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1. Uvod

Voda je nevyhnutnou podmienkou Zivota a jej kvalita,
mnoZstvo a rozmiestnenie na Zemi podmieiiuje existenciu
a rozvoj Tudskej spolo¢nosti. V sticasnej dobe je venovand
zvySend pozornost' monitorovaniu organickych polutantov
vo vzorkdch v6d ovplyviiujtcich ekosystém a zdravie ¢lo-

Vzorky vod s obsahom suspendovanych alebo tuhych
Castic zvy€ajne nebyvaju vhodné na priame ddvkovanie do
chromatografického systému alebo ich koncentracie su pod
detekénym limitom pouzitej metody. Z tychto dovodov je
nevyhnutné vzorky pred analyzou upravovat'. Uprava vzor-
ky sa uskutociiuje hlavne predkoncentraciou hladanych
zloZiek, izolovanim stanovovanych analytov z neziadicej
matrice a odstranenim pripadnych interferujucich zloziek.
Na tento ucel sa pouzivaju schopnosti materidlov s vy-
raznymi sorpénymi vlastnostami, rastie zdujem o rdzne
nové typy sorbentov, membranové disky a vldkna na mik-
roextrakciu tuhou fazou.

2. Metody na analyzu vzoriek vod HRGC

Kontrola kontamindcie vod stopovymi koncentrdciami
zlti¢enin je komplexny problém, ktory méze byt vyrieSeny
zavedenim izolacnych alebo predkoncentra¢nych postupov
snaslednym stanovenim plynovou chromatografiou. Exis-
tuje niekolko prehladnych Clankov zaoberajucich sa ana-
lyzou organickych polutantov, kde sa na stanovenie l4tok
vyuZivaju rézne analytické metody'""’.

Kapildrna plynova chromatografia (GC) je v kombina-
cii spredkoncentra¢nymitechnikami najvhodnejSou meto-
dounaanalyzu mnohozlozkovych zmesiprchavych a se-
miprchavych latok vzhladom na vysokud ucinnost' separacie
acitlivost detekcie. V stvislosti s potrebou identifikdcie
latokjekombindcia GC-MS v sucasnosti velmi Casto po-
uZivand v réznych analytickych laboratéridch.

Podla spdsobu realizacie mozno metody na analyzu
vodnych vzoriek kapilarnou plynovou chromatografiou

rozdelit na dve skupiny: priame a nepriame. V priamych
metédach je vzorka vody priamo zavedend do chromato-
grafického systému a pri nepriamych metdédach je voda zo
vzorky odstrdnend pred zavedenim analytov do chromato-
grafickej kolony.

Metddy na tpravu vzorky uvedené v prehladovej praci
sa realizujii on-line alebo off-line. On-line kombinacia
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pripravy vzorky a chromatografickej analyzy ma niekolko

potrebnych na fokusiciu analytov!!, V poslednom &ase boli

vyhod. Pri zavedeni vzorky on-line cestou je zniZené riziko pouzivané dlhé predkolony (10 m), aby nedoSlo k zmdcaniu

kontamindcie vzorky alebo strat analytov a metédu mozno
vyznamne zjednodusit' automatizaciou.

2.1.Priame metody ddvkovania
vodnych vzoriek (dédvkovanie
velkych objemov)

Na dosiahnutie pozadovanej medze detekcie stopovych
polutantov vo vodich (napr. pitnych), musi byt do GC
systému zavedené najmenej 0,1-1 ml vody, ¢o sposobuje
niekol'’ko problémov. Po naddvkovani vodnej vzorky do
vyhriateho ddvkovaca sa vytvori velky objem vodnej pary,
ktory md nepriaznivy vplyv na dezaktivacnu vrstvu a sta-
cionarnu fizu chromatografickej kolony. Zavedenie soli
alebo neprchavych zloziek do chromatografického systému
moze viest k jeho poskodeniu. Voda nie je kompatibilnd
s FID a s identifikaénymi systémami ako IC.

