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Anotace

VYSKOCIL, Marek. Vyuzitelnost GC-MS technik k chemické analyze dcggoh zplodin
horeni polymernich materiél Ostrava: VSB-TUO, 2010. 6gt

Tato prace se zabyva moznostmi vyuziti plynové miatografie ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii ke stanoveni polychlorovanych dibepatioxind a furami (PCDD/F). Jsou

zde popsany dioxiny a furany, vznik, jejich vlagttiptoxicita atd. Dale porovnava moznosti
stanoveni PCDD/F na dvouiznych gistrojich GC-MS a GC x GC TOFMS. Popisuje
nalezeni optimalniho nastaveni pro analyzu.tdj& moznosti vyuziti metody Solid Phase
Microextraction (Mikroextrakce na tuhou fazi) kearsbveni PCDD/F a dale moznosti
postupu a pouZiti extrakce pomoci rozpsdst V za¥ru je celkové vyhodnoceni, které

obsahuje zhodnoceni jednotlivych metod a porovpésiroji.

Kli ¢éova slova
PCDD/F, dioxiny, furany, GC-MS, GC x GC TOFMS

VYSKOCIL, Marek. Applicability of GC/MS Techniques for the Chemidalalysis of
Organic Products of Combustion of Polymeric Matki®strava: VSB-TUO, 2010. 64 s.

This work aims for the possibilities of using gdsgamatography in connection with mass
spectrometry for the determination of polychloretht dibenzo-p-dioxins and furans
(PCDDI/F). There are described dioxins and furdmsiy origination, properties, toxicity, etc.

Next this work compares the options of determinR@DD/F at two different apparatures
GC-MS and GC x GC TOFMS. It describes finding thsiroal settings for analysis. It

detects the possibilities of using Solid Phase bAgtraction for the determination of
PCDD/F and the options of procedure and using fa&ion by solvents. In conclusion is
the overall evaluation, which includes an evaluaid different methods and comparison of

apparatures.

Key words
PCDD/F, Dioxins, Furans, GC-MS, GC x GC TOFMS
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Seznam symbol U a zkratek

GC -MS
PCDD/F
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GC x GC TOFMS
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CO,

NOy
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Solvent delay
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vyuzivajicim kvadrupdlovy analyzator

Zpohi rozpoustdla

Nedeny

Deleny

Standardni opéra postup



1. Uvod

Jednou z priorit tykajici se procesuréini je sledovani vyskytu toxickych latek, ktekdném
tohoto procesu vznikaji. Tyto latky maji rgmivy vliv na zdravi obyvatel a Zivotni prosdi.
Emisemi latek, jako jsou CO, GONOx a SQ HCI, HCNatd., to znamena anorganickymi
zplodinami, se zabyvaji mnohé publikace a studeedNihou stranu informaci o organickych
zplodinach vznikajicich i pozarech je omezené mnozstvi. Mozna je tomu takop
Ze organickych zplodin vznikaébem poZzar stopové mnoZstvi a vznikajitguevsim
za podminek, kdy nedochazi k dokonalému spalov@ugem o co mentéchto zplodin
vznika, o to vice jsou toxické, jedna se o takzveungerjedy, které pr&yiz v téchto malych
stopovych mnozstvich maji velice rggmivé Einky na Zivotni prosedi, respektive na
lidsky organismus. Jejich stanoveni také vyZadupmem sloZigjSi a nardnéjSi analytické
metody. V této préci jsem se zabyval mozZnostmi yayalpra¥ jedné takové skupiny
toxikanti, kterd se celkay nazyva dioxiny a p#ét do ni d¥ rozsahlé podskupiny a to
polychlorované dibenzo-p-dioxiny a polychlorovaniemzofurany (PCDD, PCDF), jez jsou
organické sloteniny vznikajici pi nedokonalém h@ni. Jedinou moznosti jak stanovovat
PCDD a PCDF je vyuZiti plynové chromatografie vejepi s hmotnostni spektrometrii. Tato
prace vznikala ve spolupraci s Technickym Ustaveami ochrany, kde jsou momentéln
k dispozici ti pristroje, tyto pistroje se konstruké odliSuji (dva jedno a jeden dvou
dimenzionalni chromatograf). K porovnani byl vybr@gden zastupce vyuZivajici jedno
dimenzionalni chromatograf a druhy s dvou dimeralioim chromatografem. Kazdyiptroj
navic pouziva jiny hmotnostni detektor (kvadrupgloa piiletovy), proto jednim ze
zékladnich cil bylo zjistit, jak se tyto systémy vypadaji s analyzou PCDD a PCDF
z hlediska spravnosti generovanych dat a naslpdra@vnéni pistroja mezi sebou z hlediska
moznosti pouziti. Ke spémi tohoto cile byl pouzit standard dedem znamém sloZeni
(17 nejvyznamigsSich kongendr PCDD a PCDF). DalSim cilem bylo zjistit, které rektni
metody by byly vhodné pro analyzu PCDD a PCDF. dadnmoZznosti bylo pouziti solid
phase microextraction (SPME), v zasaslo o to o¥fit moZnosti pouzitelnosti SPME
a v gipadt pozitivniho vysledku stanovit postupy a podminlgujiti ke stanoveni¢thto
polutanfi z matric simulujici pozarni vzorky. Poslednim wildylo zjistit moznost pouziti
rozpoustdel k extrakci PCDD a PCDF &pz matric simulujicich pozZarni vzorky. Pot&itr
nejvhodrjSi rozpousdtdlo a popsat postup techniky extrakce. Vyslet#§eni jsou uvedeny

na nasledujicich stranach.
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2. Teoreticka cast

2.1 Literarni p rehled

Pro vypracovani této prace bylo nutné prostudovathro material, predevsim ze zahratii
Nekteré pro ziskani celkovéhaghledu, jiné pro nalezeni konkrétni informace. Biéigje

vycet nejvyznamgsich z nich, ¢etrg jejich obsahu:

STULIK, Karel; a kolektiv.Analytické separni metody Vyd. 1. Praha : Karolinum, 2004.
266 s. ISBN 80-246-0852-9.

Tento text je vhodny pro uvod do problematiky atiakych separénich metod. Obsahuje
zakladni teoretické znalosti v této problematicpoaikazuje na spalaé principy separaci

a jejich konkrétni aplikaci.

KLOUDA, Pavel.Moderni analytické metody¥yd. 2., upravené a do@né. Ostrava : Pavel
Klouda, 2003. 132 s. ISBN 80-86369-07-2.

Ucebnice pinasi uceleny fehled instrumentalnich metod chemické analyzy. Hedmou

priruckou pro ziskani stimého pehledu a orientace v modernich instrumentalniclodasth.

HASHIMOTO, Shunji, et al. Quantification of polyaiinated dibenzo-p-dioxins and

dibenzofurans by direct injection of sample extiatd the comprehensive multidimensional

gas chromatograph/high-resolution time-of-flight g®ma spectrometer. Journal of
chromatography A2008, 1178, s. 187-198.

Text popisuje stanoveni polychlorovanych dibenatigpnt a dibenzofurain z popilku
a zplodin heeni vznikajicich ve spalovnach komunélniho odpapgamoci plynového

chromatografu (GCxGC) ve spojeni s hmotnostnim tspeletrem (TOFMS).
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FISHMAN, Vyacheslav N.; MARTIN, Gregory D.; LAMPARS, Lester L. Comparison of
Series 5 gas chromatography column performancas fiovariety of manufacturers for

separation of chlorinated dibenzo-p-dioxins anded#wnfurans using high-resolution mass

spectrometryJournal of chromatography.£2004, 1057, s. 151-161.

Autori ¢lanku se zabyvali porovnanim sedmi kapilarnich katenych vyrobé uréenych pro
plynovou chromatografiiifp stanoveni polychlorovanych dibenzo-p-dioki dibenzofurain

KRYKORKOVA, Jana;CAPOUN, Tomas. Bspivek vyuziti techniky SPME ib analyze
tékavych organickych latek metodou GC/MS. 2009, $61-

Studie se zabyva analyzatkavych organickych slaenin pomoci plynového chromatografu
ve spojeni s hmotnostnim detektorem. Je &anma na porovnani schopnosti sorpce
organickych latek tiznymi SPME vlakny.

DVORAK, Otto; HAJSLOVA, Jana; a kolektiv. Ol vyzkumny Gkol&.4: Instrumentalni
fyzikalni a chemické metody k identifikaci akcelettaa toxikanfi na poz&sti.. Vyzkumny
projektc. VD20062010A07 Zjidvani gicin vzniku pozar a hodnoceni nebezfieych @ink
pozaw na osoby, majetek a zivotni pr@sti. Praha, Technicky ustav pozarni ochrany. 2009,
93s.

Vyzkumna zprava obsahuje komplexni zhodnoceni ¢asnych poznatk vieSené
problematice, fehled standardnich opé&rach postup a rozsahlou iilohu, kde jsou popsany

piiklady konkrétnich aplikaci a metody na stanovoy@rnsistentnich organickych polutant

SEBRANEK, Miloslav. Dioxiny a furanyOdpadové forumb/2003, 5, s. 10-11.

Clanek popisuje vznik dioxin a furari, jejich vlastnosti a popisuje moznosti analyzy

kontaminovanych material
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OPEKAR, FrantiSek, et aZakladni analytickda chemie/yd. 1. Praha : Karolinum, 2005.
202 s. ISBN 80-246-0553-8.

Publikace je ufena pro studenty, pro nez neni analyticka chenaieniiin studijnim oborem.

Opet piinasi gehled analytickych metod, jejich popis a mozZnogtiAiti.

SINGH, Shashi Bala; KULSHRESTHA, Gita. Gas chromaaphic analysis of
polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofuralmurnal of chromatography .AL997,
774, s.97-109.

V textu jsou popsany postugysteni a extrakce ip analyze PCDD/F ziznych girodnich
zdroja, porovnani rozdilnych kolon a hmotnostnich detekta plynové chromatografii

pii stanovenidchto polutani.

BORDAJANDI, L.R., et al. Comprehensive two-dimemsb gas chromatography in the

screening of persistent organohalogenated pollsitantenvironmental sampledournal of
chromatoqgraphy A2008, 1186, s. 312-324.

Clanek se zabyva vyuzitim dvou dimenzionalni plynehéomatografie ke stanoveni osmi
tifd polutand (OCP, PCB, PBDE, PCDD, PCDF, PCN, PCT, CTT) nalazékvyuZiti

raznych primarnich a sekundarnich kolon.

DVORAK, Otto; CHARVATOVA, Vlasta: RIZICKA, Milan. Nebezpé& toxicity zplodin
hoeni materal. Vyd. 1. Praha : TUPO, 2007. 87 s. ISBN 978-8048662-1.

Tato publikace se zabyva moznostmi laboratornineoppeni toxické vydatnosti plynnych
zplodin hdeni polymernich material Je zde uvedena standardizace problematiky adijsle

zkuSebniho stanoveni toxicity plynnych zplodirtdrd polymernich materi&l
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FIEDLER, H. Compilation of EU Dioxin Exposure aneéé&ilth Data : Task 2 — Environmental
Levels.Report produced for European Commission DG EnviemnJK Department of the
Environment, Transport and the Regions (DEJdr)ine]. 1999, [cit. 2010-03-20]. Dostupny
z WWW: <http://ec.europa.eu/environment/dioxin/pask2.pdf>.

Tato zprava hodnoti rozéhi PCDD/F v Evrop na zéklad meteni jednotlivych stdit

a komplexg se zabyv&eSenim pedevSim monitoringuechto latek.

