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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyvéa studiem zatiZeni sktadky komunalnich odpédHradek

u Pacova &istirny odpadnich vod Brno - M#éide s vyuZitim optimalizovaného postupu
necileného screeningu organickych poluiard vodach a sedimentech. Experimentéést
je zantifena na identifikaci organickych latek ve vzorciddpemnich vod z monitorovacich
vrt, povrchovych vod z potoka a z rybnika a ve vzdérgediment odebranych z potoka
v okoli skladky komunalnich odpadDale budou identifikovany organické kontaminanéy
vzorcich vod a sedimenbdebranych #eky Svratky v blizkostt OV Modtice.

Pro izolaci organickych latek ve vzorcich vod byplauzita sekveini extrakce kapalina —
kapalina. Ve vzorcich sediméntbyly organické latky izolovany pomoci extrakce
rozpoustdlem za zvySeného tlaku a teploty (PSE) s nasledfralicionaci extraktu
sloupcovou chromatografii. Vlastni stanoveni byloovedeno pomoci orthogonalni
dvojrozmérné plynové chromatografie s hmotnastepektrometrickou detekci (GCxGC-
TOF MS).

ABSTRACT

This master thesis deals with the potential infaeenf the waste dump Hradek u Pacova and
the wastewater treatment plant Brno — Moel on surroundings using the optimized non-
target screening method of organic pollutants itewand sediments. The experimental part
is focused on the identification of organic compad&irin samples of ground water from
monitoring wells, the surface water from stream padd and in sediment samples collected
from streams in the vicinity of municipal waste dumOrganic compounds were also
identified in water and sediment samples from ftlkerrSvratka near the municipal waste
water treatment plant Maide.

The sequential liquid — liquid extraction was usedthe isolation of organic compounds in
water samples. Organic compounds in sediment samn@ee isolated by pressurized solvent
extraction (PSE) with subsequent fractionationhaf éxtract using column chromatography.
Final analysis determination was performed usingnmehensive orthogonal two-
dimensional gas chromatography with mass spectrantgtection (GCxGC-TOF MS).

KLI COVA SLOVA
Separani metody, extrakce kapalina - kapalina, dvojrégm plynova chromatografie,
hmotnostni spektrometrie, derivatizace, sloupcdwarnatografie

KEY WORDS
Separation methods, liquid — liquid extractionptdimensional gas chromatography, mass
spectrometry, derivatization, column chromatography
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1 UVOD

Organické polutanty jsou vyznamnym zdrojem &$ieni Zivotniho prosedi. Latky patici
mezi organické polutanty se pouzivaji denrpraimyslu, zemsdélstvi i v bszném Zivot. Radi
se sem mnoho druh chemickych slogenin (fenoly, pesticidy, dusikaté stmniny,
aromatické uhlovodiky, alifatické uhlovodiky, pofyorované bifenyly), které se pouZzivaji
nag. jako hnojiva, paliva do motorovych vozidel, pracdbstedky nebo lé&va.

Vlivem takto ¢astého uzivani organickych st@min nasled& nachazime tyto latky ve vSech
slozkach zivotniho prosdi. MoZznym vstupem organickych polutiarto ovzdusi je ndp
spalovani, do jod se dostavaji n&pprostednictvim ptisaki z ngizenych skladek. Organické
polutanty se taktéZ dostavaji do povrchovych vodo gejich nedostateiym odstragnim

v ¢istirnach odpadnich vod, visledku ropnych havarii nebo i odtokem z hnojenyalfi p
Nebezpei organickych polutait které se nachazeji ve vodach a sedimentechivepo
Vv jejich toxicit predevSim pro vodni organismy. Tato toxicitaiza byt ve vysSich
koncentracich akutni, v nizSich pak chronicka. fedsictvim potravinovéhdettzce nebo
samotné vody se mohou tyto latky dostatiduveku.

Vzhledem k vysokému gtu organickych polutafita jejich rozmanité strukta, je dilezité
screeningu je moZné stanovit v dané matrici Zivainprostedi celou oblast organickych
kontaminani a ukit tak celkovou uUrovie antropogenniho zkgténi kvalitativre i
kvantitativre [1, 2, 3]. Necileny screening se ¢ggtji vyuziva pro monitoring znésténi rek

a odpadnich vod [4].

Pro stanoveni latekifpomnych ve vodach,ifp. sedimentech jeédba pouzit nejprve metodu
pro precisténi a zakoncentrovani latek. K tomu se vyuziva é&gtrich technik:

o pro vodné vzorky jsou torpdevSim LLE, SPE, SPME [4, 5, 6]

0 pro sedimenty se vyuzZiva extrakce rozpe&disim za zvysSeného tlaku a teploty
(PSE) s naslednou frakcionaci extraktu kolonovouordiatografii, ktera, i
pouziti tiznych tym rozpoustdel, rozeali uhlovodiky na jednotlivé frakce dle
jejich polarity [1]

K analyze slotenin Ize vyuzit destruktivni i nedestruktivni metodstanoveni;

z nedestruktivnich metod se pouzivafegevsim NMR a FTIR [1], z destruktivnich pak
GC-MS, GC-GC-MS, GC-FID, UPLC-TOF [1, 7].

Pri feSeni této diplomové prace byla ke stanoveni ocggah polutani ve vodach vyuzivana
sekverini extrakni metoda LLE (extrakce kapalina-kapalina), pronsteeni v sedimentech
PSE (tlakovd extrakce rozpoédem) s naslednou frakcionaci extraktu kolonovou
chromatografii. Analyza ziskanych frakci byla prdeea pomoci kompletni orthogonalni
dvojrozmerné plynové chromatografie s hmotnasspektrometrickou detekci (GCxGC-TOF
MS). Cilem prace bylo pomoci optimalizované metodygileného screeningu charakterizovat
zatizeni okoli skladky komunélniho odpadu v HradkiPacova &istirny odpadnich vod
Modftice.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Skladka Hradek u Pacova

Skladka Hradek u Pacova je stavba ekologickéhoakkenu, kteréesi nakladani s odpady
v okrese Peliimov.

Jedna s o skladktizenou a izolovanou s technickym zabe&rmmém, utenou pro ukladani
tuhého komunalniho odpadu. Skladkageena dle vyhlask§. 294/2005 do skupiny S-O03 -
skladky nebo sektory skladek cené pro ukladani odpadkategorie ostatni odpad s
podstatnym obsahem organickych biologicky rozldiditeh odpad, které nelze hodnotit na
zaklac jejich vodného vyluhu, a odpad azbestu.

Aredl skladky se nachazi v blizkostky Trnavy a jejiho bezejmennéhtitpku a lezi uvnit
tretiho pasma hygienické ochrany vodarenské nadiigkae- Svihov [8].

2.1.1 Popis skladky Hradek u Pacova

V aredlu skladky se nachazi provézocialni budova slouzici pro provozriely skladky,
dale hala pro mechanismy, ktera je vyuzivana jalkeadoro opravu vozidel a pracovnich
stroji, vaha, ktera slouzi pro zapgf evidence mnozstvifipazeného odpadu a myci rampa
zaji¥ujici acisténi podvozk svozovych vozidel opougicich areal skladky. Hned u vjezdu
do arealu skladky se nachazi shromazdisgrekladist druhotnych surovin gidici linkou.
Souasti aredlu je i rybnik, ktery slouzi jako zdrojtkdvé vody pro dopglovani vody do
z&sobni jimky u myci rampy a doésbych jimek pro posik skladky. Rybnik slouzi téZ jako
zdroj vody pro pipad pozaru skladky.

Vlastni skladka jeclensna na etapu I. o kapait89 500 m, na etapu Il. o kapagit
220 400 m a etapu Il — dokareni o kapacit 303 400 m.

Bazén skladky |. etapy j€ast&né zapu3ny izolovany bazén s obvodovymi zemnimi
hrazemi pro ukladani odpadleho sokasti je jimaci drenazni systém vyluhovych vod vé& dn
(plosny S¢érkovy drén a drenézni potrubi z HDPE).

Bazén skladky Il. etapy je takést&n¢ zahloubeny, doplmy ze ti stran zemnimi hrazemi
pro ukladani odpad Izolace bazéinje kombinovana v podeébmineralniho &sréni a izola&ni
félie z HDPE tlousky 2 mm.

Bazén skladky Il. etapy — dokéeni je pokrdovanim etapy Il. srem k osad Hradek a
navyseni etapy I. a Il o 2x4 miiRdni podkladova vrstva bude dogha untlou vrstvou

v podolg bentonitové rohoZze a na ni bude poloZzené foliaishéni z HDPE napojené
navaenim nad&sreni bazénu Il. etapy [8].