2.1.1. ,,On-column"” ddvkovanie

Davkovanie velkych objemov pomocou ,,on-column"
davkovaca bolo stimulom na vyvoj dezaktivovanych
prazdnych kremennych a sklenych kapildr - predkolén

Tabulka I

stacionarnej fizy analytickej kolony filmom kvapaliny.
,On-column" davkovaniu velkych objemov vzoriek
bola venovand pozornost aj v oblasti on-line prepojenia
HPLC-GC s pouzitim dezaktivovanych predkolon. Hlavné
problémy v priamom zavedeni vody (ako zloZky mobilnej
fazy HPLC) st sposobené zlou zmdéavostou dezaktivova-
nych sklenych (kremennych) povrchov, destrukciou dezak-
tivovanej vrstvicky kapilary vodou. Problém zmaicavosti
bol rieSeny pridavkom organického rozpustadla s vy$sou
teplotou varu ako teplota varu vody'’, alebo rozpustadla,
s ktorym voda tvori azeotropicki zmes a si spolu od-
parené! 213,
Prehlad pric s priamym ddvkovanim vodnej vzorky je
uvedeny v tabulke I.

2.1.2. Ddvkovanie pomocou slucky (loop-type injection)

Dévkovanie velkych objemov pomocou sluéky'® bolo
povodne zavedené pre spojeniec HPLC-GC. ,,Loop-type"
injektor je tvoreny 10-cestnym ventilom s dvomi slu¢kami,
pricom jedna sa pouziva na ddvkovanie vzorky a druhd na
pridanie vnutorného §tandardu alebo premyvacieho roz-
pusfadla. Po nadévkovani vzorky je rozpustadlo postupne

Analyzy vodnych vzoriek zaloZené na priamom davkovani vzorky do GC systému

Davkovacia Analyty Matrica Detektor Medza Citacia
technika stanovenia
On-column halogenované podzemni, ECD 0,02 },Lg.l_1 14
uhlovodiky pitnd voda
halogenované pitnd voda ECD 0,017 pg.l l 15
uhlovodiky
alkoholy, nitrily podzemnad voda FTIR 5-100 ng 16
ITD 8-400 pg 16
prchavé polarne pitnd voda FID Spg.l’ ' 17
uhlovodiky
Loop-type pesticidy rieéna voda AED 0,1 pug.l™ 20
organofosforové uhl. pitnd, rie¢na voda AED 0,1 [,Lg.l_I 21
pesticidy podzemna voda AED 0,1 ug.l'] 22
PTV chlorované, nechlor. vodné vzorky FID < ppb 37
(Tenax) aromaty TCD
pesticidy pitna voda MSD - 38
herbicidy pitna voda MSD - 39




odparované, &im sa vytvori tlak, ktory zabrani dalSiemu
prenikaniu kvapaliny do predkolény. Tento proces od-
parenia celého objemu rozpustadla sa oznaduje ako FCSE
(full concurrent solvent evaporation)”. Uvedené zariade-
nie sa pouZiva na stanovenie vysokovricich zli¢enin s me-
dzami detekcie poriadkovo pg.l™! (cit. 20-22y pPouzitelnost'
tejto techniky pre ddvkovanie prchavejsich analytov moze
byt roziirend pridanim organického rozpustadla (cosol-
vent) s vysSou teplotou varu ako mé voda®™.

2.1.3. Injektor s teplotne programovanym
vyparovanim (PTV)

Pouzitie technik s teplotne programovanym vyparo-
vanim v kapildrnej GC bolo navrhnuté Abelom v roku 964
(cit. 2%).V 1. 1979 Vogt a kol. skonstruovali PTV injektor
a aplikovali ho v environmentdlnych Studidch davkovanim
250 pl vzorky do studenej, sklenou vatou naplnenej vy-
parovacej komorky upraveného split/splitless ddvkovaca.
Po odstraneni rozpustadla vystupom pdr, zloZky vzorky,
ktoré zostali v dévkovaci postupuju rychlym vyhriatim
dévkovaga do kolony pri uzavretom deligi?5:20
potrebné, aby rozdiel v teplotdch varov rozpustadla a ana-
lytov bol vicsi ako 150 °C.

PTV injektor ma v porovnani s technikami ,,horticeho"
dédvkovania mnoho vyhod”. Dédvkovanie do studenej ko-
mory vyznamne zniZuje diskrimindciu menej prchavych

, pricom je

zlucenin. Teplotny rozklad je minimalizovany, pretoZze do-
ba vystavenia zlicenin vyS§im teplotdm je mensia ako pri
dévkovani s delitiom a bez deli¢a?®. Vdaka moznostiam
davkovania velkych objemov, zakoncentrovania analytov
viacndsobnym davkovanim a selektivnym odpafenim roz-
pustadla sa PTV ddvkova¢ povaZuje za najuniverzalnejsi
davkovaci systém. Optimalizacia jeho ¢innosti je viak dost
narocna.