KIM, Eun-Jung; OH, Jeong-Eun; CHANG, Yoon-Seok.g€etE of forest fire on the level and
distribution of PCDDyFs and PAHSs in sollhe Science of the Total Environme2203, 311,
s. 177-189.

Clanek pojednava o souvislosti lesnich pézar nasledného vyskytu polychlorovanych

dibenzo-p-dioxih a dibenzofurainv pade.

DalSimi zdroji informaci se staly propagé& materidly firmy LEKO a katalogy firem
zabyvajici se plynovou chromatografii. Mnohé daisiormace, byli ziskany pouze

konzultaci s odborniky na zakkadstniho podani.
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2. 2 Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a dibenzofur  any

2. 2.1 Charakteristika

Polychlorované dibenzo-p-dioxiny (PCDD) a polyclolgné dibenzofurany (PCDF)
reprezentuji vyznamnou, Siroce diskutovanou skupémyvironmentalnich kontaminant
Jejich obecny vzorec je uveden na obrazkul. Jde o planarni tricyklické aromatické
sloweniny s velmi podobnymi vlastnostmi. d&b atormii chloru, kterymi mohou
byt aromatické kruhy substituovany séza pohybovat od 1 do 8. & kongenaet (liSicich
se p@tem a polohou atotnchloru), které Ize tak odvodit, existuje celkem pgi® PCDD
a 135 pro PCDF. ifklad relativniho zastoupeni jednotlivych izoiineje uveden

v tabulcec. 1. [6,13]
203 gaQ
Clyx ®) Cly Clx Cly

PCDD PCDF

Obrazek €. 1: Strukturni vzorec PCDD a PCDF (x +y v rozmezl - 8)[6]

Tabulka €. 1: Klasifikace PCDD a PCDF na zaklad stupné substituce[6]

1 monochlor... - 2 4
2 dichlor... - 10 16
3 trichlor... - 14 28
4 tetrachlor... TCDD/F 22 38
5 pentachlor... PCDD/F 14 28
6 hexachlor... HxCDD/F 10 16
7 heptachlor... HpCDD/F 2 4
8 oktachlor... OCDD/F 1 1
Suma izomer 75 135
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2. 2.2 Fyzikaln é - chemické vlastnosti PCDD/F

Cisté izomery PCDD/F jsou bezbarvé, krystalické yatk Prehled zékladnich
fyzikélné-chemickych vlastnosti vybranych PCDD/F je uvedertabulce ¢. 2. Obecs
se jedn&a o nepolarni (resp. vysoce lipofilni) &eminy, s hodnotou log & v rozsahu od
4,3 pro mono-CDD do 8,2 pro OCDD (pro 2,3,7,8-TCgDhodnota log Kw rovna 6,8).
Afinita danych kongenér k tukové sloZzce bioty je tudiz p@&mmé vysoka. Rozpustnost
PCDD/F ve vod je zn&né¢ omezena a klesa se zvySujicim sé&tgm atont chloru vazanych
na zakladnim skeletu. Pro OCDD se pohybuje okopm/lL a pro 2,3,7,8-TCDD jefiblizné
20 ng/l. DalSi velmi vyznamnou vlastnostthto slodenin je jejich vysoka stabilitatei
silnym kyselindm, redulnim a oxidanim cinidlim a dale zn&na stabilita g vysokych
teplotach, kdy termodegradace nastatidgplotach 600 — 1000 °C (teplot# které dochazi
k tepelnému rozkladu 2,3,7,8-TCDD se pohybuje okadd0 °C). Vyskyt PCDD/F
v jednotlivych sloZzkach Zivotniho prdésdi je vyznamé ovlivnén tlakem nasycenych par.
Za normalniho tlaku jsou tyto latky maldkavé a se zvysSujicim se ggem atoni chloru

postupr jejich tkavost klesa. [6,13]

Tabulka ¢. 2: Fyzikalné-chemické vlastnosti PCDD a PCDK6]

_ Bod tani| Bod varu Tenze par Rozpustnost ve
Slowenina . log Kow
[°C] [°C] 25 °C [Pa] voak [ug.l™]
PCDD
89-322| 284-510 1,7.f01,1.10° | 417-7,4.10 | 43-82
(mono-octa)
PCDF 0
184 -258| 375-537| 3,9.16-5.10 145-1,16.18 | 5,4-8,0
(mono-octa)
2,3,7,8-TCDD 305 9,8x104,5x10° | 7,9x10°-0,317 6,8

2. 2.3 Zdroje PCDD/F

Jak polychlorované dibenzo-dioxiny tak dibenzofyraemaji Zadné praktické vyuziti a tudiz
nejsou umyslé (komekné) vyrakeny. Jde vesws o vedlejSi produkty antropogenitiinosti.

K zakladnim zdrajm atmosférickych emisi dioxinpati spalovaci procesy a vyroba jinych
chemickych latek jako jsou PCB, chlorované difethgey atd. [6,13]
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V nésledujicim seznamu jsou uvedeny hlavni kategatioh PCDD a PCDF R

vznik béhem spalovacich procesvedouci k gfimému vstupu do atmosféry:

- spalovani rsstského a nemoafmiho odpadu

- spalovani odpadnich Kal

- spalovani uhli, gkva konzervovaného pentachlorfenolem (fungicidisgula, dovazen do
CR dor. 1986)

- spalovani chloremdeného papiru

- automobilové exhalace a kemi

- nahodné hieni PCB a PVC, heni kabel a elektromotar

- spalovani f kremacich

- pozary

vznik v raznych primyslovych odwtvich:
- chemicky pémysl

- papirensky pmysl

- metalurgie

- procesy pro reaktivaci granulovaného uhliku ahegsteni

uvoliovani dioxini ze sekundarnich zdrof:

- kontaminované plochy, skladky odgad

Pri spalovani jsou do ovzdusi uviovany dioxiny bd’ ptimo tj. jsou obsazeny ve spalovaném
materialu, nebo vznikaji zislusnych prekurzdrjakymi jsou PCB, polvinylchlorid (PVC),
pentachlorfenoly adkteré chlorované pesticidy. Rozmezi tepltithierém dochazi k tvorb
PCDD a PCDF &hem spalovani se pohybuje od 200 do 400°CuaMatiku vysoké tepelné
stability PCDD a PCDF vSakime dojit k jejich rozkladu aZipteplotach vysSich nez 800°C
(spolehlivé ,zneSkodmi“ vSech dioxiri nastava azipteplo€ 1050°C). [6,13]

2. 2.4 Toxicita PCDD/F

Z pohledu hodnoceni rizik pro biotu i prbovéka se mezi toxikologicky vyznamn@di
kongenery, jeZ maji substituované atomy chloru zigioh 2,3,7,8, ficemz z celkového
poctu 210 definovanych izomérspkiuje tuto podminku 7 dioxina 10 furaf. Za nejvice
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toxicky je pak povazovan 2,3,7,8-tetrachlorodibepziioxin (TCDD), ozn&ovany obecé
jako ,dioxin“. Celkové toxicita sisi PCDD a PCDF se vyjagie ve forng ekvivalentniho
mnozstvi TCDD ozn@vané zkratkou TEQ. V tabulée 3 jsou uvedeny faktory ekvivalentni
toxicity pro jednotlivé izomery PCDD/F. Ke stanoversowtove hodnoty toxicity
se hmotnostni koncentrace uvedenych polychlorovangioxini a dibenzofurai pied

setenim nasobi uvedenymi koeficienty ekvivaletuxicity. [6,13]

Tabulka ¢. 3: Faktory ekvivalentni toxicity [3,13]

Izomer Koeficient toxicity TEQ
PCDDs

2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 1
1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzo-p-dioxin 0,5
1,2,3,4,7,8-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 0,1
1,2,3,6,7,8-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 0,1
1,2,3,7,8,9-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 0,1
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlorodibenzo-p-dioxin 0,01
Octachlorodibenzo-p-dioxin 0,001
PCDFs

2,3,7,8-Tetrachlorodibenzofuran 0,1
1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzofuran 0,05
2,3,4,7,8-Pentachlorodibenzofuran 0,5
1,2,3,4,7,8-Hexachlorodibenzofuran 0,1
1,2,3,6,7,8-Hexachlorodibenzofuran 0,1
1,2,3,7,8,9-Hexachlorodibenzofuran 0,1
2,3,4,6,7,8-Hexachlorodibenzofuran 0,1
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlorodibenzofuran 0,01
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlorodibenzofuran 0,01
Octachlorodibenzofuran 0,001

Obecre tyto latky poSkozuji vnini organy (jatra), snizuji imunitu organismu, ntajiatogeni,
embryotoxické a mutagenntiaky a jsou karcinogeni. Jejichigobeni na Zivé organismy
a projevy intoxikace jsou stalerqunttem toxikologickych studii. Zidzodu obeca malé
schopnosti degradovat, jsou tyto latkyfrazeny do skupiny persistentnich organickych
polutanfi (POP). Jejich pommé znana stabilita a sorpce na peviéstice umoiuje
transport na velké vzdalenosti gegdstavuje tak globalni hrozbu pro Zivotni predt na celé
zemi. [13]
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2. 2.5 Hodnoceni emisi PCDD/F v d usledku pozaru

Sledovani vyskytu toxickych latek vznikajicicthiem procesu otégného heeni (neamysiné
pozary, umysiné vypalovani travy z pastvin a gmdvozovani ohostroji, apod.), je tlezité
z hlediska ochrany Zivotniho présti a zdravi obyvatelstva. Odhad mnozstvi a kvalitysi
vznikajicich @i otewenych pozarech neni jednoduchou zalezitosti a {&era znanou
nejistotou vyplyvajici z rozmanitosti souboru matkr, které obvykle podléhaji
nekontrolovanému Heni a obtizim § ziskavani reprezentativnich vzérkk analyze
a naslednému teni emisnich faktdér Emisni faktor vyjatlje mnoZstvi Skodlivin
uvolnénych z jednotky spaleného materialu. V tabulcé jsou uvedeny hodnoty emisnich
faktori pro rekteré materialy. Po vynasobeni emisniho faktoruvakim faktorem, ktery
vyjadiuje mnozstvi materidlu spaleného v jednotéasu, lze tento (daj pouzit

pro porovnavani zdrojnagic¢ raiznymi lokalitami. [8,13]

Tabulka ¢. 4: Odhad emisnich faktoli PCDD/F pii hoieni riznych materiahi [3,13]

Material PCDD/F [ng TEQ/g]
PVC 0,012 -2,2
Drevo 0,002
Dievovlaknita deska 0,02
Textil 0,002
Papir 0,002
Polystyrén 0,002-0,1
PUR 0,002 -0,1
PE 0,002 -0,1
ABS 0,002 -0,1
Ropné produkty 0,002-0,1
StreSni asfaltova krytina 0,002-0,1
Linoleum 0,002 -0,1
Guma 0,002 -0,1
Organicka rozpouétila 0,002 -0,1
Obili 0,002

Negativni disledky poZat na Zivotni prosedi byly v posledni dabpiedmitem mnoha
publikaci, které se vSak zabyvaljedevsim emisemi latek, jako jsou CO, £/ QO a SQ.
Jak bylo zji&&no, nej¢tSi podil na emisichéthto latek do ovzduSi nemaji ndhodné pozary,
aletizené procesy spalovéani, jako hapyroba elektrické energie, doprava a dal8nprslové
procesy. Oproti tomu pozaryfipkterych dochazi k nedokonalému spalovargedptavu;ji
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hlavni zdroj latek, jako jsou dioxiny a furany. ByjiS€no, Ze relativni zastoupeni prodiukt
hofeni je i takovémto procesu zavisléguevsim na typu palivagiptupu kysliku a teplét
pozaru. B nedostateném gFistupu kysliku dochazi k nedokonalému spalovarimaviznika
VEtSi mnozstvidchto produki. [2,6,13]
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2. 3 Plynova chromatografie