O. ¢ 1l II etapa - dokoteni skIédk;Hréde u Pacova

2.1.1.1 Prasakové a srazkové vody

Prisakové vyluhové vody z izolovanych ba#éskladky jsou jimany drenaznim systémem
umiseénym nad izolaci skladky args skrac, ktery navazuje na s8mé potrubi ve dh
skladky, jsou svedeny do zachytné bezodtokowengbjimky. Tyto sbrné jimky drenazni
vody proséklé dlesem skladky jsou tweny Zelezobetonovou nédrzi rélshou na d¥
odctlené komory. V filéhajici komde jsou umisinacerpadla a veSkera potrubi petina ke
zpetnému pogiku odpad uloZzenych na skladce. Timto tgpbem je sniZzovana prasSnost
skladky v obdobi letnich &sial a zarové je udrzovana optimalni vihkost skladky fadina

k biodegradé&nim procegm probihajicich uvnittélesa skladky. Rebytek drenazni vody je
vyvazen cisternou déstirny odpadnich vod v Pacav

Srazkovéa voda z provozniho aredlu je zachytavéikagpy a svadna do rybnika. VyuzZiva se
pro postik zhutrénych odpad v pripact nedostatku skladkovych vod nebo k d@plin
zasobni jimky u myci rampy. Vyésti defove kanalizace do rybnika je vybaveno nornou
stnou, slouzici k zachycenifipadnych splaah ropnych latek ze zpewnych ploch
provozniho arealu skladky. Zachycené ropné latlou jg hladiny stahovany fibroilovou
tkaninou a ukladany do ¢ené nadoby ve skladu nebeapgch odpad s odvozem ke spaleni

[8].
Slozeni prisakovych vod

Slozeni piisakovych vod souvisi s mikrobialnimi a chemickymbgesy probihajicimi ve
skladce. RArsakova voda je obohacena biologickymi a chemick§kaidlivinami, které jsou
produkty €chto proces. Slozeni a obsah kontaminant jednotlivych vyluzich se liSi
v zavislosti na druhu odpadu, jehotgpbu ukladani a huni a na charakteru a mnozstvi
vstupujici vody do skladky. Navzdorymito rozdiim existuje cel&ada polozek, které jsou
spol&né pro vSechny vyluhy. Ratsem nafiklad obsah organickych latek, vyjady jako
biochemicka nebo chemicka sfedia kysliku, obsah dusiku (amoniakalni a organjcsiya,



téZké kovy, anorganické soli a syntetické organide@ceniny, které jsou vzhledem k jejich
zna&nému roz&eni v pamyslu i v domacnostechiipomny ve vSech typech skladek.
K nejkeznejSim z echto latek pat:

o aromatické uhlovodiky ropnéhdypodu (benzen, toluen, xylen)

o chlorované aromatické uhlovodiky (chlorfenoly, chiemzeny, pentachlorfenol)

o dusikaté aromatické sldeniny (nitrotolueny, nitrofenoly)

0 chlorovana aromaticka rozpo&dla (trichlorethylen, tetrachlorethylen, dichlorinai

a tetrachlormethan)

Tézké kovy se ve vyluhu objevujitgdevsim diky agresivnim mastnym kyselinam, které
rozpous¥ji kovovecasti odpadu. Tyto mastné kyseliny produkuji kyseimmeé bakterie [9].

2.1.1.2 Kontrola a monitoring

Uc¢elem monitorovaciho systému je dozor nad &musti technickych i firodnich aspekt
zabezpeeni skladky. Tento systém musi byt zprowoepred zahajenim skladkovani, aby byl
zdokumentovan vychozi stav Uzemi. Monitorovani sevgudi pro podzemni a povrchové
vody a pro ovzdusi [10].

Monitoring podzemni vody

Areal skladky je vybaven 7 kontrolnimi monitorovacivrty ve snéru proudni podzemni
vody ze skladky (M1 — M7) a jednim monitorovacintemn na hra& bazénu Il. etapy -
dokorteni (M9) ve smiru proudni podzemni vody od obce Hradek na skladku. Tytg vr
slouzi pro odbr vzorki podzemni vody.

Kompletni rozbor je prov&a jednou za § let od uvedeni skladky do provozu. Hodnoceny
jsou tyto ukazatele: pH, vodivost, BGKCHSK — Cr, amonné ionty, dusitany, dusiny, Hg,
Ni, Cu, CF*, C*, Pb, As, Cd, Zn, CNy, chlorované uhlovodiky Clidix PCBeei. @ PAHei
B&éZné rozbory se provadi ze vSechuvdvakrat réné v jarnich a podzimnich &sicich.
Stanovuje seipnich: pH, vodivost, BSK CHSK — Cr, amonné ionty, dusitany, dumny,
Hg, Ni, Cu, CF¥*, C*, Pb, As, Cd.

Odbkéry a rozbory jsou prov&dy akreditovanou laborato Jakékoliv odchyleni o vice nez
20 % od kvality vody stanovené uvodnim rozboremyené hlasit a projednat gigluSnym
vodohospodi&kym organem [8].
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A‘Obr c. 2: Monitovf vrt M3
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Monitoring povrchové vody

Kvalita vody se sleduje na zakkdozboih v rozsahu &ného rozboru podzemni vody.
Rozbor je provéath jedenkrat do rokaip prilezitosti odiru vody z monitorovacich it
Kontrolu kvality vody je nutné provét i z rybnika v arealu skladky, kam vede tie&
kanalizace z provozniho arealu skladky [8].

Monitoring pr asakové skladkové vody

Kvalita vody se sleduje na zakkdozboh vrozsahu &ného rozboru podzemni vody.
Rozbor je provéath jedenkrat do rokaip prilezitosti odiru vody z monitorovacich it
Mnozstvi vyluhové vody ze skladky vesshych jimkach se sleduje denf8].
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Obr. ¢. 3: Rozmigini monitorovacich vit M1-M9 v areélu skladky

2.2 Cistirna odpadnich vod v Modicich

Cistirna odpadnich vod v Bén—- Modicich slouzi Kisténi odpadnich vod z Brna, Kmi,
Modtic, ZeleSic, Ceské u Brna, Slapanic, Béthovic, Ostopovic, Moravskych Kninic,
Lipuvky, Podoli, Po#tovic a Rozdrojovic. V satasné dob je nacistirnu odpadnich vod
v Modkicich napojeno fiblizné 373 800 ekvivalentnich obyvatel. Odpadni voda a€ @V
piivadi systémem kanalizaich stok a progtdnictvim soustavy kanaligaich stok. Maximalni

pratok vypoustnych odpadnich voddmax= 4222 1.8, za jeden rok prote COV v Modricich
61520 ni odpadnich vod [11].

2.2.1 Pribéh ¢isténi odpadnich vod

2.2.1.1 Mechanickédisteni

Pres fFitokovy objekt, ktery plni funkci rozdbvaci komory, pitéka nagistirnu surova odpadni
voda. Za destse i vysokém pitoku voda kumuluje v deésvé nadrzi, ktera ma kapacitu
10 500 ni. Po desti je odpadni vodaeperpavana zi do COV. Voda, ktera fitéka doCOV,

je zbavovana hrubéhacsgtu v lapaku Strku a poté protéka jemnymi, stréjstiranymiceslemi.
Shrabky z c¢esli se lisuji a propiraji vodou. Voda ¢esli graviténé odtékd do
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provzdusovaného lapaku pisku, ktery je vybaven separadci. tBksek seritdi a pere a poté se
ulozi do kontejneru. Voda se dale vede kanalemnlea/écerpaci stanici. Zde s&erpa do
roz&lovaciho objektu a &i na Sest usazovacich nadrzi. V bezdeStném oljgobizapojeny
maximalre ¢tyfi usazovaci nadrze fipdesti se zapoji i dvzbyvajici. V usazovacich nadrzich
se odstrauji usaditelné latky [11].

2.2.1.2 Biologické éisteni

Aktivace:

Po mechanickém wjsténi se odpadni vodaipgadi potrubim do megerpaci stanice a odtud se
¢tyimi cerpadly pecerpava do aktivace. Aktivace je r@geha do dvou linek, kazda sed&iva
samostatnymi drahami, které lze provozovat samustaébo spoléné. Nejdive se voda
piivadi do anaerobni nadrze, kde probihd defosfatdésled’ jde do okhové anoxické
nadrze s funkci #edfazené denitrifikace a naposledy sdiv@di do oxickeé ¢asti s
jemnobublinnou aeraci. V prvniasti aktivace, viedrazené denitrifikaci je vratny kal z
dosazovacich nadrzi pro dosazeniinné defosfatace zbaven dusami denitrifikaci.
Odbouravani fosforu probih&gvazié biologicky, ale v zimnim obdobi nebo pro sngdn
dosazeni fedepsanych limit se davkuje siran Zelezity.

Po aktivaci dochazi v 6 dosazovacich nadrzich kardaa oddeni aktivovaného kalu.
Usazeny kal se vedeigs cerpaci stanici vratného kalu do preanoxické zéntivage.
Aktivovany prebyteny kal, odebirany z aktivace, se zpracovava v katohospodétvi [11].

2.2.2 SlozZeni odpadni vody

Odpadni vodu riveme definovat jako vodu, kterd4 byla pouZzita mimalniozdroj a jejiz
kvalita (slozeni, teplota) byly lidskotinnosti pozninény. Podle fivodu ji cklime do dvou
kategorii:

o splaskové odpadni vody vody z domacnosti a socialnichtizani zavod
(zachodh, kuchyni, umyvaren), které neobsahujimpyslové odpadni vody. Hlavni
podil zn&istujicich organickych latek ¥thto vodach pochazi z wioa fekalii.
Déle tyto vody obsahuji seasti pracich a mycich préstki (mydla, tenzidy,
uhlicitany, fosforénany atd.). Z organickych latek jsou nejvice zasemy
sacharidy, lipidy a aminokyseliny [12, 13].

o prumyslové odpadni vody vznikaji i pramyslovém zpracovani surovin. Tyto
vody se velmi liSi svym chemickym sloZenim i fydiki@ni vlastnostmi, a to podle
technologickych procés ve kterych se voda pouzilaéiinou se jedna o siw
rozlicnych odpadnich vod z jednotlivych vyrobnich pracg®, 13].

V poslednichiiceti letech doSlo diky rozvojisteni odpadnich vod k poklesu zatizenitok
v CR nespecifickym organickym z&igténim, charakterizovanym naphodnotami NL,
CHSK, BSK. Do popedi se vSak dostavaji nové, specifické organicketgaty, které se do
odpadnich vod dostavaji az po pouZidvékem. Tyto latky jsou znamé pod pojmem PPCP
(Pharmaceutics and Personal Care Products) a ®beeai & pati |&Civa, hygienické
piipravky, kosmetickéifpravky atd. [14, 15].
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2.3 Sedimenty

Sediment mZeme definovat jako latku, ktera vznikla erozi &y hornin, transportem
horninového materialu a naslednym usazovanim toategmnych mineralnichtastic a
Glomki. Prenos produkt eroze je zaji®ovan gedevSim proudici vodou, dale, v mensfemi
vétrem nebo ledem. Sediment j&leFitou sodéasti vodniho ekosystému, poskytuje Ukryt
mnohym vodnim organisiim, ale také slouZi jako hlavni UloZJtro perzistentni a toxické
chemickeé latky antropogennihéymdu [16, 17].