Na minimalizaciu strat prchavych latok boli pouzité
vyparovacie komérky naplnené adsorbentom, ktoré umoz-
nia zadrzanie analytov z najmenej 500 [l vodnej vzorky,
umoznia odoldvat' vysokym teplotdm a dosiahnuf nizke
medze detekcie”. Vyparovacia komorka naplnend Tena-
xom bola pouzitd na ddvkovanie vody s obsahom orga-
nickych latok roznej polarity a prchavosti. Po priamom
zavedeni vzorky do PTV injektora boli analyty zachytené
na sorpénom materiali vo vyparovacej komorke a po vy-
suseni pridom N, boli analyty tepelne desorbované do
GC™.

PTV injektor s vyparovacou komorkou s rdznymi sor-
bentami: Tenax TA, Tenax GC a grafitizované uhliko-

vé sadze (GCBs) bol pouzity na ddvkovanie 500 il vzoriek
vod nitroaromdtov a pesticidov. Sorpéné materidly boli
testované urcenim prienikovych objemov stanovovanych
litok a ako najvhodnejsi sorbent bol vybrany Tenax
TA31,32

Mol a kol. navrhli alternativinu metodu pre PTV-davko-
vanie velkych objemov33:34, Aplikdciou linera s ovela
va¢s§im vnitornym priemerom (3,5 mm namiesto 1 mm) bol
objem kvapalnej vzorky zvySeny na 150 pl.

Plne automatizované pouZitie techniky s PTV umoz-
nuje zavedenie obmedzeného objemu vzorky. Pomocou
takychto systémov boli stanovené polycyklické aromatické
uhlovodiky a niektoré dusikaté pesticidy na hladine pod
pgll (cit. 39). Predbesné vysledky ukazuju, e pouZitim
PTV d4vkovaca mozno signifikantne redukovat' straty ana-
lyzovanych semiprchavychlatok™.

2.2. Nepriame metody davkovania
vodnych vzoriek

2.2.7. Techniky zaloZené na extrakcii
kvapalina-kvapalina ( LLE)

Extrakcia kvapalina-kvapalina je rovnovaZzna technika
zaloZend na deleni 14tok podla rozdelovacich konStdnt me-
dzi vodnu a organicki fizu nemieSatenud s vodou. Nevyho-
dou LLE je pouzitie velkého mnoZstva toxického roz-
pustadla s vysokou &istotou a tendencia vzorky prejst pre-
trepadvanim na emulziu.

On-line LLE sa uskuto¢iiuje opakovanym davkovanim
vodnej vzorky do organického rozpusfadla s nédslednym
pretrepdvanim zmesi. Po extrakcii je separdcia fiz do-
siahnuté pouZitim semipermeabilnej membrany* alebo f4-
zového separatora sendvicového typu*!. Organickd fiza so
zachytenymi analytmi je vedend do prevodnika na davko-
vanie velkych objemov a Cast s objemom 100-500 ul je
ddvkovana do GC.

Na stopovti analyzu pesticidov v pitnej vode bola po-
uzitd rychla mikroLLE metoda s nédslednou GC analyzou
s ECD detekciou®”. Dosiahnuté boli medze detekcie

100 ng.I"! vzorky a extrak&né vyfaznosti 82 sledovanych
zlicenin v rozmedzi 50-115 %. Pouzitim malého objemu
extrakéného rozpustadla sa vyhlo interferenciam, ktoré ob-
vykle nastdvaju pri pouZiti velkého mnoZstva rozpustadia.

Prehlad pric s vyuzitim LLE ako aj ostatnych ne-
priamych metdd dévkovania vodnej vzorky je uvedeny
v tabulke II.
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Tabulka I1