Chromatografie je sepata a sodasreé analyticka fyzikal@ chemicka metoda pro separaci
a analyzu sisi latek, jejimZ zakladnim principem je rélalani sloZzek sisi mezi mobilni

a stacionarni fazi. [9,11,15]

Plynova chromatografie je metoda, kterd méa vysauistaveni v analyzeskavych latek.
Mezi hlavni vyhody této techniky gatjednoduché a rychlé provedeni analyzyinga
separace latek a malé mnozstvi vzorkuigimié k analyze. ZjednoduSené schéma

chromatografického systému je znadzorm na obrazkd. 2. [9,11,15]

CISTiCi ZARIZENI
REGULATOR g,
PRUTOKU

KOLONA

TERMOSTATY PRO
KOLONU INJEKTOR
A DETEKTOR

NOSNY PLYN

Obrazek ¢. 2: Schéma plynového chromatograf(i5]
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2.3.1 Casti chromatografu

Nosny plyn — mobilni faze

Zdrojem nosného plynu je tlakova lahev n&pln gislusnym plynem (H, He, N, Ar). Nosny
plyn unasi vzorek kolonou ai&i jeho slozkam se chova inegtrPitok mobilni faze musi byt

optimalizovan tak, aby se dosahlo co nejlepSihddeni latek na kolo& [9,11,15]

Cistici zatizeni

Zachycuje vlhkost a mestoty v nosném plynu. Zbavuje nosny plyn nezadducstop
ostatnich plyd. Odstraiuje stopy reaktivniho kysliku, ktery nenaviaposkozuje stacionarni
fazi v kolore. [9,11,15]

Reguléator pratoku

Jedna se o elektronické regtria zaizeni, které slouzi k ovladanitpokia a tlaku nosného
plynu Zaji®uje staly nebo programévse nénici piitok nosného plynu. Elektronickou
regulaci Ize docilit stanovenéhaifoku i pri zménach teploty Bhem separace. Tlak je potom
promgnou veltinou a nastavi se automaticky podle viskozity plymaitiniho paméru
kolony a délky kolony tak, aby byl ok kolonou konstantni. [9,11,15]

Termostaty
Zajist'uji dostaténé vysokou teplotu injektoru, kolony a detektoru, diy vzorek udrzen
v plynném stavu. Teplota kolony séibe programo¥ meénit. [9,11,15]

Potita¢
Zpracovava signal z detektoru, zakresluje chromafadkou Kivku (chromatogram)
a s jeho pomoci se pagdprovadi jeji vyhodnoceni. [9,11,15]

Injektor

Injektor (obr.¢. 3) je vstupem analyzované latky do plynového efatografu. Nasik latky
se nejastji provadi [Fes septum, které oddje vnitiek injektoru od vajSiho prostoru.
Soutasti injektoru je sklema viozka (liner), ve které dochazi vlivem vysolaploty
k rychléemu odpi#eni vzorku a ke spravnému promichani par vzorkuwsnym plynem.
Soutasti injektoru je é&i¢ toku (splitter), ktery umailje vést jencast odpgeného vzorku
na kolonu (splitovaci pomer, split ratio). Technikéstiku bez splitu (splitless injection)
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se pouziva i stopové analyze nebo pro analyzuésimatek, které se vyrazrisSi v bodu
varu. [9,11,15]

The split / splitless injector

Fubher septum
——Zeptum purge outlet

% L7—|»Sp|it outlet

Heated metal block —

Carrier gas
inlet

YYapourization chamber

il Column
@ ﬁ

Obrazek¢. 3: Injektor [5]

Glass liner

Kapilarni kolona

Kolona je ¢ast chromatografu, ve které
je umistna stacionarni faze. V kol®nnastava
separace slozek. Kolony mensiho &miiho
praméru  poskytuji vySSi &innost separace,
kolony wtSiho pfiméru naopak vyssSi kapacitu
(jsou schopny separovattgi mnozstvi vzorku).
V pristrojich, které byly pouZity pro zpracovani
této prace jsou pouzity kolony kapilarni (ob#).

Tyto kolony vyuZivaji jako noge stacionarni faze
své vnitni seény. Vyraksji se z tavnéhoiemene.
Kapilara je obalena polyamidovou vrstvou, ktera Obrazek ¢. 4: Kapilarni kolona [5]
dava kehkému materialu kolony pruznost a bréani

ho pred zlomenim. [9,11,15]

24



Detektor
SlouZi k detekci latek v nosném plynu eluovanydolony. Jako detektor byl pouzit u obou
systéni hmotnostni spektrometr. Tatofizgni a princiginnosti jsou popsany nize.

2. 3. 2 Princip analyzy

Separani kolona je zafata na ufitou teplotu, vhodnou pro danou analyzu, kterouwzupr
nebo programovatetnmeéni termostat. Do kolony vchazi nosny plyn o konstapritokové
rychlosti. Vystup z kolony je zaveden doéighuSného detektoru. Do proudu nosného plynu
je pres injektor nasgiknut vzorek analyzované ssi. Nosny plyn unaSi plynnou s$m
analyzované latky a nosného plynu skrze kolonu,raitava jeji éeni na jednotlivé slozky.
Principem dleni sngsi na sloZzky je rozdilna safpi schopnostéthto sloZzek ve stacionarni
fazi. Cim je dana slozka s#si vice zachycovéna ve stacionarni fazi, tim véckglonou jeji
praichod zpomalovan. Jednotlivé slozky &npak vchazi do islusSného detektoru jehoz
signal je zaznamenavan di@atem v podob chromatogramu. Pomoci §tace se poté
vysledny chromatogram vyhodnoti. Hlavnimi parametderé ovliviuji kvalitu separace
a dobu analyzy jsou teplota kolonyfmkova rychlost nosného plynu, délka kolony, druh

nosného plynu a typ stacionarni faze. [9,11,15]
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2. 4 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je fyzik&mrhemick&d metoda &wvani hmotnosti atoiy molekul

a jejich casti po jejich pevedeni na kladné nebo zaporné ionti. hodné interpretaci
vysledlka méreni ma metoda velmi dobrou vypovidajici schopnostrukttre analyzovanych
latek. Tezistm analytického vyuziti hmotnostni spektrometrigojedevsim stopova analyza

organickych latek sidazem na zjigni jejich struktury. [9,11,15]

Hmotnostni spektrometr (obk. 5) ve spojeni s plynovou chromatografii vystupjgko
strukturré selektivni detektor umaijici krome obvyklé registrace zon latek eluovanych

z kolony provést i jejich identifikaci na zakkdzaznamenaného hmotnostniho spektra.

[9,11,15]

| memeen o8] oo Joo>[ =]
ANALYZATOR

EVAKUOVANY PROSTOR

VSTUP | 3 IONTOVY ZDRO)|

Obrazek ¢. 5: Blokové schéma hmotnostniho spektrometru

Zakladnimi stavebnimi prvky hmotnostniho spektramgtou:

lontovy zdroj

Slouzi k gevedeni analyzované latky do ionizovaného stavprogtoru iontového zdroje
dochazi i k ¥tSin¢ fragmentarnich reakci vedoucich k destrukci chkyaic vazeb vzniklého
iontu. VeSkeré informace poskytované hmotnostniekispmetrem se tykaji pouzgstic
nesoucich néboj, ionizace analyzované latky je asprnezbytnym fg@dpokladem analyzy.
Hmotnostni spektrometry pouzité &fitich za&izenich vyuzivaji tzv. tvrdou ionizaci. Jedna
se o ionizaci elektronem. V sgasnosti se jedna o népjSi a nejlépe propracovanyigob
ionizace. Energetickym procesem vedoucim k t¥aobti je interakce molekul analyzované
latky s proudem urychlenych elektfonJako zdroj elektranse nejastji pouziva elektricky
Zhavené rheniové nebo wolframové viakno (katodaglikdst zZhaviciho proudu &uwje
mnozstvi emitovanych elektrén Proud je sm@ovan prostorem iontového zdroje &em

k anod. Potencidlovy rozdil mezi Zhavenou katodou a aoodg&uje energii elektroin

prichazejicich do kontaktu s ionizovanou latkou. Zandard se povazuje energie 70 eV,
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ktera ve ¥tSin¢ priipadi zaji¥uje vznik maximalniho pfiu ionti a jejich rozsahlou
fragmentizaci. Vzniklé ionty jsou z prostoru ionieavytla&ovany elektrostatickym polem
pomocné elektrody (repeleru) udrzované na vhodnétengialu. Proud ioidtje urychlen

a sntfovan z iontoveho zdroje soustavou akceleieh a fokusénich elektrod. [9,11,15]

Hmotnostni analyzator
SlouZi jako disperzni prvek a unmimge rozelit v prostoru nebaiase sms ionti 0 niznych

pongrech hmotnosti ku naboji (m/z), produkovanou v ev&m zdroji. [9,11,15]

Detektor

Na detektor je s@fovan proud iont po pfichodu hmotnostnim analyzatorem, poskytuje
analogovy signal usmny patu dopadajicich iofit Ten je po digitalizaci fgveden
do paitace a vhodnym programovym vybavenim zpracovan doydmmotnostnich spekter.
Kromé skeéru dat v realnéntase a jejich zpracovani zajige paita¢ dalSitidici a kontrolni
funkce souvisejici s chodentigtroje a optimalizaci jeho provoznich pararinef®,11,15]

Turbomolekularni pumpa
Hmotnostni spektrometr je idaeni pracujici za velmi nizkych tkak DuleZitou sowasti
zaizeni je i vykonny vakuovyerpaci systém, umadjici udrZet dostate¢ nizky tlak

za vSech provoznich podminek. [9,11,15]

U pouzitych z#&zeni vytvdela dostatené nizky tlak turbomolekularni pumpa. Jedna
se 0 mechanicky velmi nénoé zaizeni.Cerpaciho efektu je dosazeno rotaci turbinky, jejiz
lopatky se otéeji v prostoru proti opan¢ orientovanym lopatkam statoruii Rlostaténé
rychlych otékach, obvykle 15000 aZ 60000 riine dosaZeno vyraznélierpaciho efektu,

s moznosti dosaZeni tkk az 1.1 mTorr. Vysoké ot&y rotoru zaji§ované
vysokofrekvednim elektromotorem, kladou extrémni naroky n#&espost zpracovani
jednotlivych difi, jejich vyvazeni a kvalitu pouzitych matefial Fi konstrukci
turbomolekularni pumpy se pouzivaji unikatni &miky, jako jsou rychlatzna keramicka

loziska, magneticka loziska aj. Nutnou &asti je i @inné chlazeni povrchu pumpy. [9,11,15]

DalSi nezbytnou sa@asti hmotnostniho spektrometru je vhodny vstup wmjddi prevedeni
vzorku analyzované latky z kolony do prostoru imétoo zdroje. V kombinaci s plynovym

chromatografem je do prostoru iontového zdrojevgakna mobilni faze spolu s latkami
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vystupujicimi z chromatografické kolony a to dbypiimo a nebo fes vhodné rozhrani

snizujici podil mobilni faze. [9,11,15]

2. 4.1 Hmotnostni analyzatory
Jak uZz byloteceno kieSeni problému jsem dn k dispozici dva pistroje s rozdilnym
hmotnostnim analyzatorem. V této kapitole je pops@a jakém principu hmotnostni

analyzatory v fistrojich pracuji. [9,11,15]

2. 4. 1. 1 Praletovy analyzator (time of flight, TOF)