2.3.1 Znedisténi sedimenti
Sedimenty jsou citlivymi indikatory zggteéni povrchovych vod. Jejich kvalitativnim
hodnocenim zjistime miru zatiZzeni vodniho ekosysten&ist'ujicimi latkami, které v nich
mohou byt detekovany i tehdy, kdyZ jsou jejich kemitace ve vodném prastli pod mezi
detekce [19].
Mezi tyto latky pati predevSim toxické kovy (Cd, Zn, Mn, Hg, Pb atd.) aamicke
mikropolutanty (PCB, PAH, rezidua pestigi ropnych latek), které jsou toxické jiZip
velmi nizkych koncentracichiadow ppm [16].
K zachytu organickych polutaintv sedimentech dochézi diky vysokému specifickému
povrchu mineralnichc¢astic a specifickym mikrobialnim prodes, které probihaji v
anaerobnim prostdi sedimentu. Sorpci taktéZ ushiaj@ vysoky obsah organické hmoty, na
kterou se vazouipdevsim ve vatinerozpustné organické staniny lipofilniho charakteru.
Obecrt je obsah zn#&Stujicich latek v sedimentu zavisly na podilu orgkéicslozky v
sedimentu, jeho stéa koncentraci latek ve vod18].

2.4 Extrakce

Jedna se o sepérd proces, p kterém dochazi kipchodu slozky sisi pres fazové rozhrani
Z jedné faze do faze druhé. Slozky se mezi tytgemz&® nemisitelné faze rozthji na
zaklad rizné rozpustnosti v obou fazich.

Extralkini metody se vyuZivaji na o#éldni, zakoncentrovani nebo d&iténi poZzadované
slozky od nezadoucichripnési a pati mezi nefastji pouzivané metodyip ptipraw vzorku
k analyze [20, 21].

2.4.1 Extrakce kapalina — kapalina (LLE)

Pri extrakci z kapaliny do kapaliny se sloZky z roztqke &tSing pripadi vodného roztoku)
pievadji do extrahovadla, které se svodou prakticky msémizpravidla organické
rozpoustdlo). PoZzadovanou separacibeme ziskat Upravou experimentalnich podmiriek p
extrakci (nap. zménou pH roztoku, vyérem vhodného rozpou&tia nebo tvorbou
komplexnich slogenin) [20].

Jedna se o velmi rychlou a jednoduchou technikeyokt mizeme pouzit pro izolaci
organickych i anorganickych latek. Hlavni podminkjguzabezpét dobry kontakt mezi
ob¢ma fazemi naip vytrepavanim v dici nalevce po dobuckolika minut [22, 23].
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Obr. ¢. 4: Extrakce kapalina - kapalin@4]

2.4.2 Extrakce rozpous&dlem za zvySeného tlaku a teploty (PSE)

Metoda PSE je v principu extr&ki proces tuhd latka-kapalina, provayl za zvySené teploty
(50 — 200 °C) a tlaku (cca 10 - 15 MPa), coz vedewseni extralni &innosti, zkraceni
doby extrakce a sniZzeni spelty rozpou&tdla. PouZiva se pro extrakci anélyt pevnych
nebo polopevnych vzotk25, 27].
ZvysSenim teploty dochazi ke sniZeni viskozity raftel, coz vede kjejich lepSimu
priniku do castéek matrice. Dale se také sniZzuje povrchovéstiapzpoustdel, roztok a
matrice, diky¢emuz dochazi ke zvySeni rozpustnosti aiialyextrakinim rozpoustdle. Ke
zvySeni @innosti extrakce fispiva i zvySeni hodnot difuznich koeficiénéxtrahovanych
latek v extraknim ¢inidlu. Pro udrzeni rozpou&tla v kapalném stavuripteplotach nad jeho
atmosférickym bodem varu je peba zvySeny tlak.
Ve vzorcich, u kterych jsou analyty uzamy v porech matrice, nam pouziti vysSich tlak
usnadni extrakci, a to tim, Ze dojde k ngtd rozpousidla do p6é matrice.
Zarizeni pro PSE fizeme rozdlit na rekolik funkénich celki: [25]

0 vysokotlakéterpadlo
extrakeni cela
zasobnik inertniho plynu
zaizeni pro zachyt extraktu

0
0
0
0 systém ventil
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Tato moderni technika si v stasné dob ziskava stale &Si popularitu a jeji pouZiti
v riznych aplikacich nasta [26].

. cerpadla

Q extrakéni patrona

se vzorkem

rozpoustédio

dusik
vialka na jimani
extraktu

Obr. ¢. 5: Schéma PSR8]

2.5 Kolonova chromatografie

Principem separace analytkolonovou chromatografii je jejichtizna afinita k mobilni
kapalné fazi a stacionarni fazi, kteraivoaph chromatografické kolony. Rychlostimiku
slozek kolonou je tzna v disledku tizné afinity k fazim v kolo#i Z kolony budou
vymyvany rychleji slozky s malou afinitou k stacéni fazi nez slozky s&si afinitou.
Kolonova chromatografie je realizovanaizmych systémech: [20]

o kapalina — kapalina (roztbvaci chromatografie)

o kapalina — adsorbent (adsonp chromatografie)

o kapalina — gel (gelova chromatografie)

o kapalina —ionex (ionexova chromatografie)
V klasickém experimentalnim usf@alani se kolonova chromatografie realizuje ve skién
kolorg s ptimérem 1-2 cm a délkou 20-100 cm. Nagdtolony je vata slouZici k zachyceni
naplre a kohout, kterym se reguluje gpok mobilni faze. Do kolony se umisti napl
nadavkuje se vzorek a &® se pivadét mobilni faze, ktera protéka kolonouwikem
gravitace, petlakem inertniho plynu nebo pouzitim nizkotlakyahoratornich mikréerpadel
[20].
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Obr. ¢. 6: Klasické uspgadani kolonové chromatografj23]

2.5.1 Adsorpéni kapalinova chromatografie

Pfi tomto typu chromatografie je separace latek zavma rovnovaze, ktera se ustaluje na
rozhrani kapalina — tuha faze a na relativni rozmssi latek v mobilni fazi. Molekuly
rozpusténé latky a rozpoudtila nepetrzit prichazeji do styku s povrchem, jsotephodr
zadrzovany, a poté &p prechazeji do pohyblivé faze. Po desorpci se molekuly
analyzovanych latek pohybuji stejnou rychlosti jakobilni faze, proto o ugphu separace
rozhoduje hlavé zpomaleni na adsorbentu [20].

Velkou pozornost jeféba ¥novat vylkEru mobilni faze, protoze jeji vlastnosti ovliyi
selektivitu, rozliSovaci schopnost a rychlost pahymalyzovanych latek chromatografickou
kolonou. VykEr mobilni faze (ne&jastji bézna rozpoustla nebo jejich sisi) urcuje jeji
elwni sila, prchavost, viskozita, typ adsorbentu aaitar slozek vzorku [20, 29].

2.5.1.1 Adsorbenty

Vlastnosti adsorbefit zavisi na jejich specifickém povrchu, chemickénoZehi a
geometrickém usgadani ator nebo funknich skupin na povrchu.

Pri pouziti klasické kolonové chromatografie se pwajii adsorbenty s relatignvelkou
zrnitosti a menSi homogenitou zrn, protoze tlakepad v kolog je velmi maly a pitok
mobilni faze je zaji®van samospadem nebo pouZzitim nizkotlakych labaoviatocerpadel.
Mezi nefastji vyuzivané adsorbenty gat[20]

o silikagel — jedna se o polarni adsorbent semikrystalickéo nafmorfni struktury
s velikosti p6l kolem 10 nm a specifickym povrchem mezi 100 — B6@™. Existuji
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i jiné druhy liSici se zejména velikosti specifibképovrchu, které ale nejsou pro
chromatografické &ely vyuzivany. Povrch silikagelu je pokryt polarmim
hydroxylovymi skupinami, které maji schopnost ittvovodikové nistky, a tim
interagovat se separovanymi latkami. Jeho dalSimaktexistickym rysem je kyselost
povrchu (pH = 3 - 5), coZz #gobuje silnou retardaci bazickych latek. Na vzduchu
silikagel velmi snadno adsorbuje vodu a tim se tiagk, a proto je nutné hoied
pouzitim aktivovat. Neéjastji se doporduje zaftivani na 180 — 200 °C po dobu 3
hodin [29, 30].

o oxid hlinity (alumina)— jedna se o krystalickoy-formu oxidu hlinitého, ktery byl
podle stupi aktivace pokryt hydroxylovymi skupinami reagujicimmadsorbatem za
tvorby vodikovych vazeb. Specificky povrch byvaozmezi 100 - 250 fg™’. Na
povrchu krystallk oxidu hlinittho se nachéazeji aktivni centra, kteyévareji silné
elektrostatické pole (pozitivni i negativni}i Briblizeni adsorbatu k povrchu aluminy
dochéazi k jeho adsorpci. Charakteristickym ryseamaty je bazicita jejiho povrchu
(pH = 8 - 11). Aktivace probihagtsinou zaklivanim na 400 °C po dobukolika
hodin [29, 30].

o florisil — je to polarni adsorbent, v podstatemititan haecnaty, jehoZ vlastnosti se
blizi kyselému oxidu hlinitému. &Sinou je i pdadi eluovanych slozek stejné jako na
alumirg [29, 30].