Analyzy vodnych vzoriek zaloZzené na nepriamych metédach

Technika Analyty Matrica Detektor Medza Citacia
stanovenia
LLE
a) On-line systém
halogen. uhlovod. morskd voda ECD 0,5 ng.l'1 40
halogen. uhlovod. chlérovand voda ECD 1 ug.l'I 41
chloroform pitna voda ECD 11 ng.l'i 43
fenoly, pesticidy podzemnd voda - - 44
chlor. pesticidy podzemnd voda ECD 0,1 ng.l" 45
b) Kontinudlny systém
fenoly, aniliny simulov. vzorka FID 0,1 ug.l'l 42
pesticidy simulov. vzorka FID 0,2 ngl" 46
pesticidy simulov. vzorka ECD 2 ng.I” 47
aromaty, pesticidy rie¢navoda FID,ECD,MSD  0,2-200 ug.l’] 48
OTT PAH pitna voda FID - 111
BTEX, VOC pitnd voda FID 0,02 ng1’! 112
BTEX, heptan pitna voda FID 0,01 ng.I" 113
BTEX rie¢na,pitnd voda FID 0,1-1 ug.l_1 56
Headspace
a) Staticka
aromaty simulov. vzorka PID - 115
halogen. uhlovodiky simulov. vzorka ECD - 115
BTEX, halogen. uhl. rie¢na voda FID,ECD,MSD - 116
halogen. uhlovod. pitnd voda ECD 0,001-3 ug.l'] 117
b) Dynamicka
Sorbent
Tenax trihalometany pitnd voda MSD - 138
Tenax trihalometdny rieCna voda ECD ppt 139
Carb 11 halog., nehalog.uhl'. prameni std, pitnd ECD,FID = 140,141
Carb I aromaty kontaminovana - 142
voda benzinom
Aktivne uhlie vocC pitna voda FID 10 ng.1’! 143

2.2.2. Extrakcia tuhou fdzou (SPE)

Extrakcia tuhou fiazou zavedend v r. 1970 je zaloZend
na prenose a zachytévani analytov na aktivne miesta tuhej
fazy v sorpénych trubi¢kdch, odkial' su v dalSom stupni
uvolnené desorpciou rozpustadlom alebo tepelnou desorp-
ciou. V poslednych rokoch rastie zdujem o nové typy
materidlov ako si membranové disky alebo membrany.

SPE ma v porovnani s klasickou extrakciou v systéme
LLE nasledovné vyhody: postacujii malé mnoZstvd vzoriek

a rozpustadiel, nedochddza k tvorbe emulzii a moZno auto-
matizovat cely predkoncentra¢ny alebo &istiaci proces, ¢im
sa analyza urychli.

2.2.2.1. Extrakcia na sorbente
Pre spravnu volbu systému na extrakciu na sorbente je
dolezité poznaf vlastnosti analyzovanych latok (Struktira,

molekulovd hmotnost, polarita, rozpustnost') a interakcie
analyt-sorbent uplatiiujuce sa pri retencii. Pre dosiahnutie
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maximdlnej vyfaznosti a reprodukovatelnosti treba zhod-
notif vplyv faktorov, ako je kapacita sorbentu, prienikovy
objem, koncentricia analytov, volba elu¢ného rozpustadla

a teploty termodesorpcie?”.

2.2.2.1.1. Trubi€ky so sorbentom

SPE trubi¢ky boli prvykrat komercne vyrobené v r.
1978 (cit. °Y).V praxi sa najcastejsie vyuzivaju hydrofébne
interakcie analyt-sorbent s pouZitim chemicky modifiko-
vanych silikagélov, uhlikovych sorbentov a polymérov.
Extrakéné trubi¢ky byvaju réznej velkosti s mnoZstvom
sorbentu 0,1-1 g a velkosfou &astic 40—150 pm.

Po nadévkovani vodnej vzorky do trubi¢ky si analyty
na sorbente zachytené, potom je voda z trubi¢ky odstra-
nend. Dalsim krokom je desorpcia organickym rozpustad-
lom alebo termicky.

Pred desorpciou, resp. prenosom analytov do GC ko-
16ny musi byt z SPE trubi¢ky odstranend zvyskova voda,
pretoze jej pritomnost mozZe znizit extrakénd vytaznost,
alebo zhorsif tc¢innost celého analytického systému®. Na
jej odstrdnenie bol zavedeny suSiaci krok napr. pridom
dusika™" alebo zavedenim dalSej trubi¢ky so suSiacim
materidlom (Na,SO,, silikagél”, CuSOy (cit. 34%9)). Cas
suSenia extrak¢nej trubicky zévisi od rozmerov a hustoty
ndplne. Typicky ¢as suSeniaje 15-30 minuit>!,

On-line zapojenie SPE-GC s pouzitim trubiciek s obsa-
hom chemicky modifikovaného silikagélu C,gbolo pouzité
na analyzu pesticidov!’.