Je v principu nejjednodussSim hmotnostnim analyeéip tvdenym pouhou evakuovanou
trubici. K¢asovému rozéeni iont s rozdilnym m/z dochazi na zaktagjich odlisné doby
letu z iontového zdroje do detektoru. lonty s adli® m/z, vystupujici z iontového zdroje,
maji [i stejné kinetické energii rozdilnou rychlost. Hmg§i iont se pohybuje pomaleji
a dorazi do detektoru pogd Je Zejmé, Zetasova diference, a tedy i dosazitelné rozliSeni
budou zaviset na délce drahy, kterou ionty v trulpeciletového analyzatoru urazi.
Aby zaizeni nemuselo byt S rozmerné, casto se konstruuje stzv. reflektronem,
elektrostatickym zrcadlem znasobujicinilptovou drahu iorit (obr. 6). Piéletovy analyzéator
vyZaduje pouZziti iontového zdroje pracujiciho vgmiim médu. Hlavni igdnosti je mozZnost

rychlého skenovani. [9,11,15]

ION SOURCE REFLEKTRON
E.M............
.
I '_..T ------- -.‘“"“"""""“."““""-"“--“.""“"“- "I--l--;.—l EEEEEEEER

DETECTOR

Obrazek ¢. 6: Priletovy analyzator (TOF)
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2. 4. 1. 2 Kvadrupdlovy analyzator

Kvadrupolovy analyzator se vyuzivaéamé u hmotnostnich spektrométrurcenych
pro plynovou chromatografii. Konstrike se jedna otyti kovoveé tye kruhového nebo
hyperbolického prtezu (obr. ¢. 7), které jsou fipojeny ke zdrajm stejnosmirného
a vysokofrekve#niho stidavého nagti. [9,11,15]

EXITING
IONS M1

ION SOURCE
M1, M2, M3

KVADRUPOLOVY
ANALYZATOR

Obrazek ¢. 7: Kvadrupolovy analyzator [15]

lonty, které vlétnou do prostoru mezicgymi, se dostanou dor&tavého elektrického pole
a za&nou oscilovat. B vhodre zvolenych hodnotach stejnodmeho a sidavého nagti

a jejich vhodném posnu projdou kvadrupdlem pouze ionty ocilém m/z, ostatni
se dostanou na nestabilni drahy a zachyti sednehtikvadrupolu, nebo nagstach pistroje.
Zarizeni se chova jako hmotnostni filtr nastaveny méau hodnotu m/z. Postupnou Znou
napiti vkladanych na kvadrupdl je mozno nechat timtirefin postups projit ionty
ve zvoleném intervalu hodnot m/z. Hlavni vyhodowadupolového analyzatoru je moznost
rychlé znény hodnot nagti vkladanych na ©e, bez nezadoucich hysterezich afelltstymi
nevyhodami je omezeny hmotnostni rozsah, kterystéva kvali¢ konstrukce detektoru
a je ohranien hodnotou m/z = 1000. [9,11,15]
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2. 5 Informa €éni vystupy

Jak jiz bylo popsano vySe metoda je zaloZzena nayvgmni jednorazoy davkovaného vzorku
nosnym plynem. Vzorek se davkuje najednou do proplginu pgred vstupem do kolony.
Z kolony vychéazi nejtive ta slozka, kterd se nejmémachycuje na stacionarni fazias,
za ktery slozka vyjde z kolony, je za danych podrkipro ni charakteristicky, proto se tento
¢asovy Udaj vyuzivd Kk identifikaci (RT - retentionme). Zaznamendva se signal
z hmotnostniho spektroskopu v zavislosticaae tzv. chromatogram. Vznikly chromatogram
je tvaren sérii elanich Kivek neboli piki. Princip zdznamu chromatogramu je znaZorn
na obrazku. 8. [9,11,15]

NASTRIK VZORKU .
SE SLOZKAMI cns

A+B G G 0 Q @ NOSNY
PLYN
H B
A
N B KOLONA

A
o
| ]
A B DETEKTOR

CHROMATOGRAM AN

PIKLATKYA  PIK LATKYB

Obrazek é. 8: Eluéni metoda

2. 5.1 Chromatogram

Hmotnostni spektrometr pouZzity jako struktiselektivni detektor plynového chromatografu
poskytuje informaci o vysledku separace komponerarku ve forndé chromatogramu.
Hustota bod je dana rychlosti skenovani hmotnostniho analyaaté hlediska strukturni
charakterizace eluovanych latek jsou evidémejzajimayjSi spektra odpovidajici maximm
chromatografickych pik Chromatogram je&asova zavislost celkového iontového proudu
(total ion curent — TIC) zaznamenaneho detektor&a. obrazkuc¢. 9 je znazorén

chromatogranvzorku odebraného s pa#&te. [9,11,15]
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Obrazek ¢. 9: Chromatogram vzorku odebraného z pozéisté (TIC)
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15.08 1573 17.95 1854 2125 722'370 22,84 2345

2. 5. 2 Hmotnostni spektrum

Hmotnostni spektrum (obré. 10) je zakladnim inforngmim vystupem hmotnostniho
spektrometru, v principu umadjicim ugit strukturu analyzované latky. Na vodorovné ose
je vynesena hodnota m/z, osa svisi@dstavuje odezvu detektoru, ktera jectma intenzi¢
iontového proudu. Hmotnostni spektra g&wou programay prevadji do normalizovaného
tvaru, kdy se na svislou osu vynaSi relativni intien iontového proudu v procentech.
NejintenzivrigjSimu piku ve spektru pak figlusi hodnota 100%. &&ina program
pro vyhodnocovani hmotnostnich spekter zobrazije ptarové (centroidové) fortn Nejde
ovSem o skutné tvary zobrazované iontovou optikou a snimanéektiatem,
ale o programay redukovana data, v nichz je realny pik nahrazestkasi, jejiz poloha
na ose m/z odpovida maximu piku a délka jeho xelaintenzit. Pro &ely interpretace
spekter je tato forma zapisu zcela posfi@i, skuténé tvary pik je poteba znat
jen pro &ely diagnostické, najklad @i kalibraci gistroje. Jednim z nejtezitéjSich piki

v hmotnostnim spektru je pik, ktery nalezi tzv. ekolarnimu iontu. Tento pik poskytuje
informaci o relativni molekulové hmotnosti analyaoe latky. Ostatni pozorované piky
piisluSeji tzv. fragmentovym iofmn, které vznikly roztrzenim vazeb. Vipac

chromatografické fedseparace jsou v hmotnostnich spektrech obvykienmy i piky ionfi
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prislusejici slozkdm mobilni faze, zbytkovym cstotam z vnitku hmotnostniho
spektrometru a degragtdm produkéim ze stacionarni faze. [9,11,15]
PO_295 vzorekl c9 busPON_dsq01#491 RT:3.77 AV:1 NL: 4.81E7

T: +c Full ms [ 15.00-450.00]
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Obrazek ¢. 10: Hmotnostni spektrum toulenu

Poté, co zname hmotnostni spektruniitého piku, nasleduje jeho porovnani s knihovnou
spekter, ktera obsahujekolik stovek tisic m/s organickych sléenin. Na zaklagl porovnéni
hmotnostniho spektra n&eného a uloZzeného v knihaynmiZzeme poté na zaklad
podobnosti ufit analyzovanou slaieninu. Na obrazkw. 11 je znazormé nangiené
spektrum ¢ervené) a spektrum z knihovny (modre), které odg@vorganické slaienins
znameé jako toulen. Pik ozteny modrou Sipkou odpovida molekularnimu iontu. oTot
porovnani nageného hmotnostniho spektra s knihovnou se prowagomoci poitace.
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Obrazek €. 11: Porovnani naméireného hmotnostniho spektra s knihovnou
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Kazdému bodu na chromatogramiéisfuSi hmotnostni spektrum charakterizujici sloZzeni

plynné sngsi vstupujici v danémiase do iontového zdroje (oldr. 12). Na zakladl stanoveni
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Obrazek ¢. 12: Chromatogram s vyznaenym pikem a jeho hmotnostni spektrum
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2. 5. 2. 1 Hmotnostni spektra PCDD/F

Abychom byli schopni v ramci analyzy vzorku rozpagzrorganické slateniny PCDD/F
musime znat jejich hmotnostni spektra. Na obraze¢ich3 a¢. 14 jsou pro nazornost
znazorgna hmotnostni spektra nejidbh a nejvice &avych PCDD/F a to
2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxinu a 2,3,7,8-defdorodibenzofuranu tak jak jsou
zaznamenana Vv kniho¥nNIST. Tato knihovna hmotnostnich spekter byla pedria

k vyhodnocovani analyzy.

100 322

Cl o) Cl

Cl (0] Cl

50

122 132 144

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340
(mainlib) 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin

Obrazek ¢. 13: Hmotnostni spektrum 2,3,7,8 - Tetrachlorodibenzo-gdioxin

100+

Cl Cl

50 cl Cl

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320
(mainlib) 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzofuran

Obrazek ¢. 14: Hmotnostni spektrum 2,3,7,8 - Tetrachlorodibenzofuan
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2. 6 Obecny p Fistup k analyze kontaminant

Pranik kontaminani do Zivotniho prosedi s sebou nese, vedlgigadnych negativnich
dopad: na ekosystém, i riziko poSkozeni zdréldvéka v disledku gijmu Skodlivin. Je tedy
ziejme, Ze pro objektivni posouzeni danych riziknjgné generovat validni data, ktera by
byla ziskana s vyuzitim relevantnich metod. Posouggpozice organickymi kontaminanty
je zavislé na spolehlivé a spravné analytické metatkjich stanoveni v biotickych

a abiotickych materialech je obvykle pro¢add na velmi nizkych (stopovych) hladinach,
a proto vyzaduje od analytika zime zkuSenosti a kompetentnost. Generovana dafa, res
identita nale#, by nela byt vhod@ konfirmovana. Samdejmou souasti proéieni kvality

dat by n¢lo byt provadni slepych stanoveni, dale &eni, zda nemohlo dojit k ndhodné
kontaminaci Bhem vzorkovani. Obeérby volba analytického postupugha byt podmigna

cili, kterym ma dané vyS@ni slouzit. Kompletni analytickd procedura proniifé&kaci

a kvantifikaci slodenin obvykle z&ina planovanim strategie vzorkovani a &omiskanim
vysledku, prezentovaného obvykle sgokese statistickym posouzenim ziskanych dat. Tento
ietz analytickych procedur, neni “s#i§i“ nez jeho nejslabsi¢lanek. Znazoréni
posloupnosti analytickych procedur na obrazks. [6,13,14]

( ) w
VZORKOVANI H EXTRAKCE 4{ PRECISTENI HKONCENTRACE
\\

)\ w )\
4{ SEPARACE 4{ IDENTIFIKACE 4{ KVANTIFIKACE
N\
4.[ STATISTICKE ZHODNOCENI 4{ PREZENTACE VYSLEDK U ]

Obrazek €. 15: Znazornéni posloupnosti analytickych procedur

Je nutné zbraznit, Ze jakakoliv chyba, ktera se objevi ¥kterém zlanki fetézce
analytického postupu, je zakohiprenaSena aiitdna k ostatnim chybam, které jsou
generovany v jeho dalSicklancich.[6,13] NejutSi chybu niZze do analytické procedury

piinést prvni z uvedenych kradka to je vzorkovani. Pokud je vzorkovani provedeno
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nevhodnym zfisobem, nelze jiz v dalSich krocich tuto chybu napraNa obrazcich
¢. 16 a¢. 17 jsou fotografie z poZzaru skladdky pneumatikeéchto fotografii je patrné, Ze
odk@r vzorka neni jednoduchou zalezitosti. Pro takougpgdy je teba mit zpracované
metody vzorkovani a mit vhodné materialni vybaveda druhé fotografii je patrna kiava

vliecka, ktera nmize polutanty roz&it na zn&né vzdalenosti.