2.6 Plynova chromatografie

Chromatografie je obeé&rsepara&ni metoda, jejimz principem je raddvani slozek analytu
mezi d¥ vzajemr nemisitelné faze — mobilni (pohyblivou) a stacimmgnepohyblivou)
fazi. Plynova chromatografie vyuziva &eni zplyrénych sloZzek vzorku systém s plynnou
mobilni fazi [31].

Podle typu stacionarni faze se plynova chromatagdfi na:

o Adsorghi plynovou chromatografii (GSC3tacionarni fazi je adsorbent (aktivni uhli,
silikagel) a distribuce mezi étheterogenni faze je zaloZena na adsorpci.

0 Roz@lovaci plynovou chromatografii (GLC)stacionarni fazi je n&tava kapalina
zakotvena na chemicky inertnim noisiJako nosi se nejastji se pouzivaji izné
druhy Kemelin s chemicky upravovanym povrchéastéek vykazujicim minimalni
aktivitu. Jako zakotvené kapalné faze se vyuzipajyethylenglykoly, polysiloxany
nebo polyestery. Distribuce mezi ©lheterogenni faze je zaloZzena na rozpmist
[32].
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Obr. ¢. 7: Schéma plynového chromatogr§d2]

2.6.1 Nosny plyn a regulator pritoku

V plynové chromatografii slouzi nosny plyn pouzednsportu analyitkolonou. Neinteraguje
se separovanymi sloZzkami analyzovan&snani se stacionarni fazi (nerozpousti se v ni).
Nejcastji se pouziva inertni plyn n&phelium, vodik, dusik nebo argon.

K nastaveni tlaku nosného plynujgadré k udrzeni konstantni ftokové rychlosti nosného
plynu kthem analyzy nebo k jejimu programovani slouzi @gulpiitoku [31], v modernich
pristrojich elektronického typu.

2.6.2 Injektor

Injektor vzorku slouzi k davkovani analyzovanehorka do plynového chromatografu a
separani kolony a k pevedeni vzorku do plynného stavu. Niksie mozno provéaét jak
rucné, tak automaticky pomoci specialni plyégné mikrostikacky s jehlou, ktera propichne
septum injektoru. Teplota néi&l je obvykle 50 °C nad bodem varu nejrdéolatilni slozky
vzorku, maximala 300 — 350 °C. Kapalny vzorek je ve wgtém injektoru davkovan do
proudu nosného plynu, kde dochazi k jeho mzikovédpgeni, a dale je unasen do kolony,
v niz dochazi k separaci latek analyzovanéssid3l, 33].

Davkovani vzorku do napbve kolony Ize provéad dvéma zmisoby:

0 nad usti kolony umigté na konci injektoru

0 primo na kolonu
Davkovani vzorku do kapilarnich kolonttteme provagt také fiznymi technikami. Mezi
nejvice vyuzivané techniky gat

o davkovani s dicem toku (split injektor) pouziva se vifppadt, kdyz vzorek obsahuje
vySSi koncentrace analyzovanych slozek. Po #grhase vzorek smicha s nosnym
plynem a rozdi na dw ¢asti. Jedn&ast (obvykle 0,1 -10 %) vstupuje na kolonu a je
vyuZzita pro vlastni analyzu a drubdést odchézi do ovzdusi laboriao

o davkovani bez dice toku (splitless injektor)— pouziva se ip analyze redinych
vzorki. V principu se jednd o stejnou techniku jako jekaééni s dlicem toku —
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vzorek se po vygaeni smicha s nosnym plynem, na kolonu ale vstupei objem
vzorku (nic neodchazi do ovzdusi labotajo

o davkovani pimo do kapilarni kolonyon column injektor) — tato metoda je vhodna
pro tepelg labilni sloweniny a roviz pro vzorky obsahujici slozky vyrazse liSici
body varu, nebdzde nehrozi nebezgiediskriminace.

o davkovani s program@éwzvysovanou teplotu vyfavani vzorky31]

2.6.3 Kolony v plynové chromatografii
V plynové chromatografii Ize pouzit dva typy kol@nto naphové a kapilarni.

o Napliové kolony -trubice o vniftnim pfiméru negasgji 2 - 6 mm a délce &Sinou
1 - 5 m obsahujici inertni négsse zakotvenou kapalnou fazi nebo adsorbent. Jsou
vyrobené ze skla nebo kovu (Al, Ni, Cu, nerezovéloclako neaktivni nosipro
zakotvenou fazi se ngjstji pouzivad kemelina. PouZivané stacionérni faze jsmné
polarity na bazi polysiloxan esteti, polyethylenglykoh a dalSich [31].

o Kapilarni kolony —vnittni pramér kapilar je ¥tSinou od 100 do 530 um a délka byva
v rozmezi 15 — 100 m. Stacionarni fazi maji nanesera své vnihi seén¢ ve forme
tenkého filmu. Kapilara vyrobena z tavenéhierkene je obalena polyimidovou
vrstvou, ktera zajtdije mechanickou odolnost a pruznost kolony a chyapied
oxidaci. Jsou dnes rejtji pouzivanymi kolonami v plynové chromatografiil]3

2.6.4 Termostat

Termostaty udrzuji vhodnou teplotu injektoru, kotandetektoru. Bhem analyzy se tiie
udrzovat konstantni teplota kolony nebo se tepiatai podle pedem nastaveného programu
[31].

2.6.5 Detektory v plynové chromatografii
Detektor je obeah zaizeni, které zvidit@éluje analyticky signal. Detektory sleduji &nu
sloZzeni mobilni faze vychazejici z kolonyigemz gevadji vhodnou fyzikalg — chemickou
vlastnost analytu na elektricky signal [31].

o Plamenovy ionizéni detektor (FID) -analyt unaseny mobilni fazi z chromatografické
kolony je spalovan v kysliko — vodikovém plamenigerigt hai mezi d¥ma
elektrodami, na které je vkladano stejnésme elektrické nafii. Zde dojde k ionizaci
molekul slozek. Htomnost organickych latek se projevi zvySenim vosii, ktera je
umeérnd koncentraci organickych skanin v nosném plynu. Tento detektor poskytuje
odezvu na tégt vSechny organické latky a pro uhlovodiky odezveisiana p@tu
uhlikovych atoni v molekule [31].

o Detektor elektronového zachytu (ECD) tento detektor vyZzaduje fijpomnost
piidavného plynu s konstantnimapskem — nejastji se pouzivd dusik. Analyt
vychéazejici z chromatografické kolony prochazi o{dtk z&ice (°Ni nebo tritium na
platin). Nosny plyn je vlivemp z&eni ionizovan,¢imZ vznikd konstantni proud
elektroni. V pritomnosti organickych sl@enin s elektronegativnimi skupinami, jako
jsou halogeny nebo peroxidy, dochazi ke snizenizaniho proudu. Toto snizeni
proudu je mirou koncentrace danych elektronegativatont [31, 33].
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o Tepelw vodivostni detektor (TCD) tento detektor sleduje zmu tepelné vodivosti
nosného plynu, ktery vychazi z chromatografickéokgl Sklada ze zaivaného
odporového vlakna, které se ochlazuje proudicirmymasplynem. ProtoZe tepelna
vodivost nosného plynu se separovanymi sloZkamingneZzcistého nosného plynu,
zmeni se teplota odporového vidkna aéminse i jeho elektricky odpor, coz je
registrovano jako signal. Tento detektor se pouzz@&meéna f analyze
permanentnich plyn[31].

0 Hmotnostd spektrometricky detektor (MS) analyzované latky jsou unaseny
z chromatografické kolony nosnym plynem do iontavelroje, kde dochazi k jejich
ionizaci. lonty urychlené {sobenim elektrického pole se separuji analyzatorem
vlivem elektrického a magnetického pole a detekeajdetektorem [34].

2.6.6 Derivatizace v plynové chromatografii

Derivatizace je proces,iipkterém je analyt chemicky pozmen tak, aby vznikla nova
chemicka latka, ktera ma vhaig$i vlastnosti pro separaci a detekci néxquni slodenina
[35]. Plynova chromatografie je technika, kteras@hopna analyzovat slozité &sn latek,
nicméré nékteré vzorky musi byt pro tuto metodu vhédmpraveny a k tomu ndm slouZzi
praw derivatizace [36].

VyuZzivame ji pro:
o dosazeni lepSiho tvaru piku
zlepSeni chemické stability termolabilnich latek
zlepSeni volatility analyt
zvyseni citlivosti detekce cilovych analyt
0 sniZeni polarity [36]

O O O

Plynova chromatografie vyuziva nasledujici deraagtii postupy:

o silylace — silylani ¢inidla reaguji se slaigninami, které maji ve fudki skupiré
aktivni vodik ( -COOH, -OH, -NH, -SH), ktery je nédné nahrazen alkylsilyl
skupinami, nap trimethylsilyl. Mezi nejastji pouzivana silylani ¢inidla pati:

" trimethylsilylimidazol (TMSI)

. bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid (BSTFA)

" trimethylchlorsilan (TMS)

. N,O-bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA)

" N-methylN-(trimethylsilyDtrifluoroacetamid (MSTFA) [36,37,42

Riklad silylaini reakce: silylace tetrahydrokanabinolu [43]

H

CH, cH, H 3

OH
>
H
(@]

C
\S.
|
/\CH3
o}
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o alkylace— alkylani ¢inidla reaguji s aktivnim vodikem na aminech a gaekych
hydroxylovych skupinach a nahrazuji ho alkylem.aJakylani ¢inidla se pouZivaji:

. diazomethan
" methanolicky roztok HCI
. N,Ndimethylformamiddiethyl acetyl [36, 37, 42]

Riklad alkylani reakce: methylace 2-naftolu diazomethanem [43]

OH OCH;
CH,N,

— T e + N>

ether -

o acylace — acyl&ni cinidla (acetanhydrid, trifluoroacetanhydrid, pehiafo-
propionanhydrid) jsou zandiena na vysoce polarni fuirk skupiny, obsaZené
nagiklad v sacharidech a aminokyselinach [36,37,42].