Vytvorenim systému SPE-GC-MS vybavenom ,,on-co-
lumn* injektorom, predkolénou, obohacovacou predko-
l6nou, vystupom pre odvedenie par, analytickou kolonou
a hmotnostnym spektrometrom bola dosiahnuta tiplnd auto-
matizacia®™?’. Uvedeny systém bol aplikovany na stano-
venie atrazinu a simazinu v rie¢nej vode>®,

Zariadenie PROSPEKT pouZivaprogramovant on-line
SPE techniku na obohatenie stopovych mnoZstiev latok
a GC-MS systém na separdciu, detekciu a identifikdciu
analytov. Systém bol pouzity na rychlu identifikdciu pes-
ticidov219% a benzotiolu™ v rie¢nej vode. Vysledky boli
potvrdené analyzovanim extraktu vzorky pomocou off-line
zapojenia GC-AED ddvkovanim velkého objemu vzorky.
Dalsie aplikdcie on-line zapojenia SPE-GC sti napr. s po-
wzitim detekcie NPD?3%%, FID3453,

Napriek mnohym vyhoddm, maji SPE trubi¢ky aj nie-
kolko obmedzeni. Ich tizky priemer limituje prietokovil
rychlost vzorky a navySe vzorky s matricou s obsahom
tuhych Castic upchdvaji pdéry ndplne, ¢im mdZe nastat

tvorba kandlikov preferenéného prudenia rozpustadla sor-
bentom.

2.2.2.1.2. Extrakéné disky

Dalii typ extrakéného materidlu vhodny na extrakciu na
tuhej fize su tzv. extrakéné membrinové disky, vyvinuté
v roku 1988. Obsahuju 10% matrice z polytetrafludretylé-
novych vlakien (PTFE) a 90% tvoria polyméry alebo Cas-
tice silikagélu s chemicky viazanymi alkylovymi skupi-
nami (Cg,Cyg). Extrakéné disky v podobe filtratnych mem-
bran majti niekol'’ko vyhodnych vlastnosti®®:

- hydrodynamicky odpor vrstvy sorbentu je o mnoho
mensi ako u trubiciek,

- vacsi priemer a zodpovedajtica povrchova plocha dis-
kov zmensuje problémy s upchavanim pérov pri extrak-
cii,

- zabudovanim Castic reverznej fazy do matrice tvorenej
PTFE vlaknami nedochédza vo vrstve sorbentu k tvorbe
kanalikov,

- suSenie zvySnej vody sa skritilo z 15-30 mintit na

10-20 mintit,

- vdaka jednoduchej manipuldcii je vhodna ako rychla
testovacia metoda,

- rovnako moznost' automatizdcie a robotizdcie metody
v spojeni s GC alebo HPLC.

Citlivost' metody mozno zlepsit' zvicsenim priemeru
membrany, alebo pouzitim citlivejSicho detekéného za-
riadenia. Extrakény proces sa uskutoéiiuje tromi spdsobmi:
1. PretlaCanie vodnej vzorky cez disk so sorbentom umiest-
nenym vo filtraénej aparatire pomocou vikua a nésledna
desorpcia analytov malym objemom vhodného rozpus-
tadla.

2. Umiestnenie disku v kvapalnej vzorke presne kontro-

lovany Cas, po vybrati a vysuSeni disku priama detekcia

analytov pomocou spektralnych metdd.

3. Extrakény proces -ako v bode 2. Desorpcia analytov je

uskuto¢nend ponorenim disku do rozpustadla a ziskany

extrakt je ndsledne analyzovany’m.

Priekopnikmi pouzitia membrianovych diskov boli
Markell a Hagen® na analyzu ftaldtov a pesticidov v pitnej
vode (50 ml - 1 1). Pouzitim C;g Empore diskov boli zi-
skané reprodukovatelné ndvratnosti analyzovanych latok
s hodnotami okolo 80 %.

Porovnanim SPE pomocou membrianovych diskov
a LLE na stanovenie polychlorodibenzo-p-dioximov v roz-
nych typoch vzoriek vod sa zistilo, Ze pouzitim extrak&énych
diskov sa zredukoval €as potrebny na pripravu vzorky
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o viac ako 20 % a objem pouzitého desorpéného rozpus-
tadla o 70 %. Vo vyfaZnostiach sledovanych analytov zi-
skanych s LLE a SPE pomocou diskov neboli Statistické
rozdiely®.