T .\;;J;.'»!} -
-

-
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2. 7 Mikroextrakce na tuhou fazi — SPME

Solid Phase Microextraction (SPME) je progresiveblVent free” metodaftfpravy vzorki,
kterd je rychla, ekonomickd a univerzalni pro mnaiptikaci. Po svém uvedeni se rychle
zaradila mezi standardni metodyipravy vzorku pro plynovou chromatografii. Protoze
pii odebrani vzorku nenifdba zZadny dodatek rozpotdia, Seti SPME cas a naklady
pro preparaci a&asto zvySuje citlivost analyz. Vlakno, na které a#sorbuji sledované
analyty, je potazeno polymernim materialem, &kterych gipadech ve sisi s pevnym
adsorbentem. SPME bez rozpad$ ¢i slozité aparatury zachyti sléeniny z plynnych,
kapalnych a pevnych vzatkSPME metoda je vhodna pro analyzkavych a sedre tékavych
latek. Podle povahy vrstvy jsou sloZky vzorku na vidkmnd’ absorbovany (polymerni vrstva)
nebo adsorbovany (vrstva pevné faze). Analyty jsoté¢ desorbovanyipmo do plynového
chromatografu. Metoda vyznaghinedukujec¢as potebny pro pipravu vzorki, minimalizuje
pouziti rozpou&del, vldkna jsou ekonomicka a opakovatelpouzitelnd (pkmerné

50 extrakci na jednom viakha univerzalni pro jakykoliv typ plynovéh® kapalinového
chromatografu. Technika SPME je mfedepsanaipanalyzach souvisejicich se Zjp&anim
pii¢in vzniku poZzaif, které jsou zaloZzeny na GC-MS identifikaci potéhdich akcelerafit
hareni, ale v BZné praxi chemickych labor&dfddZS ma iradu dalSich aplikanich uplatgni.
Pro dosazeni reprodukovatelnych vysked& dilezitd volba vhodného vlakna, ktera zalezi
piedevSim na vlastnostech anélytezi faktory, které maji nef¥Si vliiv na extrakni proces,
pati molekulova hmotnost a tvar molekuly, polaritarégnnost funknich skupin aj. Volba
vlakna potom vychaziipdevsSim z jeho polarity acekavaného extr&giho mechanismu.
[10]
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2. 8 Extrakce rozpoust édly

Jedna se o sep&m (klici) proces, i kterém jsou v kontaktu @vvzajemr nemisitelné
faze. Latky (analyty) se roZliji mezi tyto faze na zakladrizné rozpustnosti (rozdilnych
rozdslovacich koeficient) v pouzitych rozpoustlech. Cim witsi je rozdil mezi
rozcklovacimi koeficienty latek, tim dokonalejSi je {ji oddleni. Jedna se tedy @stici

a dlici operace,  které frechazi slozka ze stsi latek v kapalnéi tuhé fazi do jiné kapalné
faze - rozpoustla. Na rozdil od destilace, krystalizace a subtimge extrakce velmi
vyhodna pro izolaci tepetmestéalych latek, protoze seibe provadt i za laboratorni teploty
nebo za chladu. Obe&mplati, Ze opakovana extrakcegknlika mensimi davkami rozpousiia

je WinngjSi nez jedina extrakce celym mnoZzstvim rozp&dlat [12]

Extrakce z pevné faze do kapaliny:

1. Macerace

Macerace je nejjednodussi extrakde,niz se tuha faze rozmicha s rozpédEm a Zfiltruje.
Latka je dokonale vylatena tehdy, kdyz dkolik kapek posledniho podilu extrak kapaliny
po odpa&eni na hodinovém skle nezanechava zbytek.

2. Digesce

Digesce je macerace horkym rozpedfgm.

3. Kontinualni extrakce v Soxhletow extraktoru (obr. €. 18)
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? }:\\\\
e
{)

Zkapalnéné pary =

v Pary rozpoustédla
rozpoustédla _ LA

Extrahovany |

objekt *\”/
/if
(@71 Rozpustédio

Topné hnizdo

f

Obrazek €. 18: Soxhlefiv extraktor
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3. Experimentalni ¢ast

3. 1 MéfFici systemy

K chemické analyze jseméink dispozici dva rozdilnéifstroje. Oba systémy se od sebe [iSi
jak wvyuzitim rozdilného plynového chromatografu dfe dimenzionalni, dvou
dimenzionalni), tak v pouZziti hmotnostniho spektetmn, u kterych je rozdil v pouzivaném

hmotnostnim analyzatoru (®etovy analyzator, Kvadrupolovy analyzator).

3.1.1 GCxGC TOFMS Pegasus 4D

Pegasus 4D GC x GC TOFMS (obr.22) vyuziva k analyze vzorku plynovy chromatograf
Agilent 7890. Tento chromatograf zpracovava vzagpesstednictvim dvou kolon (pouzité
kolony tabulka¢. 5) s odliSnou selektivitou (napnepolarni x polarni). Polaritu kolony
mazeme vyist z jejiho nazvuCim je kolona polargsi tim vice secislo v ndzvu blizi
hodnot 0 a naopak nepolarni kolony maji v ndz¥slice, které jsou blizké 100. Kolony jsou
spojeny prosednictvim tzv. modulétoru (ob¢. 19). [1,4,7]

) Gas
dimension — Chromatograph
column

Heated

Transfer Line * Sampling Inlet

[

L

2
-

— Secondary
Oven

Carrier Gas Flow

Capillary
Column

3\
2‘LNQ Thermal Modulator — 17 dimension column

I AY

Obrazek ¢. 19: Systém GCxGC
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Tabulka €. 5: Pouzité kolon

BPX5 I.D. (primérni) 30 0,25 0,25 SGE

BPX50 I.D. (sekundarni) 1,5 0,1 0,1 SGE

Modulator zadrZzuje a znovu "v¥#uje" eluent z primarni na sekundarni kolonu.
Na sekundarni, velmi Uzké a kratké kalpprobiha "bleskova" separaceddech skolika
sekund, kterd je dokdena dive nez je provedena dalSi modulace. Kazdy pikjieiuu
se z primarni kolony je modulovagkolikrat, ¢imz je zachovano chromatografické rozliSeni
z prvni dimenze. Jak je patrné z nazvistpoj Pegasus 4D vyuziva k analyze hmotnostni

spektrometr s fitetovym hmotnostnim analyzatorem TOF (abr20). [1,4,7]
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Electron Focusing
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Electron
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Z Steering an
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Detector
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Turbomolecular
Pump g Reflectron

Obréazek ¢. 20: Hmotnostni analyzétor TOF s reflektronem
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Vysledkem je kompletni separace vzorkwma odliSnymi mechanismy, kterou je mozno
znazornit ve dvou dimenzich. Namisto klasického oefatogramu se pracuje
s dvourozmirnym vrstevnicovym diagramem (tzv. "contour plotig kterém X, Y pozice
daného piku odpovida jeho &himu ¢asu na prvni a na druhé koto(obr. ¢. 21). Pomoci
systému GCxGC jsme schopni detekovat a identifikb&dow o stovky¢i tisice slodenin
vice v porovnani s konvénimi GC technikami. [1,4,7]

Obrazek ¢. 21: Chromatogram GCxGC-TOFMS analyza ropy (1,246 analy)

Obréazek & 22: Pegasus 4D GCxGC-TOFMS (TUPO mistnost 203)
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3.1.2 GC - MS (Kvadrupdl)

Systém GC — MS (Kvad.) se sklada z plynového chtogmafu Trace Ultra a hmotnostniho
spektrometru DSQ 1l (obré. 23). Plynovy chromatograf v tomtotipad vyuziva ke
zpracovani vzorku pouze jednu kolonu (obr24). Popis pouZité kolony je v tabul¢e®6.
Princip ¢innosti plynového chromatografu s jednou kolonou pgpsan vySe v kapitole
plynova chromatografie.

Obrazek ¢. 23: Systém GC — MS (TUPO mistnost 202)

Heated
Transfer Line

Gas
Chromatograph <«—— Carrier Gas Flow

Sampling

= Capillary
Column _
He Gas
(99.9995%)
Tank

Obrazek¢. 24: Schéma plynového chromatografu s jednou kolonou
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Tabulka €. 6: Pouzita kolona

Hmotnostni spektrometr DSQ 1l (schéma obr.25) vyuziva pro zpracovani vzorku
kvadrupoélovy analyzator. Je vybaven analyzatorepu tjy¢ového dvojitého kvadrupolu
se zakivenym pre-filtrem, ktery chrani analyticky kvaddipred kontaminaci. Analyticky
kvadrupdl neni nutno na rozdil od kvadrupdkivejSich konstrukci praktickgistit, neba

analytem jsou exponovany pouze pre-filtr a iotidakomirky u externiho zdroje. Vakuové

prostedi je v systému vyt¥@no turbomolekularni vgvou. [4]

IONTOVY ZAKRIVENY
ZDROJ PRE-FILTR

mzmﬁ oo omeon
ANALYZATOR

Obrazek €. 25: Schéma hmotnostniho spektrometru DSQ |l

Vysledkem spojeni GC — MS je vystup v podddasického chromatogramu (olr.26)

‘ “‘me
T I I

T T
995 1495.5 199  4%5 297

M‘WM Mf' | lfl,’)\l'h "
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Obrazek ¢. 26: Chromatogram GCxMS analyza ropy (678 analyl)
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3. 2 Standard PCDD/F

Ke spravné verifikaci postupudfeni jsme pouZivali standard, ktery byl ovSem jiZ k4@t
ziediny oproti originalu. Tento standard mé&egdem znamé slozeni latek @ité koncentraci.

K dispozici jsme nili roztok 17 nejvyznam§Sich kongenér PCDD/F v nonanu. Standard
byl ozna&en EPA - 1613stock. Jeho sloZeni a koncentracejldych sloZzek jsou uvedené
v tabulce¢. 7. Tim, Ze jsme i jiZ velmi ziedny standard jsme se dostali na velmi nizké

koncentrace PCDD/F, coz se p&ggrojevilo jako zn&ny problém.

Tabulka €. 7: Slozeni standardu

Component Concentration (ng/ml)
PCDDs

2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 10
1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzo-p-dioxin 50
1,2,3,4,7,8-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 50
1,2,3,6,7,8-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 50
1,2,3,7,8,9-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 50
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlorodibenzo-p-dioxin 50
Octachlorodibenzo-p-dioxin 100
PCDFs

2,3,7,8-Tetrachlorodibenzofuran 10
1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzofuran 50
2,3,4,7,8-Pentachlorodibenzofuran 50
1,2,3,4,7,8-Hexachlorodibenzofuran 50
1,2,3,6,7,8-Hexachlorodibenzofuran 50
1,2,3,7,8,9-Hexachlorodibenzofuran 50
2,3,4,6,7,8-Hexachlorodibenzofuran 50
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlorodibenzofuran 50
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlorodibenzofuran 50
Octachlorodibenzofuran 100
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3. 3 Optimalizace analyzy

Priprava ngticiho systému k analyze je velmi némé operace. Je zde mnoho p&omych,

které je pateba nastavit a je p@ba ¥dét co v daném vzorku hledame, netimn by nel

byt specificky. Jednim z u0kibl bylo nalezeni prayv optimalniho nastaveni figtroje

tzv. optimalizovat program &eni pro stanoveni PCDD/F. Zakladnim ukolem bylcep:

optimalizovat program pro natfeni cistého standardu.