Riklad acyl&ni reakce: acetylace amfetarinih3]
0]
R _ R Nch,
acetanhydrldﬁyridin N

> R
R " 30 min, 60 °C L

H
N

~

R, R=H amfetamin

2.7 Kompletni dvojrozmérna plynova chromatografie (GCxGC)

Metoda dvojrozrarné plynové chromatografie se ¢e$gji vyuziva pro separaci slozitych
smési volatilnich a semivolatilnich sldenin, kdy klasicka jednorozima analyza nema
dostaténou separéni innost. Ri GCxGC je vzorek separovan na dvou kolonach sodl
selektivitou (nap polarni x nepolarni), které jsou spojeny modukite Modulétor zadrZuje
efluent z primarni kolony v pravidelnych intervdte@bvykle v rozmezi 2 - 6 s) a naslédn
ho davkuje v Uzkych zénach na kratkou sekundaridrkn na niz probiha rychla separace
v fadech gkolika sekund. Kazdy pik eluujici se z primarnidwm} je modulovan &kolikrat,
¢imz je zachovano chromatografické rozliSeni z pdinienze. Dochazi tedy ke kompletni
separaci vzorku d¥ma odliSnymi mechanismy, tj. ve dvou dimenzich. lggkem je
dvojrozmerny vrstevnicovy diagram, ve kterém X, Y pozice élam piku odpovidéd jeho
elutnimu ¢asu na prvni a druhé koknMezi hlavni vyhody této techniky gatzvyseni
separani &innosti, zvySeni citlivosti a zlepSeni p&m signél/Sum [38, 39, 40].
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2.7.1 Instrumentace

Instrumentace dvourozimé plynové chromatografie je v podgtashodna s klasickou
metodou. Rozdil je pouze v tom, Ze k 2-D plynové@hromatografu jeipdana druha kolona
umisténa v malém sekundarnim termostatu, separatovlddaném, a modulator,
termostatovany obdobnym gnbem.

2.7.1.1 Modulator

Modulator je nejdlezitejSi sokast kazdého GCxGC systému. Je to spojeni (intgrfaeei
primarni a sekundéarni kolonou. Jeho hlavni funk&czgchytit tzké frakce eluatu z primarni
kolony, a po fokusaci je rychle uvolnit v pravidgth intervalech do sekundarni kolony.
Timto se zabrani smiseni anélya zandné poradi postupujicich skupin v druhé koton
Modulatory jsou z hlediska jejich konstrukce klds¥any do dvou skupin: [39, 41]

o termélni modulatory

o ventilové modulatory

V praxi jsou cas€ji pouzivané termalni modulatory, z nichZz je nejmd@i kryogenni
modulator. Sklada se ze dvou trysek a pro zadrdealyti je pouzivan kryogenni agpob

(expandovany C@® nebo dusik). Analyty jsou zadrZzeny v modulatordzem studeného
vzduchu, ktery je zmrazi.i€chodu analyt na sekundarni kolonu dosahneme’ twypnutim

modulatoru (vzduch pece zd@a kapilaru), nebo pouzitim pulzu horkého vzduf3gj.

2.7.1.2 Kolony
Pfi pouziti dvourozmirné plynové chromatografie jsou pro separaci vzopkuwzity dv
kolony s odliSnou selektivitou.
Primarni kolona je wtSinou nepolarni, 15 — 30 m dlouhd skmimn primerem
0,25 - 0,32 mm a s tlotiou filmu 0,1 - 1 um. Jako nepolarni stacionaraéefge pouzit 100%
polydimethylsiloxan nebo 95% dimethylsiloxan a S#enylsiloxan. Separace je zaloZzena na
rozdilné volatili¢ slouwenin.
Sekundarni polarni nebo semipolarni kolggamnohem kratsi (0,5 — 2 m) a uzsétéinou
0,1 mm) s tloug&kou filmu nefasgji 0,1 um. Probiha na ni rychl4 separad@dech gkolika
sekund. Jako stacionarni faze se pouzivaji polaonbenty nap 35 — 50 % difenyl,
65 — 50 % dimethylsiloxan, polyethylenglykol, 14ktano-propylfenyl.
Toto uspdadani je nejastjsi, ale kombinace, kdy priméarni kolona byla poi&arsekundarni
nepolarni, byly také pouzity s velkym @shem [39, 41].

2.8 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je analyticka metodakperé jsou atomy nebo molekuly vzorku
ionizovany, separovany na zakdadhodnoty pomdru hmotnosti a naboje (m/z) a poté
zaznamenany detektorem [44].

Spojeni hmotnostniho spektrometru s modernimi s&pini metodami jako je plynova nebo
kapalinova chromatografie umiage kvalitativni i kvantitativni analyzu latek v kqbexnich
matricich. V dnesni de@he stale vice pouzivanou technikou.
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Hlavnimi¢astmi hmotnostniho spektrometru jsou:
0 iontovy zdro} z elektricky neutralnich molekul vyttfdonty
analyzator— cli ionty na zaklad jejich pongru m/z
detektor— ionty opousjici analyzator registruje agvadi je na elektricky signal

vakuovy systém v hmotnostnim spektrometru udrzuje vakuum

© O o o

datasystém zpracovava signal detektoru [44, 45]

jontovy zdroj urychleni iontu

\ elektromagnet

/

vychyleni ionitd

k vakuowvé
pumpé

vzorek

detektor ¥

zesilovaé

hmoinosini spekirum

Obr. ¢. 8: Schéma hmotnostniho spektromg#i]

2.8.1 lontovy zdroj a techniky ionizace

Veskeré informace poskytnuté hmotnostnim spektn@mese tykaji pouzéastic nesoucich
naboj — ionk. Proto je analyt opougici kolonu plynového chromatografu podroben v
iontovém zdroji hmotnostniho spektrometru ionizaci.

lonizatni techniky @lime podle mnozZstvi dodané energie n&ké a tvrdée. B mekkych
technikach ionizace je energetickyepytek dodany molekule maly a prapddobnost
fragmentace primagnvzniklého (kvazi)molekulového iontu je nizk&i B/rdych technikach
dodana energie postge k rozsahlejsi fragmentaci molekulového ionty [46

Typy ioniz&nich technik:

o0 elektronova ionizace
chemicka ionizace
ionizace elektrostatickym polem
narazem rychlymi atomy nebo ionty
ionizace fotony

elektrosprej, termosprej

o O O O o o

ionizace laserem za‘fpomnosti matrice aj.
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Ve spojeni hmotnostni spektrometrie s plynovou clatografii se pouZzivaji &Sinou
hmotnostni spektrometry s elektronovou (EIl) nebentickou (Cl) ionizaci [44].

Elektronova ionizac€El)

V iontovém zdroji je vzorek ve forénplynu ionizovan proudem elektron které jsou
emitovany Zhavenym wolframovym nebo rheniovym vErkn Potebnou energii tyto
elektrony ziskavaji v elektrickém poli mezi vlaknenprotielektrodou. Néastji pouzivana
energie elektrolje 70 eV. Ta postalje k ionizaci i nasledné fragmentaci molekuly. \kidi

fragmenty jsou charakteristické pro danou &dminu. Na zakla#l nich pak Ize sloteniny

GspEsre identifikovat.

Elektronova ionizace nejbirgjSi a nejpropracovaysi zpisob ionizacefadi se do skupiny
tvrdych ioniz&nich technik [45].

2.8.2 Analyzatory v hmotnostni spektrometrii

Analyzatory slouzi v hmotnostni spektrometrii kaeei ionfi podle jejich poriru hmotnosti
a nabojovéhaisla (m/z). K tomu je vyuzivangada fyzikalnich princifp — zakiveni drahy
letu pisobenim statického magnetického a elektrického , pok&eni doby letu iorit
urychlenych na stejnou kinetickou energii [45].

Typy analyzatar:
o kvadrupolovy analyzator
o trojity kvadrupol
o 3D iontova past
o linearni iontova past
o analyzator doby letu [45]

Analyzéator doby letTime-of-Flight, TOF)

Priletovy analyzator je nejjednodusSim hmotnostnintyaétorem, ktery je v principu tw¥en
prazdnou letovou trubici s vakuem. lonty z iontavelroje, urychlené na stejnou kinetickou
energii, leti evakuovanou letovou trubici a sefdasej na zakla#jejich odliSné doby letu,
kterd je zavisla na hmotnosti idntLehti ionty pohybujici se vysSSi rychlosti doleti
k detektoru tive nez &ZSi ionty, které se pohybuji nizSi rychlosti (v@br. ¢. 9). Kromg
jednoduché konstrukce je jejich vyhodou i prindipéda neomezeny hmotnostni rozsah.
Hmotnostni spektrometry vyuzivajici TOF analyzyjselmi citlivé [45].

15- 25 kv Letova trubice

Zdroj ionth O @ @ ® Dreteltar

Obr.¢. 9 Priletovy analyzator TO46]
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2.8.3 Detektory v hmotnostni spektrometrii

Detektory v hmotnostni spektrometriiiieme podle zjpsobu detekce roztit do dvou
nasledujicich skupin:
o Detektory pro pima nereni — detekovan je elektricky proud, ktery vzniké&npym
dopadem stanovovanych idnt
o Nasobiové detektory— vyuzivaji efekt nasobeni elektforuvolnénych z prvni
konverzni dynody po dopadu idgntJsou schopny poskytnoutéfitelny signal pro
jednotlivé ionty. Pat k negasgji pouzivanym detekt@m v hmotnostni spektrometrii
[46].