Empore disky C;g (90 mm) boli testované na SPE
polyaromatickych uhlovodikov (PAHSs), alkylbenzénov,
polychlérovanych bifenylov, chlérovanych pesticidov
z morskej vody. Vytaznosti ldtok technikami SPE a LLE
boli porovnatelné, stanovené koncentracie pre vacsinu
PAHs a alkylbenzénov pouZitim SPE boli vyssie®*. Na
desorpciu termolabilnych a poldarnych pesticidov na hla-
dine koncentracie 0,1 pg.l"! vo vodach sa pouzil metanol
s naslednym stanovenim GC-MS%>70, GC-ECD7!

2.2.2.2. Mikroextrakcia na tuhej faze (SPME)

Mikroextrakcia na tuhej faze SPME (,,solid phase mi-
croextraction") je nova extrakéna technika, ktord v r. 1989
vyvinul Pawliszyn s kolektivom”. Technika je kombi-
néciou extrakcie a predkoncentricie v jednom kroku’’.
Pocas extrakcie su analyty zo vzoriek nasorbované priamo
na vldkno z kremena potiahnutého vrstvou chemicky via-
zanej staciondrnej fazy. Nedochddza pritom k tplnej ex-
trakcii, ale k ustdleniu rozdelovacej rovnovdhy analytu
medzi vodnou matricou vzorky a staciondarnou fizou vlik-
na. Pocet molekul, ktoré prejdii do staciondrnej fazy je
priamo umerny rozdelovaciemu koeficientu, objemu sta-
cionarnej fazy a koncentracii analytu vo vodnej fiaze. Po
expozicii sa vldkno vloZzi do vyhriateho injektora plyno-
vého chromatografu (GC) alebo GC v spojeni s hmotnost-
nym spektrometrom (GC/MS), kde st analyty tepelne de-
sorbované, pripadne kryogénne sfokusované a analyzo-
vané”™"”.

Vyhody tejto techniky st: rychlost; citlivost (medza
detekcie pre prchavé zlozky je 15 ppt); eliminacia pouZitia
rozpustadiel, moznost pouzitia pre rychlu orientaénd ana-
lyzu; moznost automatizdcie’?. V tabul'ke III st zhrnuté
vyhody SPME v porovnani s inymi predkoncentraCnymi
technikami’. SPME eliminuje nevyhody vadsiny pouZi-
vanych extrakénych technik (LLE, SPE, , head-space").

Na SPME sa pouzivaju komer¢ne dostupné zariadenia
v tvare striekaciek (fy Supelco, Varian a Hamilton), ktoré
pozostéva z dlhsieho kremenného vldkna a stojanu. Vldkno
je potiahnuté vrstvou polymérnej stacionarnej fazy rozneho
typu a roznej hribky polymérnej vrstvy. Jednotlivé druhy
vldkien na SPME st uvedené v tabulke IV. Pri sprdvnom
pouzivani mdzme jedno zariadenie na SPME pouZif na
50-100 extrakcii.
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Tabulka 111
Vyhody extrakénych technik

TechnikaDet.limit Presnost Cena® Cas Pouzitie Jedno-

(GC/MS) [% RSD] [min] rozp. duchost
Purge ppb 1-30 v 30 nie nie
and trap
Stripping  ppt 3-20 w20 nie nie
Headspace ppm n 30 nie dno
LEE ppt 5-50 v 60 1000ml  dno
SPE ppt 7-15 p 30 do 100 ml  dno
SPME ppt <1-12 n 5 nie ano
v — vysokd, n — nizka, p — priemernd
Tabulka IV
Vidkna pouzivané v SPME
Typ stac. A" Pouzitie Cit.
fazy [wm]
Polydimetyl- 7  stredne poldme a nepoldrne 80-83
siloxdn semiprchavé zloZky s vysokou My
(PDMS) 15 polyaromatické uhlovodiky 84,85
(PAH)
polychléroviné bifenyly 84,85
(PCB)
BTEX" 86
30 pesticidy
56 BTEX® 86
100 velmi prchavé zlozky 78,8082,
z nizkou M; 87-89
semiprchavé zloZky 78.80-82,87
pesticidy, herbicidy 17,9091
nitrofenoly, fenoly 79,83,92,93
BTEX" 94,95
Polyakrylit 85 poldrne semiprchavé zloZky 82
pesticidy, herbicidy 72,77,91,96,97
nitrofenoly, fenoly 79,83.98
95 derivaty fenolu 92
Carbowax/ 65 oxidované zluceniny 99
divinylbenzén
Carbograph [ BTEX®, halogenované uhfovodiky 100

a : F-y i g b : .
' h — hriibka staciondrnej fizy, "BTEX ~ benzén, toluén,
etylbenzén a izoméry xylénu



Podla sposobu vzorkovania SPME” rozliSujeme:

1. Priama SPME - | direct sampling* (vldkno sa vysunie do
kvapalnej vzorky). PouZiva sa na analyzu vSetkych druhov
kvapalnych vzoriek. MnoZstvo analytu sorbovaného na
vldkno az do ustdlenia rovnovahy je linedrne zavislé od
koncentracie analytu v roztoku.