K tomuto optimalizovanému

programu jsme se dostali zhruba po provedeni &@mh, i kterych jsme mnili nastaveni

pristroja, az jsme se dostali k dostate kvalitnim vysledim. Kazdé trvalo fiblizné

30 minut, z toho je patrné, Ze se jedna o vel@so¥ nara@nou proceduru. ¥Sina zngn

se provadla pomoci peoitace zmeénou jednotlivych parameitrjako jsou teplota, [itok

nosného plynu atd. jedinaidsti, kterou jsme #mili ,fyzicky" se stal sklegny liner umistny

v injektoru. V tabulce¢. 8 jsou uvedeny koweé hodnoty nastaveni pro obdistroje,

pro metody extrakce a obrazky pouzitych liner

Tabulka ¢. 8: Hodnoty optimalniho nastaveni fFistroji

Pristroj GC - MS GC-MS | GCxGC TOFMS | GCxGC TOFMS
Metoda extrakce SPME | Rozpousgtla SPME Rozpousgtla
Teplota injektoru [°C] 260 280 260 280
Teplotni program [°C] 120-320 120-320 120-320 120-320
(20 °C/min)| (10 °C/min) (10 °C/min) (10 °C/min)

Solvent delay [min] 7 7 7 7
Pratok helia [ml/min] 1,5 1,5 15 15
Splitless [min] 2 2 2 2
Split 1:25 1:25 1:25 1:25
Objem nagtku [ul] - 1 - 1
Tepl_otaolontoveho 250 250 250 250
zdroje [°C]
F(ép])lota transfer line 280 280 280 280
Pouzity liner L s o - B

| | b

iy oL i ol
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Mezi pristroji je velky rozdil ve zpracovani nafenych dat (chromatogram U systému
GC — MS (Kvad.) je nutnéipdem nastavit co vlastrchceme, aby namfrigtroj nangfil.

V naSem pipact jsme se zasfili na vyhledani konkrétnich molarnich hmotnosgddnych
polutanfi v ¢asovych oknech (SIM - single iont mode) a tim jsawySili prehlednost
vysledného chromagramu. To znamen4, Ze na rozdilllsdanu, kdy se do chromatogramu
zaznamenavaji vSechny hmotnosti latek ve zvolenémsahu ( ¥tSinou 30 — 550 m/z),

se v tomto reZzimu zaznamenavaji pouze hmotnostaktexistické pro dany analyt.

Na rozdil tomu fistroj GC x GC TOFMS pracuje pokazdé v rezimu tdls Poté je ovSem
pomoci software mozné narena data zpracovat a dojit ke stejnému vysledka ygxipads

metody SIM u systému GC — MS (Kvad.) s tou vyhodarise kdykoliv mizeme k danému
meieni vratit a zpracovat ho jinym agobem. To je jedna z velkychigainosti tohoto

pristroje.

Optimalizace, ke které jsme se dopracovali¢ jigmusi byt konma. Existuje plno dalSich
moznosti, které by se zajisté dali vyzkouSet zdalepsi vysledny efekt &ieni. Jedna
ze zmn by mohla byt nahrada 30 metrové kolony v obdistmjich za 60 metrovou,
tim by jsme zcela jigtdosahli lepSiho rozteni jednotlivych sloZzek sési, ovSem za cenu
zvySeni délky trvani analyzy. DalSi moZnouénou je zndna vlastnosti detektoru, kde Ize
nastavit rychlosti skenovani, citlivost apod.. Btdpk je mozné, Ze z&¢ny dalSich paramatr
veetrg téch uvedenych v tabulce vySe, biigpli k dalSimu zlepSeni. Tyto zmy nemusi
ovSem nutd vést pokazdé k lepSimu vysledku. Jak uz bylo uvedgsSe, jedna se &asow
nara:ny proces, ktery je ovSem velicélézity. Na jeho zaklatlse poté standardizuji postupy
a po provedeni standardizace se jiz neda s tirotcekn, kterym je optimalizace, manipulovat
bez zmény celého postupu. Je to zakladni stavebni kdmankterém pozg)i roste cela

metoda nifeni.
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3. 4 Chemicka analyza standardu — porovnani p  Fistroj U

Pri téchto analyzach byla na oboudigirojich jiz pouzita optimalizovana metodasieni.
Objem davkovaného standardu jsme pakatika zkuSebnich #gfenich stanovili

na 1ul a do chromatografu bylo toto mnoZzstvi davkovaompci mikrostikacky (obr.¢. 27).

Obrazek ¢é. 27: Mikrost rika¢ka

Jako porovnavaci parametr meziéotd pristroji jsem zvolil pordr signalu k Sumu
(signal/noise). Da seici, ze ¢im je pongr signalu k Sumu vyssi, tim je dosazen#Sv
citlivosti méreni. Pod pojmem Sum sitteme pedstavit néistoty a tzv. bleeding. Bleeding
je uvokhovani stacionarni faze navazané na kolaivem pisobeni teplot, jedna se

o siloxany. V tabulc€. 9 jsou uvedeny hodnoty péna signalu k Sumu (S/N).

Tabulka ¢. 9: Porovnani pristroja (pomér signalu k Sumu)

Nazev kongeneru Mo[lgfrrnnng]OSt GCS II\IIVIS GCX GSSI\'II'OFMS
2,3,7,8 - TCDF 306 86 362
2,3,7,8 - TCDD 322 52 242
1,2,3,7,8 - PeCDF 340 782 950
2,3,4,7,8 - PeCDF 340 768 987
1,2,3,7,8 - PeCDD 356 527 363
1,2,3,4,7,8 - HXCDF 374 599 1270
1,2,3,6,7,8 - HXCDF 374 586 slité piky
2,3,4,6,7,8 - HXCDF 374 599 1004
1,2,3,4,7,8 - HXCDD 390 415 637
1,2,3,6,7,8 - HXCDD 390 329 slité piky
1,2,3,7,8,9 - HXCDD 390 363 468
1,2,3,7,8,9 - HXCDF 374 532 446
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF 408 438 668
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD 424 253 300
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF 408 397 268
OCDD 460 514 292
OCDF 444 701 266
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V tabulce niZzeme vidt jaky je rozdil mezi jednotlivymi ipstroji. U 10 ze 17 kongenier
vykazuje lepSi pogr signélu k Sumu systém GC x GC TOFMS. Ovsgirapalyze, pomoci
tohoto nEficiho systému, se nepovedlo za danych podmine#élioad sebeityti piky, takze
ve vysledku byly vyhodnoceny jako dva. Proto ndlioe, Ze by jeden zifstroji byl lepsi.
Na obou Ize analyzovat PCDD/F, Ize ovSem zapraawaiptimalizaci analyzy. Nekl bych,
Ze by se fistroje daly pimo srovnavat aipméieni tohoto standardu dost&te nevystupuje
vyhoda pistroje Pegasus, ktery k analyze vyuzivA dvou kokdazdy fFistroj ma svoje
moznosti arekl bych, Ze volba je spiSe na uZivateli jakyisgb prace mu vyhovuje. Rozdil

je predevsim v softwaru jednotlivychiptroji a tim padem ve zpracovani vyslédinalyzy.

3.4.1 Systém GC — MS (Kvad.)

Starsi pistroj GC —MS (Kvad.) vyuZiva jak jiz bylo vy§eceno, klasicky chromatogram
(obr. ¢. 28). Ri vyhodnocovani hlavnich piku, se musi kazdy pik wxlag a porovnat
s knihovnou. Poté teprve vite, ktery pik a s jakome prav@&podobnosti odpovida ¢ené
organické slotenirg. Prace se softwarem vipac vyhodnocovani plochy piku, panu
signalu k Sumu, popisovani jednotlivych pie velice zdlouhava, naftna a pedevsim

bez moznosti ulozeni, coz mi rfgge jako dobré&eSeni.

RT: 8.75-14.84
NL:

_dsq_01

1005 234,78-PeCDF L 1.65E4
E 2l o 1,2,3,4,7,8 - HXCDD )
95 Q TICF: MS
3 I 1,2,36,7,8 - HXCDD POP_PN_
90 1,2,37,8 - PeCDF . SIM10x_EP
855 ~ 1,2,3,7,8,9 - HXCDD A_linersmm
3 ©
o
o
-

803
753

1,2,3,7,8,9 - HXCDF

2,3/4,6,7,8 - HXCDF

703
654
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(N | A

L e s e s e e e e e s e e e s s s B B B B B R B B
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Obrazek ¢. 28: Chromatogram standardu (GC — MS Kvad.)

1,2,3,7,8-PeCDD

OCDF

1,2,3,4,7,8 - HXCDF

1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF
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2,3,7,8-TCDF

2,3,78-TCDD
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3. 4. 2 Opakovatelnost m éfeni GC — MS (Kvad.)

Pro vyhodnoceni opakovatelnostéi@ni jsme pouZzili srovnani plochy iktab.¢. 10) ze ti
méieni. Opakovatelnost je prezentovana hodnotowroye snérodatné odchylky gmeéru
z rozpti respektive vybrovym varignim koeficientem. (tab.¢. 11). Obecad ieceno
smérodatna odchylka vypovida o tom, jak moc se od swezajem liSi typické ifpady
v souboru podminek opakovatelnosti. Je-li malay jsoprvky souboru &tSinou navzajem

podobné, a naopak velka &mdatnéd odchylka signalizuje velké vzajemné odk$ino

Tabulka ¢. 10: Plochy piki GC —MS (Kvad.)

Nazev kongeneru X1 X X3
2,3,7,8 - TCDF 3292 4301 6163
2,3,7,8-TCDD 1122 2517 3096
1,2,3,7,8 - PeCDF 33436 50696 68040
2,3,4,7,8 - PeCDF 35460 51115 67421
1,2,3,7,8 - PeCDD 18063 29997 43311
1,2,3,4,7,8 - HXCDF 24597 36753 52753
1,2,3,6,7,8 - HXCDF 23480 34978 49516
2,3,4,6,7,8 - HXxCDF 22210 34128 51138
1,2,3,4,7,8 - HXCDD 11835 19040 28904
1,2,3,6,7,8 - HXCDD 13141 18023 27463
1,2,3,7,8,9 - HXCDD 11625 19680 28120
1,2,3,7,8,9 - HXCDF 17431 30419 42406
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF 13773 26844 38862
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD 5378 9201 17593
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF 10894 19977 32494
OCDD 12753 24170 41162
OCDF 21026 36068 60878
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Tabulka ¢. 11: Opakovatelnost néfeni GC —MS (Kvad.)

Nazev kongeneru R X S V [%]

2,3,7,8 - TCDF 2871 4585 979 28
2,3,7,8-TCDD 1974 2245 673 36
1,2,3,7,8 - PeCDF 34604 50724 11803 30
2,3,4,7,8 - PeCDF 31961 51332 10902 28
1,2,3,7,8 - PeCDD 25248 30457 8612 35
1,2,3,4,7,8 - HXCDF | 28156 38034 9604 32
1,2,3,6,7,8 - HXCDF | 26036 35991 8881 32
2,3,4,6,7,8 - HXCDF | 28927 35825 9867 35
1,2,3,4,7,8 -HxCDD | 17069 19926 5822 36
1,2,3,6,7,8 - HXCDD | 14322 19542 4885 32
1,2,3,7,8,9 - HXCDD | 16494 19808 5626 35
1,2,3,7,8,9 - HXCDF | 24975 30085 8519 35
1,2,3,4,6,7,8 - HOCDE 25089 26493 8558 39
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD 12214 10724 4166 47
1,2,3,4,7,8,9 - HOCDE 21600 21121 7368 42
OCDD 28409 26028 9690 44
OCDF 39852 39324 13593 42

Vyswétlivka k tabulce:

o 3
X Aritmeticky pimer X =)
1

Xi
3

Vv Vybérovy variani koeficientv = )S( 100

3. 4.3 Systéem GC x GC TOFMS

Y A ; = R 0O
S Vybérova snérodatna odchylka iméru z rozgti S= a LR 0,5908L(x

max Xmin)

/n

/3

V piipad nowjsiho istroje (Pegasus) je software uzivatelsky mnohéierprgjsi. VysSe

uvedené hledani kazdého piku v knihé®vje provadno automaticky a stejntak jako

vyhodnocovani plochy pik jejich pongr signalu k Sumu a mnohé dalSi udaje, které jsou

uloZeny do pehledné tabulky. Stejntak prace s popisem pike uzivatelsky lepe gSena

a predevsim je tu moznost ulozeni. Na obrazkR9 je zobrazen 2D chromatogram, kde jsou

oznaeny hledané PCDD/F a oblasti siloxamnvolnénych z kolony.