Detektor typu MCRMulti-Channel Plate)

Tento detektor se pouziva datji u analyzatoi typu TOF, kde je poeéba zaznamenat
rychlé dtje a paralelni dopad mnoha i6ntSklada se ze dvou vrstev se Sikmo situovanymi
mikrokanalky, které na sebe v obou vrstvach upedshavazuji, ale jsou zalomené, aby skrz
desttku detektoru nebylo vid a ionty nemohly prolétnout. Viiiti seny mikrokanalki jsou
pokryty materidlem emitujicim elektrony. Mezi vrchmispodni stranou detektoru je velky
potencialovy spad, ktery stimuluje zZm& zesileni id dopadu ioni na sénu mikrokanalku
(radow 10° az 10) [45].

s

RN

Obr.¢. 10 MCP detektof45]

2.8.4 Vakuovy systém

Vakuovy systém slouZi k udrzeni dostatekvalitniho vakua. U hmotnostnich spektrometr
je vyhradr pouzivan dvoustujpvy vakuovy systém. Prvni stupge tvaen rot&ni olejovou
vyvévou, druhy bd’ diftzni vywevou nebo turbomolekularnigerpadlem [45].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Optimalizace aktivity silikagelu

3.1.1 P¥istroje a zaizeni

Analytické vahy HR - 120, A&D Instruments, Japonsko

Pristroj EVATERM pro su$eni pod dusikem, Labicafeskéa republika

Elektricka laboratorni pec LO5/11 HT 40, LAC, s.yRajhrad

Vakuova odparka BUCHI, SRN

DalSi zné analytické vybaveni laboréo— kadinky, dlici nalevky, pipety, vialky,
kolony pro kolonovou chromatografii

o O o o o

3.1.2 Chemikalie a standardy

Silikagel 60 (0,063 — 0,2 mm), for column chromaggny, Merck KGaA, SRN
Pentan, for use in LC and Spectrophotometry, JkeBaJSA

Dichlormetan, for Organic Residue Analysis, J.T.@alNizozemsko

Pyren

9 - fluorenon, 98 %, Sigma Aldrich Chemie GmbH, SRN

anthracen

Perylen dp, 98 %, Cambridge Isotope Laboratories, Inc., USA

Pentadekan, 98 %, Fluka Chemika, Svycarsko

Naftalen @, 99 %, Cambridge Isotope Laboratories, Inc., USA

O O 0O O0OO0OO0OO0OO0oOOo

3.1.3 Pracovni postup

Byl ptipraven smisny roztok standatid(pentadekan, anthracen, pyren, perylen waftalen
ds, 9-fluorenon) v dichlormethanu o koncentraeci 10 pg/ml. Do vialky byl napipetovan 1
ml tohoto roztoku a odpen pod dusikem na cca 0,5 ml. Poté bylidgno malé mnozstvi
neaktivovaného silikagelu, vzorek byl odpa dosucha a nasypan do kolony pro kolonovou
chromatografii na 10 cm vysoky sloupec aktivovanddilikagelu, jehoz aktivace byla
provedena f 180 °C po dobu 3 hodin. Poté nasledovala elucedikazdého rozpouidia:

1. frakce - pentan,

2. frakce - pentan/DCM (95/5)

3. frakce - pentan/DCM (90/10)

4. frakce - pentan/DCM (40/60)

5. frakce - dichlormethan

Kazda frakce byla odpana na vakuové raiai odparce do sucha a odparek byl rozgust
v 1ml dichlormethanu. Analyza byla provedena ponpbgiové chromatografie s hmotnostn
spektrometrickou detekci.

Stejny postup byl proveden pro silikagel aktivovaiiy250 °C po dobu 3 hodin.
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3.2 Odbér realnych vzorka

3.2.1 Skladka Hradek u Pacova

Vzorkovani probhlo v arealu skladky Hradek u Pacova. Jako vzor&owdadi pro odbr
vzorki podzemnich vod z monitorovacich ivibyla pouzita odérova sonda na provazku,
pificemZ nejprve byla vyplachnuta odebiranou vodou avéepoté byl odebran vzorek do
tmavé skletné lahve objemu 1 I. Lahev byla nagla vzorkem bez bublinek az po hrdlo,
které bylo pekryto alobalem a zatkovano. Pro oddy vzorka povrchovych vod z rybnika a
potoka postéla nadobka fipevrena na tyi. Dale vzorkovani probihalo jako u podzemnich
vod. Vzorek rybnini vody byl odebiran u odtoku z rybnika a vzoreklwa potoka v mist
pod skladkou. Vzorky sedimenbyly odebrany pomoci lopatky do 0,5 | tmavych lakei
zabrusem, a to v mistnad skladkou, pod skladkou a pod rybnikem. Vzobkyy co
nejrychleji po odbru umistny do lednéky a do 24 hodin zpracovany.

M _

. etapa

Areal skladky misto odb&ru volfy =

rybnika

rybnik

misto odbéru vody =
potoka

@ = mista odb&ru vzorku sedirmentd

Obr. ¢. 11 Mista odlari vzorki povrchové vody a sedimént
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Obr.¢. 12 Odber vzorku odzemni vody z monitorovaciho vrtu

3.2.2 Reka Svratka
Odker vzorka byl proveden zeky Svratky v blizkostéistirny odpadnich vod Brno-Maide.
Vzorky vody byly odebrany iffmo do tmavych lahvi o objemu 1 I, a tdeg cistirnou
odpadnich vod i za ni. L4hev byla najla vzorkem bez bublinek az po hrdlo, které bylo
piekryto alobalem a zatkovano. Vzorky sedimefitbyly odebrany lopatkou z téhoz mista do
tmavych z&brusovych lahvi o objemu 0,5 I.

Obr. ¢. 13: Odkrova mista vzorkvod a sedimetitzeky Svratkydervere zvyrazi@né)
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- Obr.¢. 14

i

3 o ‘-1'_-.: -" .. . o =
i 3 :

: Odler vzorku vody Zeky Svratky

Obr.. 15: Odler vzorku sediment;’zey Svratky
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3.3 Priprava a analyza reélnych vzorki

3.3.1 Priprava a extrakce vzorki vod

3.3.1.1 P¥istroje a zdizeni
o Deélici nalevka (objem 1la2]l)
o Pristroj EVATERM pro su$eni pod dusikem, Labicafeskéa republika
o Vakuova odparka BUCHI, SRN
o DalSi ®zné analytické vybaveni labor&to- kadinky, pipety, vialky atd.

3.3.1.2 Chemikalie

o Pentan, for use in LC and Spectrophotometry, JKeBaJSA
o Dichlormethan, for Organic Residue Analysis, J. k&aNizozemsko

3.3.1.3 Pracovni postup

Vzorky vod odebrané v okoli sklddky Hradek u Pacova

0,5 litru vzorku vody bylo podrobeno sekvaiextrakci kapalina-kapalina (&léci nalevce o

objemu 1 1) 25 ml kazdého rozpoédia:

1. frakce — pentan

2. frakce — dichlormethan

3. frakce — dichlormethan po okyseleni vzorku 35H%I| na pH = cca 2 (kontrola pH
papirkem). Kyselé slagniny vtomto extraktu byly methylovany
diazomethanem.

Vzorky byly v cElici nélevce tepany po dobu 15 minut. Jednotlivé extrakty bylggnhy do

vialky, vysuSeny fes bezvody granulovany siran sodny a éeipa pod dusikem dosucha.

Odparek byl rozpush v 50 ul hexanu, vifpadt prvni frakce. Druha ardti frakce byla

rozpuséna v 50 pul dichromethanu. fati frakce kazdého vzorku byla methylovana

diazomethanem. Poté nasledovala analyza pomocirodwajrné plynové chromatografie

s hmotnosté spektrometrickou detekci.

Vzorky vody odebranéreky Svratky:

Pro tyto vzorky byl zvolen stejny postup, pouze¢hiad nalevce o objemu 2 | bytdpan 1 |
vody s 50 ml kazdého rozpo&dla. V tomto pipact nasledovala analyza jednorozmou
plynovou chromatografii s hmotnostspektrometrickou detekci.
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Obr. ¢. 16: Extrakce kapalina - kapalina

3.3.2 Pr¥iprava a extrakce vzorki sedimenti

3.3.2.1 Pristroje a zdizeni

o

O O O 0o o

PSE extraktoonePSE, Applied Separations, USA

Analytické vahy HR-120, A&D Instruments, Japonsko

Pristroj EVATERM pro suseni pod dusikem, Labicdfeska republika

Elektricka laboratorni pec L05/11 HT 40, LAC, s.rRajhrad

Vakuovéa odparka BUCHI, SRN

DalSi zné analytické vybaveni labor&o— kadinky, dlici nalevky, pipety, vialky,
kolony pro sloupcovou chromatografii.