2. ,Headspace SPME technika (vldkno sa vysunie z ihly
do plynnej fazy vzorky). PouZiva sa na analyzu orga-
nickych zloZiek z r6znych matric. Je zaloZena na rovnovahe
analytov medzi polymérnou vrstvou nanesenou na vldkne,
,,headspace" plynnou fazou a matricou vzorky. Vseobecne,
¢as vzorkovania pre ,headspace” SPME (5-15 min) je
kratsi ako pre priamu SPME"V ,headspace” SPME hmot-
nostny prenos prchavych analytov z matrice do plynnej
fazy limituji extrakéné rychlosti. Rychla extrakcia moze
byt dosiahnutd agitdciou vodnej vzorky. Hmotnostny pie-
nos analytov mozno znédzornit' extrakénou kiivkou'"!.

Pre ,,headspace"” SPME spojenej s GC, resp. GC/MS je
velmi dolezité uréenie medze detekcie stanovenia a repro-
dukovatelnosti”. Medza detekcie sa d4 ovplyvnif zmenou
hribky vrstvy, zmenou typu polymérnej fazy83101 pri-
davkom NaCl (cit. 89).

Pre oba sposoby SPME boli navrhnuté matematické
modely pre roztoky vzoriek s miesanim a bez miesania!0?
s polydimetylsiloxdnovym vldknom. V praxi sa mieSanie
uskutocnuje magnetickym miesSadlom, ktoré zniZi ¢as po-
trebny na ustélenie rovnovéahy z niekol'’kych miniit na nie-
kol'ko sekund”. Cas potrebny na ustlenie rovnovéhy ov-
plyvituje rozdelovacia konStanta, mnozstvo analytu a typ
polymérnej fazy".

Organické polutanty nachddzajice sa vo vzorkach Zi-
votného prostredia, ktoré boli doteraz analyzované s vy-

uzitim SPME, moZno rozdelit do troch skupin:
73,74,81,86,92,103

s Y 1 7 146

7. prchavé organické latky

2. stredne poldrne a nepoldrne semiprchavé organické 14t-
104

ky

7980 %0 9
3. poldrne semiprchavé organické latky ' ' ' .

Aplikaény rozsah SPME bol rozsireny o poldrne ana-
lyty pouZitim vldkna potiahnutého vrstvou polyakrylatu.
Dosiahnuté medze detekcie fenolov boli pod hladinou pig.1!.
Kvantitativna analyza bola problematicka, pretoZe extrakéna
vytaznost bola zvisld od druhu matrice”. Pridavok NaCl,
metanolu a zniZenie pH umoziuje upravit' matricu od-
padovej vody, ¢im sa vyrazne zvySuje citlivost' me-
£6d92.80,105

Z vysledkov doteraz publikovanych pric moZzno po-
vedat, 7e je to technika vhodnd najma na screening vodnych

vzoriek.
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2.2.2.3. Membranova extrakcia

Membranovd extrakcia zahriiuje dva simultdnne proce-
sy: extrakciu analytov z matrice vzorky na povrchu mem-
brany a extrakciu analytov z membrany stripovacou fi-
zou”’. VyuZziva sa pritom prechod analytov diftiziou (per-
medcia) z vodného roztoku cez pevni membranu do
bezvodého prostredia (plynu alebo kvapaliny).

Permeacna rychlost' zlticenin je vysledkom ich difiiznej
rychlosti membranou a ,,rozpustnosti” v membrine. Aby
bola extrakcia uéinnd, zliCeniny musia maf velku roz-
delovaciu konstantu medzi vzorkou a membranou. Na zvy-
Senie i¢innosti sa membrana nechd pred extrakciou napucat
vhodnym rozpustadlom. Pre silikonové membrany je vy-
hodné pouzit ako napuéiavacie ¢inidlo hexan!%. Dyna-
miku membranovej extrakcie umoziuju lepSie pochopit'
membrinové extrakéné profily vyjadrené zavislostou plo-
chy piku od &asu'®.

