan 46,5 100,3 21,2 29,3 98,1 68,7 16,1 32,8 70,5
1,2-Dichlorethan 18,6 17,7 2,5 8,0 26,7 12,0 1,7 7,9 17,1
Trichlorethen (TCE) 11,6 12,4 1,5 43 14,4 10,8 0,6 2,1 45
Tetrachlorethen (PCE) 11,6 11,0 8,1 25,6 85,4 12,2 2,1 6,0 12,8

MD — mez detekce vypoétend jako trojnasobek smérodatné odchylky®, MS — mez stanovitelnosti vypoétena jako deset-
indsobek smérodatné odchylky®, vyznam ostatnich zkratek stejny jako v tab. IIT

a vystupu z Cisticiho zafizeni, které bylo tvofeno kolonou Typické GC-FID chromatogramy obou typit vzorkl jsou
naplnénou Zeleznymi pilinami. V obou vzorcich byly iden- uvedeny na obr. 3, vysledky analyz jsou uvedeny v tab. V.
tifikovany jako makroslozky cis-1,2-dichlorethen a trichlo-
rethen, ostatni chlorované uhlovodiky byly minoritni, na

arovnich maximalné jednotek az desitek pg 1. Pro vyso- Zavér
ky obsah trichlorethenu musely byt vzorky fedény 1 : 100
a znovu analyzovany. Chloroform a tetrachlormethan byly Byla vypracovana metoda umoziiujici stanoveni dese-
na urovni jednotek pgl™ stanovovany detektorem ECD. ti monitorovanych vysoce té¢kavych chlorovanych uhlovo-
au *FID1 A, (F\ANALYT~T\GC\OXID_M\OXFID019.D)
" | FID1A, (FAANALYT~1\GC\OXID_M\OXFIDO15.D)
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Obr. 3. GC-FID chromatogramy analyzy prisakovych vod pied vstupem (A) a na vystupu (B) z €isticiho zaFizeni. Experimentalni
podminky uvedeny v tab. II. Identifikace pikd: 1 — cis-1,2-dichlorethen, 2 — trichlorethen

519



Chem. Listy 102, 515-520 (2008)

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka V
Vysledky analyzy redlnych vzork sklddkovych vod na vstupu a vystupu Cisticiho zatizeni — porovnani ESTD a ISTD ka-
librace
VOX Vstup [ug 1] Vystup [ug 1]

ESTD ISTD ESTD ISTD
Vinylchlorid <MD <MD 8 7
1,1-Dichlorethen 8 8 <MD <MD
Dichlormethan <MD <MD <MD <MD
trans-1,2-Dichlorethen 19 18 <MD <MD
cis-1,2-Dichlorethen 1050, (910°) 1240, (1060°) 290 310
Chloroform® 2 2 <1 <1
Tetrachlormethan® <1 <1 <1 <1
1,2-dichlorethan <MD <MD <MD <MD
Trichlorethen (TCE) 14000°, (15000°) 16000°, (18000°) 260 280
Tetrachlorethen (PCE) 260 400 <MD <MD

 Hodnoty ziskané pomoci ECD detektoru, ® odhad ziskany extrapolaci kalibraéni kiivky, © hodnoty ziskané analyzou vzor-

ki zfedénych v poméru 1 : 100

dikt v prusakovych skladkovych vodach mikroextrakci
kapalina-kapalina v uzaviené nadobce se septem. Metoda
umoziuje stanoveni sledovanych VOX na urovnich 10 az
20 ug "' pii pouziti 1 litru vzorku resp. 30-50 ug 1™ pfi
pouziti 60 ml vzorku. Snizenim urovné Sumu vymeénou
pracovnich plyndl pro GC a pouZitim 1-chlorpropanu jako
vnitiniho standardu bylo dosazeno mezi detekce na tirovni
2-20 ug 1" pii pouziti 60 ml vzorku. Stanoveni CHCl;
a CCly na dané koncentracni Grovni (jednotky az desitky
pugl™") je mozné detektorem ECD. Upravou injektoru
a davkovanim vétsich objemu extraktu je mozné v pripadé
potieby dosdhnout jesté nizsich koncentracnich tGrovni.

Prezentované vysledky byly ziskany v ramci projektu
FeSeného s financni podporou MPO CR, evidencni ¢islo
projektu FD-K3/025, a dale jako soucast reseni projektii
vyzkumného centra ,, Pokrocilé sanacni technologie a pro-
cesy“ podporovaného MSMT, projekt ¢. 1M0554.
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P. Kuraii®® and P. Jano3® (“ Research Institute of
Inorganic Chemistry, Usti nad Labem, " Faculty of the
Environment, J. E. Purkyné University, Usti nad Labem) :
Determination of Highly Volatile Chlorinated Hydro-
carbons in Landfill Waters by GC-FID Using Microex-
traction into Xylene

To fulfil the requirements of health regulations and
water quality, it is necessary to monitor the concentrations
of volatile hydrocarbons in water at rather low levels.
A simple and rapid GC-FID method utilizing liquid-liquid
microextraction with xylene in closed vials for the deter-
mination of ten selected volatile chlorinated hydrocarbons
in water before and after remediation was developed. The
procedure allowed to determine selected hydrocarbons at
concentrations 10-20 pgl™ using 1000-ml samples or
30-50 pg I"" using 60-ml samples. A significant decrease
in the detection limits to 2-20 pg I"' (for 60-ml samples)
was achieved by lowering the noise level after replacing
GC gases by higher-purity gases and using 1-chloro-
propane as internal standard. The determination of CHCl;
and CCl, at the pg 1™ levels was feasible using an ECD
detector. Even lower detection limits can be achieved by
modification of the GC injector and by injecting a large
volume of the xylene extract.