3.3.2.2 Chemikalie

0]

O O0OO0OO0Oo

Pentan, for use in LC and Spectrophotometry, JieBaJSA

Silikagel 60 (0,063 — 0,2 mm), for column chromaiggdy, Merck KGaA, SRN
Dichlormethan, for Organic Residue Analysis, J. k&aNizozemsko
Methanol, for analysis, Merck KGaA élhecko

Aceton, for liquid chromatography, Merck KGaA, SRN

Hexan, for gas chromatography, Merck KGaA, SRN
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3.3.2.3 Pracovni postup

VysuSené sedimenty bylygsitovany fes nerezovou soustavu sit. Pro extrakci byla pauzit
frakce s velikosti oka sita pod 0,6 mm. Extrak patrona byla naptma 32 g vzorku
sedimentu. Nasledovala sek¢an extrakce rozpou&tlem za zvySeného tlaku a teploty za
podminek uvedenych vtab. 1. Jednotlivé extraktgrka byly slogeny a jejich objem
redukovan na vakuové réta odparce na cca 1 ml. Poté byldan neaktivovany silikagel,
vzorek byl vysuSen pod dusikem dosucha a nasyp&oldoy pro kolonovou chromatografii
na 10 cm vysoky sloupec aktivovaného silikagelbhpjfeaktivace byla provedendi 250°C
po dobu 3 hodin. Poté nasledovala eluce 40 ml nosgatia:

1. frakce - pentan,

2. frakce - pentan/DCM (95/5)

3. frakce - pentan/DCM (90/10)

4. frakce - pentan/DCM (40/60)

5. frakce — dichlormethan

6. frakce - methanol

Jednotlivé frakce byly jimany do odjpaaci baky a jejich objem byl redukovan na vakuové
rotaini odparce na cca 1 ml, ktery byl naskegenesen do vialky a odfen pod dusikem
dosucha. Odparek byl rozp&stv 50 pl hexanu, vifpac prvni, druhé,ieti a Sesté frakce.
Ctvrta a patéa frakce byla rozpasa v 50 pl dichromethanu. Sesta frakce kazdéhduzayla
methylovana diazomethanem. Poté néasledovala angbhgaoci dvojrozrrné plynové
chromatografie s hmotnostn spektrometrickou detekci wipa€ vzorki sedimeni
odebranych v okoli sklddky Hradek u Pacova. Vzondgebrané ¥eky Svratky byly
analyzovany pomoci jednoroZmé plynové chromatografie s hmotnasspektrometrickou
detekci.

Tab.c.1: Parametry PSE

Rozpous&tdlo 1x aceton, 2x aceton/hexan
(50/50), 2x hexan

Tlak 14 MPa

Teplota 100 °C

Patet cykia 1

Doba cykh 5 min

Proplach rozpou&tllem 20s

SuSeni dusikem 1 min

33



Obr. ¢. 17: Frakcionace vzorku sedimentu na kolonové latografii

3.3.3 Derivatizace

3.3.3.1 Chemikalie

o 37 % roztok KOH

o Dietylether, Sigma Aldrich Chemie GmbH, SRN

o Diazald, 99 %, Sigma Aldrich Chemie GmbH, SRN
o Ethanol absolutni, vydestilovany

3.3.3.2 Pracovni postup:

Kyselé slogeniny ve tetim extraktu vzonk vod (extrakce DCM po okyseleni) a Sestém
extraktu vzork sedimeni (eluce methanolem) byly methylovany diazomethan€mzorku
odpdenému dosucha bylofidano 6 kapek diazomethanu. Reakce probihala 5 tminu
nasleds byl vzorek odpgen dosucha.
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3.3.3.3 Priprava diazomethanu

Nejprve byl gipraven 37 % roztok KOH. Aparatura n&gavu diazomethanu byla vioZzena
do kadinky s ledem a do ¥8i ¢asti aparatury byly napipetovany 2 ml diethylethebo
vnitini ¢asti aparatury bylo nasypano 0,3 g diazaldiddm 1 ml diethyleteru a 1 ml ethanolu.
Snes byla opatréy promichana a vriti ¢ast aparatury uzéena vékem se septem. Poté byl
pies septum po kapkacthigén 1,5 ml 37 % roztoku KOH. Po kazdéiidaném 0,5 ml byla
smés opatr@ profrepana. Aparatura s vyvijejicim se diazomethanena lzgd obbasného
promichani ponechdna 5 hodin v kadince s ledemavapr pfibéh reakce byl vizuak

prokazan postupnym Zloutnutim diethyletheru v&3irekumavce.

Obr. ¢. 18: Aparatura s vyvijejicim se diazomethanem

3.3.4 Analyza plynovou chromatografii s hmotnost®# spektrometrickou detekci

3.3.5 P¥istrojové vybaveni

(0]

O O O O

GCxGC-TOF MS system Pegasué® (LECO Instrumente, Michigan, USA), slozeny
z plynového chromatografu 6890N (Agilent Technodsgi St. Clara, USA) a
hmotnostniho spektrometru HS TOF MS (LECO Instruteilichigan, USA)
Autosampler na 100 vzoik

split/splitless injektor

primarni a sekundarni kolona

modulator kryogenicky LN2
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o
o

termostat
zasobnik na tekuty dusik

Parametry stanoveni:
Plynovy chromatograf 6890N (Agilent Technologi¢sC8ra, USA):

1-D

O O O o o o o

Mnozstvi nagiknutého vzorku: 1 pl

Teplota nastku: 280°C

Metoda nastku: splitless

Nosny plyn: Helium 5.0 (MessetR)

Pritok nosného plynu: 1 ml/s

Teplota transferline: 280°C

Kolona: Rxi 17, 30,0 m x 0,25 mm x 0,2®n, stacionarni faze 50 % difenyl/50 %

dimethyl polysiloxan

Teplotni program: od 50 °C — drzet 1 min, poté&igpo 10 °C za minutu do 300 °C a
300 °C drzet po dobu 5 minut

ro
o

O O O o o o o

O O O O

Mnozstvi nagiknutého vzorku: 1 pl

Teplota nastku: 280 °C

Metoda nastku: splitless

Nosny plyn: Helium 5.0 (MessetR)

Pritok nosného plynu: 1,2 ml/s

Teplota transferline: 280 °C

Primarni kolona: Rxi 17, 30,0 m x 0,25 mm x 0,28, stacionarni faze 50 %

difenyl/50 % dimethyl polysiloxan

Teplotni program pro primarni kolonu: od 50 °C 2airl min, poté nést po 10 °C
za minutu do 290 °C a 290 °C drzet po dobu 5
minut

Sekundarni kolona: Rxi 5 Sil MS, 1,43 m x 0,1 mn®,& um, stacionarni faze -

silarylenova faze (selektivita jako 5 % fenyl 95dinetyl polysiloxan)

Teplotni program pro sekundarni kolonu: od 60 °@zet 1 min, poté nast po 5 °C

za minutu do 300 °C a 300 °C drzet po dobu
5 minut

Modulator: + 20 °C nad teplotou primarni kolony

Hot pulse: 0,5 s

Cooltime: 1s

Modul&ni perioda: 3 s

TOF Hmotnostni spektrometr (LECO Instrumente, Mjahi USA):

o

O O oo

lonizace: elektronova (70 eV)

Teplota iontového zdroje: 250 °C

Rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 35 —550
Skenovaci rychlost: 100 spekter/s

Napeti na detektoru: 2000 V
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3.3.6 Softwarove vybaveni

0 Ovladaci software: LECO® ChromaTOF™ optimalizovapso Pegasus 4DHP
(LECO Instrumente, Michigan, USA)

Databaze a literatura pro vyhodnocovani dat: NISW&ss Spectral Library

o Microsoft Office Word 2003

o Microsoft Office Excel 2003

(@)
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace aktivity silikagelu

Cilem optimalizace aktivity silikagelu byla frakcace vzorku sedimentu
chromatografii dle nasledujici tabulky?2:

Tab¢. 2: Charakter eluovanych latek v jednotlivych friak:

Frakce

Rozpousédlo

Charakter eluovanych latek

F1

pentan

alifaticky

F2

pentan/DCM (95/5)

monoaromaticky

F3

pentan/DCM (90/10)

diaromaticky

F4

pentan/DCM (40/60)

polyaromaticky

F5

dichlormethan

semipolarni

100 - py
90 -

80 ~
70 -

60 -
50 -

40 -
30 -

20 ~
10 ~

zastoupeni standard G (%)

F1

@ pentadekan
m naftalen-d8
O pyren

O anthracen

W perylen

@ 9-fluorenone

F2

F3 F4 F5

frakce

kolonovou

Obr. ¢. 19: Grafické znazowmi zastoupeni jednotlivych standarde frakcich pi aktivaci

silikagelu (180 °C po dobu 3 hodiny)

38



100

—~ 90 A Ew
X
s 897 | | @ pentadekan

70 -
c'is m naftalen-d8
2 60 1 o pyren
8 50
v O anthracen
‘= 40 n
“g’_ 30 | | mperylen
o] O 9-fluorenone
n 20 -
@
N10 H n

0 = L
F1 F2 F3 F4 F5
frakce

Obr. ¢. 20: Grafické znazoemi zastoupeni jednotlivych standénrde frakcich g aktivaci
silikagelu (250 °C po dobu 3 hodiny)
K lepsi frakcionaci doSloipaktivaci silikagelu pi 250 °C po dobu 3 hodin.
Ackoliv se naftalen-d8 objevil uz v prvni frakci a largcen a pyren ve druhé frakci byl tento
postup shledan za postgici a byl zvolen pro frakcionaci vzarlsedimeni.

4.2 Identifikace organickych polutanti ve vzorcich odebranych v okoli skladky
Hradek u Pacova

Identifikace byla zamiena na organické polutanty, jako jsou polyaromaticklovodiky,
polychlorované bifenyly, pesticidy aci€a. Nalezené latky jsou uvedeny v nésledujicich
tabulkach.