50



1100

GC TOFMS)

Obrazek ¢. 29: 2D chromatogram tandu (GC x

Jeho graficky vyvedena 3D podoba je znaZoamna obrazkd. 30, kde jsou hledané PCDD/F
znazorrny ve vzdalegjSi casti grafu. Na dalSim obrazku31 jsou ve viezu zobrazeny piky

hledanych polutaft

Obrazek ¢. 30: 3D chromatogram standardu (GC x GC TOFMS)
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Tabulka ¢. 12: Plochy

ikit GC —MS (Kvad.)

3. 4. 4 Opakovatelnost m éreni GC x GC TOFMS

Vyhodnoceni opakovatelnosti éieni jsme provedli stejnym #pobem jako u ifistroje
GC -MS (Kvad.). Plochy piku a vysledky &mdatnych odchylek jsou uvedeny v tabulce
¢. 12 a¢. 13.

Nazev kongeneru X1 X X3
2,3,7,8 - TCDF 48473 53489 49504
2,3,7,8-TCDD 38930 22559 31173
1,2,3,7,8 - PeCDF 141762 106912 104069
2,3,4,7,8 - PeCDF 235287 188849 107965
1,2,3,7,8 - PeCDD 78254 61805 67093
1,2,3,4,7,8 - HXCDF 304686 206139 231090
1,2,3,6,7,8 - HXCDF _ _ -
2,3,4,6,7,8 - HXCDF 150913 123906 118208
1,2,3,4,7,8 - HXCDD 189867 146189 146066
1,2,3,6,7,8 - HXCDD _ _ -
1,2,3,7,8,9 - HXCDD 81689 68714 51648
1,2,3,7,8,9 - HXCDF 112890 88529 68920
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF 115507 88449 86900
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD 69791 29505 62124
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF 72890 73340 75126
OCDD 58897 66206 68335
OCDF 31074 33591 28132
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Tabulka ¢. 13: Opakovatelnost néireni GC x GC TOFMS

Nazev kongeneru R X S V [%]
2,3,7,8 - TCDF 5016 50489 1711 3
2,3,7,8-TCDD 16371 30887 5584 18
1,2,3,7,8 - PeCDF 34850 117581 11887 10
2,3,4,7,8 - PeCDF 127322 177367 43429 24
1,2,3,7,8 - PeCDD 16449 69051 5611 8
1,2,3,4,7,8 - HXCDF | 98547 247305 33614 14
1,2,3,6,7,8 - HXCDF ; _ ] .
2,3,4,6,7,8 - HXCDF | 32705 131009 11156 9
1,2,3,4,7,8 - HXCDD | 43801 160707 14940 9
1,2,3,6,7,8 - HXCDD ; ] _ -
1,2,3,7,8,9 - HXCDD 30041 67350 10247 15
1,2,3,7,8,9 - HXCDF | 43970 90113 14998 17
1,2,3,4,6,7,8 - HDCDF 28607 96952 9758 10
1,2,3,4,6,7,8 - HOCDD 40286 53807 13741 26
1,2,3,4,7,8,9 - HCDkF 2236 73785 763 1
OCDD 9438 64479 3219 5
OCDF 5459 30932 1862 6

Vyswvétlivka k tabulce:

3
X Aritmeticky pimer X =)
1

X
3

S Vybérova sngrodatna odchylka gmeru z rozgti S=

Vv Vybérovy variani koeficientv = )S( 100

3. 4.5 Diskuze vysledk U

an ER — 0!5908quax B Xmin)

/n

/3

Zawrem této kapitoly Izéici, Ze oba fistroje umo#uji analyzovatisty standard vybranych
kongeneilt PCDD/F, takZe z tohoto hlediska neftd, Ze by jeden zifstroja byl lepsi, nebo
horSi nez druhy. Z hlediska opakovatelnosti vyslegik na tom jednoziaé |épe systém
GC x GC TOFMS, u ¥hoz rozdily mezi jednotlivymi gfenimi nejsou tak velké. Z hlediska
uzivatelské vsicnosti n¢ vice nadchla a oslovila prace $gprojem GC x GC TOFMS.
Vysledky analyzy jsouighledré uspdadany v tabulce a chromatogramy jsou graficky velmi
efektivni, a zarove piehledné a jasné. Nehkecha moznost afiovré vyhodnotit analyzu
podminkami. Zardve je ale obsluha tohoto

s jinymi  vyhodnocovacimi
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pristroje vice nartna na znalosti analytika v oblasti softwaru. Jija@u oba systémy
zalozeny na plynové chromatografii. Ztoho plynes hardwarova obsluhaftiptroja

je podobna.
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3. 5 Mikro extrakce na tuhou fazi — SPME

Jednim z Ukdi bylo experimentaka verifikovat SPME vlakna a podminky desorpce PCDD
a PCDF z matric simulujicich pozarni vzorkyi &alyzach vzonk z poz&ist je tato metoda
¢asto vyuzivana, proto bylo stasti mé prace @veni jeji vyuzitelnosti pro tento typ analyzy.
Nasledujicich par kapitol obsahuje popis metodgtr¥ jednotlivych vlaken a vyhodnoceni

daného ukolu.

3. 5.1 Popis p Fipravku
Cely pripravek se sklada z univerzalniho drzéaku na SPMiknd (obr¢. 32) a samotného

vlakna (obr.¢. 33). Kazdy druh vlakna ma své barevné ¢ena V tabulce:. 14 je gehled

zkousSenych vlakendetné moznosti jejich pouziti, barevného ozeai a doby sorpce.

Obréazek €. 32: Drzak na SPME vlakna s vliaknem

Obrazek ¢. 33: SPME vlakna s barevnym ozn#éenim
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Tabulka €. 14: Pfehled vldken

85 um Carboxen / Pro plyny a 20 Light
polydimethylsiloxan nizkomolekularni latky, Blue
: . Pro nepolarni sedrg
100 pm polydimethylsiloxan tekavé latky 10 Red
65 um Lz
polydimethylsiloxane / P_ro ﬁka_lve Iatky,, 10 Blue
divinylbenzene aminy, nitroaromaty

3. 5. 2 Priprava vzorku

Vzorek jsem si pipravil za pomoci standardu a jako matrici jsem Zlbdrevotiskové piliny
(obr. ¢. 34). Tim jsme se snazil co nejvicBbfizit matrici vzorku z pozaste. Do 10 ml
vialky (Obr. ¢. 35) jsem odré¥il 1g drevoftisky a mikrostikackou pridal 1 pl standardu.
Takto gipraveny vzorek byl poté dan deipravené peceipdelfaté na 60 °C na deset minut.

Poté uz fchazi naradu samotna extrakce pomoci SPME vlaketirgaveného vzorku.

Obréazek ¢. 34: Drevottiska Obréazek €. 35:Vzorek ve vialce

3. 5. 3 Extrakce analytu ze vzorku

Extrakce analytu ze vzorku probiha &kalika krocich (obrg. 36). Nejprve je SPME vilakno
v drzdku zasunuto do vialky, dale je vlidkno vystavatmosfée nad vzorkem po dobu sorpce
(viz. tab.¢. 12) , @i teplot 60°C (obr¢. 37 a Obrg. 38). Po tuto dobu je SPME vldkno
vystaveno atmosfé nad vzorkem. Po uplynuti doby vzorkovani je vi@lopst zasunuto
do drzaku vlakna, ktery je naslédwysunut ze vzorkovaci nadobky. Vzorek na SPME mdak
je pripraven k analyze na plynovém chromatografu s hositim detektorem. SPME vlakno
je zde vystaveno tepbt260 °C po dobu analyzy. Zachto podminek dochazi k desorpci
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analytu ze SPME vlakna. Zaravelochazi k tzv. vypaleni SPME vlakna, které je patb
kroku opt pripraveno k dalSi extrakci analytu ze vzorku.

EXTRAKCNi PROCEDURA DESORPCNi PROCEDURA

Zatédhnout vldkno Zasunuti vidkna

Propichnuti septa vytdhnout ze septa Propichnuti septa v GC vytdhnout ze septa
vzorkovnice zasunuti do INLETU

— — —

Vysunuti vldkna
desorpce analyth

Vysunuti vlidkna
sorpce analytG

Obrazek ¢. 36: Extrakce/desorpce vzorku

Obrazek &. 37: Srba/énl’ vldkna Obrazek €. 38: Picka na sorbovani viakna
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3. 5. 4 Diskuze vysledk U

Jak jiz bylo uvedeno v popisu, metoda je skatgednoducha &aso¥ nenardna, coz je jeji
zna&nd vyhoda. OvSem mé pokusy pouziti vidken k analy2€EDD/F prokazaly,

Ze tato metoda je fp danych koncentracich nevhodna. #fpac PCCD/F se jednéa

0 vysokovrouci sloteniny a je otdzkou zda je metoda SPME pro tytékaee latky vhodna.

Pri zkouskach vSech vlaken se ptittazachytit pouze nejnize vrouci 2,3,7,8 - TCDerk

byl jeS€ v pozadi chromatogramu identifikovatelny. Mezirjetivymi vlakny byly nepatrné
rozdily. Zarové byla vlidkna vyzkouSena na obotigirojich prakticky se stejnym vysledkem.
Zawrem lze ftici, Ze za danych podminek jsou pro analyzu pobtrdvanych
dibenzo-p-dioxinu a dibenzofuranzkousena vlakna nevhodna, ovSem samotnd metoda
SPME mé4 velky potencial vyuZzitelnosti, pro své rapatelné vyhody, zejména prékaejsi
analyty. Jako op#tni pro naprosté vyl@eni SPME vladken pro analyzu PCDD/F bych
navrhl jednotlivé analyzy zopakovat s koncentr@y&m standardem. Pépad vyzkouSet
jinou matrici nez byla pouzitarevotiska. Bylo by ovSem vhodné snazit se co nejvice

pribliZit k realné matrici vzorku z po#ate.
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3. 6 Extrakce rozpoust édly

DalSic¢éast ukolu byla stanovit postup extrakce vioakvybrani vhodného rozposadta.

3. 6. 1 Priprava vzorku a nasledna extrakce analytu ze vzorku

Prvnim druhem matrice, ktery jsenigravil byl vzorek devotisky s gidavkem standardu.
Do 2 ml vialky (obr.¢. 40) jsem odr&il 0,2 g devotisky a gidal 10l standardu. K takto
piipravenému vzorku jsem potéigal pomoci pipety 1 ml rozpougtla a takto fipraveny

vzorek vlozZil na 5 minut do ultrazvukové lazfobr.¢. 39).

WO
SONOREX > N&Eg
_SONGER
Obrazek €. 39: Ultrazvukova lazei Obrazek & 40 Vialka 2 ml

Druhou matrici, kterou jsemfipravil byl pouze prouzek bukiny o rozngrech 1x1 cm.
Buni¢inu jsem vlozil ogt do 2 ml vialky a fidal 10 pl standardu. Poté jsem &@ppiidal

1 ml rozpou&tdla a dal do ultrazvukové lagzma 5 minut.