Tab.¢. 3: Organické polutanty nalezené ve vzorcich waeboanych z rybnika, potoka a
monitorovaciho vrtu'. 1 (M1) v okoli skladky Hradek u Pacova:

Rybnik Potok M1

F1 | 11H-benzo[a] fluoren-11-on| ------
11H-benzo[a] fluoren
6H-cyklobuta[jk]fenantren
Anthracen, 1-methyl

Benzo[a]anthracen
Chrysen, 4-methyl
Pyren
F2 | Atrazin Benzo[ghi]perylen | ------
Benzo[ghi]perylen
F (- |- 2H-fenantro[9,10-b]pyran
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Tab.¢. 4: Organické polutanty nalezené ve vzorcich vaeboanych z monitorovacich wrt
¢. 2-¢. 4 (M2 — M4) v okoli skladky Hradek u Pacova:

M2 M3 M4
F1 | Bentazon methyl| Bentazon methyl Bentazon methyl
F2 |- | e
F3 | Bentazon methyl | Bentazon methyl Bentazon methyl
Tab.¢. 5: Organické polutanty nalezené ve vzorcich vaeboanych z monitorovacich wrt
¢.5-¢.9 (M5 - M9) v okoli skladky Hradek u Pacova:
M5 M6 M9
F1 | Bentazon methyl Benzo[a]anthracen
Bentazon methyl
F2 | - 2[3H]-benzofuranon,3-methyl- chrysen
F3 | Bentazon methyl | ----—--- Bentazon methyl

Tab.¢. 5: Organické polutanty nalezené ve vzorcich sediirodebranych z potoka v okoli
skladky Hradek u Pacova:

Sediment odebrany nad
skladkou

Sediment odebrany pod
skladkou

Sediment odebrany pod
rybnikem

F1 | 1,1 -bifenyl, 2,2",6-trichloro | 1,1 -bifenyl, 2,2",6-trichloro | 1,1 -bifenyl, 2,2",6-trichloro
1,1"-bifenyl, 2,3",5,5 -tetrachloro
F2 | 11H-benzo[a] fluoren 11H-benzo[a]fluoren 1,1"-bifenyl, 2,2",5-trichloro
Benzo[a]anthracen 9,10-dimethylanthracen Benzo[b]nafto[2,3-d]furan
Benzo[ghi]fluoranthen Benzo[a]anthracen Benzo [b]nafto[2,3-d]thiofen
Benzo [b]nafto[2,3-d]furan
Benzo[b]nafto[2,3-d]thiofen
F3 | Benzo[b]fluoranthen 11H-benzo[a] fluoren 11H-benzo[a] fluoren
Benzo [b]nafto]2,3-d]furan | 9,10-dimethylanthracen
Benzo [b]fluoranthen Benzo[a]anthracen
Benzo [b]nafto[2,3-d]furan
Benzo [b]nafto[2,3-d]thiofen
Benzo [ghi]fluoranthen
F4 | O,p’ - methoxychlor | - | e
F5 |- | s
F6 | Diklofenak, methyl ester Diklofenak, methyl ester ikibfenak, methyl ester

Ve vzorcich vod i sedimehtbylo nalezeno mnoho polyaromatickych uhlovadiiejichz
vyskyt mize byt zmgsoben vysokou frekvenci svozovych aut, ktera daprakomunalni
odpad na skladku. Déle byly ve vzorcich vod nalgZeerbicidy (atrazin a bentazon). Jejich
piitomnost je pravégbodobr zpisobena splachy z okolnich poli, to je prégpadobr i divod
vyskytu organochlorovaného insekticidu methoxyahlee vzorku sedimentu. V sedimentech
byly dale nalezeny polychlorované bifenyly &iW® diklofenak. Kontaminaci sediment
témito latkami pfisakem ze skladky iieme s nejtSi pravapodobnosti vyloéit vzhledem

k tomu, Ze v monitorovacich vrtech jejickitpmnost nebyla prokazéana. Zi&eni mohlo byt
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zpisobeno nespravnou likvidaci odpadu obsahujici P8€né& skladka v blizkosti mista
odkeru vzorka).

4.3 ldentifikace organickych polutanti ve vzorcich odebranych #eky Svratky
Identifikace byla taktéZz zatifena na organické polutanty, jako jsou polyaromatick
uhlovodiky, polychlorované bifenyly, pesticidy aciléa. Nalezené latky jsou uvedeny
v nasledujicich tabulkach.

Tab.c¢. 6: Organické polutanty nalezené ve vzorcich weboanych zeky Svratky v okoli

COV Modice:
Voda pted COV Voda zaCOV

F |- |

F2 | - | e

F3 Benzofenac methyl ester

--------- Diklofenak, methylester

Epinefrin
Ibuprofen

Tab.¢. 7: Organické polutanty nalezené ve vzorcich sediirodebranych Zeky Svratky

v okoliCOV Modice:

Sediment gred COV Sediment zaCOV
F1 |- ] e
F2 | 11H-benzo[a] fluoren 1-hydroxypyren
11H-benzo[b] fluoren 11H-benzo[a] fluoren
6H-dibenzo[bd]pyran 11H-benzo[b] fluoren
Anthracen 2-fenylnaftalen
Benzo[a]anthracen 6H-dibenzo[bd]pyran
Benzanthren 9,10-dimethylanthracen
Benzo [b]nafto[1,2-d]thiofen Benzo[a]anthracen
Fluoren Benzanthren
Fluoranthen Benzo[a]pyren
Pyren Benzo [b]nafto[1,2-d]thiofen
Fluoren
Pyren
Fluoranthen
Perylen
F3 | 11H-benzo[a] fluoren 11H-benzo[a] fluoren
11H-benzo[b] fluoren 11H-benzo[b] fluoren
Benzo[a]anthracen Benzo[a]anthracen
Benzanthren Benzanthren
Chrysen Benzo[a]pyren
Fluoranthen Benzo[b]fluoranthen
Pyren Benzo[c]fenantren
Chrysen
Fluoranthen
Perylen
Pyren
F4 | 11H-benzo[a] fluoren-11-on 11H-benzo[a] carbazol
7H-benzo[de]anthracen-7-on 11H-benzo[a] fluoren-11-on
Fluoranthen 7H-benzo[de]anthracen-7-on
Pyren
F5 | 11H-benzo[a] fluoren-11-on 11H-benzo[a] fluorendr-
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7H-benzo[de]anthracen-7-on 2,3-diazefenanthen

9H-fluoren-9-on 7H-benzo[de]anthracen-7-on
9H-fluoren-9-on
F6 | 6H-dibenzo[b,d]-pyran 4-azapyren

7,12-dihydrobenzo[K]fluoranthen
Benzo[e]acefenanthrylen
Benzo[a]pyren
Benzo[a]fluoranthen

Analyzou vzork vody bylo potvrzeno, Ze zdrojem c¢ieé v povrchovych vodach jsou
nedostaténé vycistené odpadni vody. Ve vzorku vody odebranébedg OV nebyla I€iva
detekovana, ale ve vzorku Z&OV byl identifikovan ibuprofen, diklofenak, epinefra
benzofenac. V sedimentech odebranytidp zaCOV bylo identifikovano velké mnoZstvi
PAH.
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5 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo &eni metody necileného screeningu organickych
polutanti ve vodach a v sedimentech. K tomutela byly vybrany d¢ modelové lokality, a
to sklddka komunalniho odpadu Hradek u Pacovéeka Svratka v blizkosttistirny
odpadnich vod Brno Mdite. Na prvni lokal& byly odebrany vzorky povrchové vody z
rybnika, ktery je satésti arealu skladky a vzorky vody Zilphlého potoka. Dale byly
odebrany vzorky podzemnich vod z kontrolnich maoiacich vrh M1, M2, M3, M4, M5,
M6 a M9 umisinych kolem skladky ve stru proudni podzemni vody a vzorky sedimént
z potoka, a to v mistnad skladkou, pod skladkou a pod rybnikenteld Svratky byly
odebrany vzorky vody a sedimentiegcistirnou odpadnich vod a pod ni.

Cilem byla identifikace organickych polutdnbbsazenych véthto vzorcich. Kizolaci
analyti ze vzorki vod byla vyuzita extrakce kapalina-kapalina,ilppcE vzorki sedimeni
byla pouzita extrakce za zvySeného tlaku a tepbhaslednou frakcionaci extraktu na
kolonové chromatografii. Vyhodnoceni petito nejprve srovnanim natfenych
chromatograr vzorka odebranych z terénu s chromatogramem blanku. Hretthepektra
téchto slodenin byla porovnana s knihovnou spekter NIST. Bidentifikovano Siroké
spektrum latek od polyaromatickych uhlovaiikpolychlorovanych bifenyl, [&Civ i
insektiticidi a herbicid.

Lze tedy konstatovat, Ze metoda necileného scrgesia pro danydagl os\dcila.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

cov
PSE
GCxGC-TOF MS

LLE
SPME
NMR
FTIR
GC-FID

UPLC
HDPE
M1-M9
BSK
CHSK
Clu
PCB
PAH
NL
GC-MS

GSC
GLC

TMSI
BSTFA
TMS
BSA
MSTFA
GCxGC
El

Cl

TOF
MCP
DCM

¢istirna odpadnich vod

extrakce rozpousiem za zvySeného tlaku a teploty
orthogonalni dvouro2zma plynova chromatografie
s hmotnosté spektrometrickou detekci
extrakce kapalina-kapalina

mikroextrakce tuhou fazi
nuklearni magneticka resonance

infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci
plynova chromatografie s plamenovym iotidan
detektorem

ultra vysokotlaka kapalinova chromatografie
vysokohustotni polyethylen
monitorovaci vre. 1-9
biochemicka spétba kysliku

chemicka spéeba kysliku
chlorované uhlovodiky

polychlorované bifenyly
polyaromatické uhlovodiky
nerozpu&iné latky

plynova chromatografie s hmotnasspektrometrickou
detekci

plynova chromatografie v systému plyn — peatkal
(adsorgni)
plynova chromatografie v systému plyn — kagalin
(rozcklovaci)
trimethylsilylimidazol
bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid
trimethylchlorsilan
N,O-bis(trimethylsilyl)acetamid
N-methylN-(trimethylsilyl)trifluoroacetamid
dvourozrérna plynova chromatografie
elektronova ionizace
chemicka ionizace

analyzéator doby letu

detektor Multi-Channel Plate
dichlormethan
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