Pri pripraw vzorki jsme pouzili d¥ rozpoudtdla hexan a dichlormethan. Udaje &tito
rozpoustdlech jsou uvedeny v tabul¢el5.
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Tabulka ¢. 15: Pouzita rozpoustdla

Dichlormethan Hexan
CH.CI, CeH14
84,93 86,18
-96,7 -95

Vhodné pro GC-MS (dioxiny, furany a PCH)

Sigma-Aldrich / Labicom s.r.o.

39 69

1,3255 0,6594

Po vyndani z vialky byl obsahigfiltrovan a pefiltrovany obsah byl poté v mnozstvipd
nastiknut do chromatografu. Na filtraci jsme pouzivakikolik druhi filtra s tiznymi
velikostmi pofi. Vysledek byl pokazdé stejny, proto jsme nemokdiiv jaky typ filtru je

nejvhodrjsi viz nize.

3. 6. 2 Diskuze vysledk U

Po analyze vzork vytvoienych z devotisky i z bunéiny s pouZzitim jednohdi druhého
rozpoustdla jsme dosgi vzdy ke stejnému za@vu. BohuzZel, vySe popsanouigravou
vzorki napodobujici pozarni matrice jsme jiz tak @Ranaediny standard (viz. vyse),
naredili rozpou&tdlem jest vice (100 krat) a tim jsme se dostali pod koregnt hranici
metitelnosti. Ve vysledném chromatogramu, vzdy velgstoupili piky gipadajici matrici
v pripack drevotisky a v gipact bunkiny uz samotné rozpoustio zastinilo hledané analyty.
Proto se z tétdasti ukolu neda udiat Zadny objektivni zay, které rozpougtlo, pogipad
jejich snes je nejvhod§Si pro gipravu extraktu. Pro potvrzeni toho, Ze vzorekjizylelice
zrekny jsme provedli jest jednu analyzu na oboufiptrojich a to s nav piipravenym

vzorkem. Tato analyza je popsana v nasledujicipitdlach.
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3. 6. 3 Priprava vzorku — ov éreni

Jak jiz bylofeceno pokusili jsme seffpravit vzorek, kterym by jsme si &kili, Ze pii vySe
zmingnych extrakcich jsme se pohybovali pod hrani¢titelnosti. Vzorek jsme ifpravili
do 2 ml vialky, v které byla vloZena specialni WaZpro malé mnozstvi v naSentigadc
300 pl. Do této vliozky jsem dal 1Qul standardu a ifdal 90 ul rozpoustdla (hexanu).
To znamena pouze 9 x tezkny standard. S takto riknym vzorkem jsme potom provedli

analyzu na obouifstrojich, kdy jsme se drzeli stejného mnozstvtiias (1 pl).

3. 6. 4 Interpretace vysledk

3.6.4.1GC-MS (Kvad.)
Vysledky analyzy z fistroje GC — MS jsou zndzammy na obrazku. 41. Na chromatogramu

je patrné, Zeigdevsim od 10,5 minuty do 14,5 minuty je z kololyoeano zn&né mnozstvi
netistot, pedevSim zrozpoudlla. Hesto je vchromatogramu mozno analyzovat

7 kongenet PCDD/F. Ostatni jsou velice SpatrozliSené oproti pozadi.

RT: 0.00 - 17.00
12.34 NL:
1003 1214 1.26E3
95 TICF: MS
E POP_PN_
903 SIM10x_EP
= AHexan_ds
853 q_01
803
75
703
654
8 603 12.44
s 604 11.91
K] 55? 12.49
= |
£ 509
[} E 11.82
2 457
s 3
& 405 1158
357
30 10,44 11.39
257 14.66
E 10,57 1289
20 1016 1350 14.37
153 '
103
5 16.88
E 720 739 g4 886 007 1642
L0 e o e N e e e e et e
0 9 10 11 12 13 14 15 16

Time (min)

Obrazek ¢. 41: Chromatogram vzorku (GC — MS Kvad.)

3.6.4.2GC x GC TOFMS

Vysledky v gipadt pristroje Pegasus jsou @ao lepSi. Pod#do se analyzovat 10 kongerter

(obr.¢. 42). Hlavnim rozdilem, ktery je patrny z 3D chittogramu je vyrazhlepSi oddleni
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signalu od Sumu (obg. 43). Na chromatogramu je ovSem patrné, jak s&ilovgneisteni
(swtlejsi  pozadi) vlivem rozpouXtla v nastkovaném vzorku v porovnanim

s chromatogramenistého standardu.

700 900 1100

Obrazek ¢. 42: Chromatogram vzrku (G x GC TOFMS)

Obrazek ¢. 43: Detail chromatogramu, analyty PCDD/F (GC x GC TOFM§

Po analyze vzorku na obottigtrojich, kdy byl standard pouze 9 xtedny rozpou&tdlem
je patrné, Ze id pokusech vytviit realnou pozarni matrici jsme se dostali za ho@ni

métitelnosti. Jediné moznéeSeni tohoto problému je zajistit prosimni koncentrovaijSi
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standard. Na druhou stranu se povedla najit hranjaké koncentraci jsme schopni PCDD/F
jeS€ stanovit. Za tuto hranici bych povazoval koncerdgranami pouzivaného standardu.
Pro méfeni cilovych analyi (PCDD/F), které se néizlad u enviromentalnich vzaik
vyskytuji v koncentracich srovnatelnych s koncergnai nami pouzivaného standardu, je
nutne, aby seip dalSim feSeni této problematikyémovala pozornostipdevsim vieseni
slozité gipravy vzorku a to zejména v jejiquikoncentréni fazi jako je pecisténi, odstraani
interferujicich latek atd. (viz. obg. 15)
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4. Zaver

Zawrem lzefici, Ze za danych podminek a v rdmci moznosti jsemEhem teoretické

i praktickécasti pokusil odposdét na vSechny otazky a cile, které byly polozenyedu.

K moznostem analyzy PCDD a PCDF na obdistpjich miZemefici, Ze oba fstroje
umoiuji analyzovarcisty standard vybranych kongefdePCDD/F, takZze z tohoto hlediska
nelze konstatovat, Zze by jeden tisproja byl lepSi, nebo horSi nez druhy. Z hlediska
opakovatelnosti vysledku je na tom jednaaralépe systém GC x GC TOFMS whoz
rozdily mezi jednotlivymi msfenimi nejsou tak velké. Z hlediska uZivatelské&igabsti n¢
vice nadchla a oslovila prace gtrojem GC x GC TOFMS. Vysledky analyzy jsou
piehledr uspdadany v tabulce a chromatogramy jsou graficky vedfiektivni, a zarove
piehledné a jasné. Nehkedna moZznost afiovné vyhodnotit analyzu s jinymi
vyhodnocovacimi podminkami. Zaravge ale obsluha tohotofistroje vice narné na
znalosti analytika v oblasti softwaru. Jinak jsobaosystémy zaloZzeny na plynové

chromatografii. Z toho plyne, Ze hardwarova obslpiistroji je podobna.

K otazce mozného vyuziti SPME vladken se iiid, Zze metoda je skuie¢ jednoducha

a ¢aso¥ nenarg@na, coz je jeji znma vyhoda. OvSem mé pokusy pouziti vlaken k analyze
PCDD/F prokazaly, Ze tato metoda j& ganych koncentracich nevhodna. ipgadt PCCD/F

se jedna o vysokovrouci skeniny a je otdzkou, zda je metoda SPME pro tytskaet latky
vhodna. B zkousSkdch vSech vlaken se ptilta zachytit pouze nejnize vrouci
2,3,7,8 - TCDD, ktery byl je&tv pozadi chromatogramu identifikovatelny. Mezirjetivymi
vlakny byly nepatrné rozdily. Zaroirdyla vlakna vyzkouSena na obotigtrojich prakticky

se stejnym vysledkem a IZ&i, Ze za danych podminek jsou pro analyzu pobmvanych
dibenzo-p-dioxinu a dibenzofurdnzkousena vldkna nevhodnd, ovSsem samotnd metoda
SPME ma velky potencial vyuZzitelnosti pro své nemiplné vyhody, zejména prékaw;si
analyty (zji¥ovani akceleraitve vzorcich z poZ#&te). Jako opaeni pro naprosté vyl@eni
SPME vldken pro analyzu PCDD/F bych navrhl jedmétli analyzy zopakovat

s koncentrova¥jSim standardem. P#&pac vyzkouSet jinou matrici nez byla pouzita
dievotiska. Bylo by ovS8em vhodné snaZit se co nejviiiblipit k realné matrici vzorku

Z poz&iste.
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K Ukolu najit vhodna rozpougtla a techniky extrakce PCDD a PCDF z matric sificilch
pozarni vzorky jsem vytwd dvé matrice. K ndsledné extrakci poté pouZil dva druhy
rozpoustdel. BohuZzel, vySe popsanokiravou vzork napodobujici pozarni matrice jsme
jiz tak zn&né naredény standard, rfadili rozpou&dlem jes¢ vice (100 krat) a tim jsme se
dostali pod koncenttai hranici ngfitelnosti. Ve vysledném chromatogramu, vzdy velice
vystoupili piky gipadajici matrici v fipad drevotisky a v gipad buniiny uz samotné
rozpoustdlo zastinilo hledané analyty. Proto se z tétsti Ukolu neda udat Zadny
objektivni zavr, které rozpoustlo, pogipad jejich snés je nejvhod§Si pro gipravu
extraktu. Pro potvrzeni toho, Ze vzorek byl jiz isel Zedkny jsme provedli jest jednu
analyzu na obouffstrojich a to s nay pripravenym vzorkem. Po analyze vzorku na obou
pristrojich, kdy byl standard pouze 9 xr@dny rozpoustdlem bylo patrné, Zerppokusech
vytvorit realnou pozarni matrici jsme se dostali za lnamEfitelnosti. Jediné mozné&sSeni
tohoto problému je zajistit pro d&reni koncentrovai)Si standard PCDD/F. Na druhou stranu
se povedla najit hranice v jaké koncentraci jsmeogoi PCDD/F je&t stanovit. Za tuto
hranici bych povaZoval koncentrace pouZivanéhodstau. Pro nseni cilovych analyt
(PCDDI/F), které se naixlad u enviromentalnich vzaik vyskytuji v koncentracich
srovnatelnych s koncentracemi nami pouzivanéhalatdn je nutné, aby séiglalSimieSeni
této problematiky ¥novala pozornost fpdevsim vieSeni slozité ipravy vzorku a to
zejména v jeji pedkoncentréni fazi, jako je pecisténi, odstragini interferujicich latek atd.

Pro dalSi postup v analyze organickych zplodin kajicich v disledku pozaru jei¢ba
stanovit postupy GC — MS analyzy zbyvajicich orgknch zplodin, za pomoci vhodnych
standard. Rad bych v dalSineSeni této problematiky pokiaval formou diserténi prace

jejiz cile by byly nasledujici:

- kvalitativné a kvantitativé stanovovat obsah potenci&lnnebezp&nych slozek
(anorganické a organické povahy) ve spalinach ierfio polymernich material za
definovanych podminek ve fyzikalnim pozarnim modelu

- verifikovat SOP chemickych analyz pomoci technikFFa GC-MS

- oweit vliv zkuS. podminek (fazi poz@y na generaci mnozstvi potencialnich toxikant

- navrhnout novy matematicky model pro odhad celkowécké vydatnosti sifispsvky od
potencionalnich toxikant

- owieni vysledk v laboratornim réitku na realnych pozarech a navrhnoutig@oné

korelkeni koeficienty
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