Materidl membrany by mal vykazovat' selektivne vlast-
nosti pre difuziu ldtok réznych fyzikdlno-chemickych
vlastnosti, vysokd permeabilitu k analytom a relativne niz-
ku permeabilitu k vode. Prikladom takéhoto materidlu je
neporézny silikonovy polykarbamat alebo polytetrafludr-
etylén, vyvinuté na baze dutych vldken (,,hollow fibre®)7!,
Membrdna by mala mat mali hribku, aby sa minimalizoval
odpor difuzie. Typickd hriibka pouzitych membran je
0,0025-0,005 mm (cit. 7).

Tato metoda bola vyvinutd na priamu analyzu vod,
pripadne vzduchu GC/MS. Po separdcii analytov z vody na
plochej silikénovej membrane boli permeované zli¢eniny
stripované z povrchu membrany pridom dusika do vrstvy
aktivneho uhlia a ndsledne tepelne desorbované do ply-
nového chromatografus MS detekciou'”’. PouZitie mem-
branovej extrakcie je limitované na analyzu prchavych
latok, no moéze byt vhodné aj na analyzu semiprcha-
vych zlicenin pouZitim vysokotlakového stripovania ply-
nom!08,

2.2.2.4. ,,Open tubular traps” (OTTs)

Alternativny spdsob extrakcie tuhou fizou je predkon-
centrécia analytov na kratkej kapilarnej koléne (,,open tu-
bular trap"), ktord je na stendch potiahnutd hrubym filmom
chemicky viazanej polydimetylsiloxdnovej fazy. Hlavnou
vyhodou OTT koldn v porovnani s pouZzitim SPE trubifiek
je moznost' uplného odstranenia vody prudom nosného
plynu, elimindcia ich upchatia a dlhotrvajucich suSiacich
krokov, pretoZe na susenie nizkym prietokom dusika, alebo



zavedenim koldny so sugiacim materidlom postacuje 1 mi-
mita>!. Nevyhodami pouzitia OTT kolon je mensia ka-
pacita ako u trubitiek s porovitymi sorbentami a prili§
vysokd rychlost sorpéného stupiia analyzy".

Extrakény stupeit pomocou OTT kolén zahriiuje sorp-
ciu analytov z vodnej vzorky na staciondrnu fazu kolony,
odstranenie vody a desorpciu analytov organickym roz-
pustadlom alebo desorpciu teplom, a teda OTT moZe byt
pouzitd v off-line!%alebo on-line spojeni s GC na analyzu
velkych objemov vodnych vzoriek® +1 10-113,

On-line spojenie OTT s naslednou kvapalinovou de-
sorpciou a analyzou GC-FID bolo otestované na stanovenie
roznych aromatickych zli¢enin vo vzorkéch rie¢nej vody,
mocu a krvného séra. Dosiahnuté medze detekcie boli
v rozsahu ng.l"'—pg 1"l v zdvislosti od mnoZstva odobratej
vzorky s vytaznostami analytov okolo 90% ahodnotami
RSD 1-10 %'19. V rovnakom zapojeni bol sledovany
vplyv napucania staciondrnej fizy organickym rozpustad-
lom na prienikové objemy analytov a zbrzdovaciu schop-
nost stacionarnej fazy. Prienikové objemy analytov boli
vys8ie, ak staciondrna fiza OTT kolony bola napucana
organickym rozpustadlom. Niektoré nepoldrne zliceniny
vykazovali dobri retenciu aj bez zvlhéenia staciondrnej
fazy’'.

Spojenie OTT - termodesorpcia bolo pouzité na sta-
novenie polyaromatickych uhlovodikov v 5 ml vodnej
vzorky. Pred separdciou analytov plynovou chromatogra-
fiou boli analyty kryofokusované'! I. Zdokonalenim tejto
metody je pouZitie systému s dvoma termostatmi! 12,

Pouzitie OTT s ndslednou termodesorpciou je limi-
tované pre prchavé a vysokovrice nepolarne analyty, pre-
toZe podas elimindcie rozpustadla (vody) dochddza k stra-
tam prchavejSich analytov a menej prchavé latky nemo6zu
byt tepelne desorbované. Odstranenie vody pred zavede-
nim do chromatografickej kolony moéze byt realizované
pouzitim PTV injektora a multidimenzionalneho systému.
Stymto systémom boli po¢as odstranenia rozpustadla znag-
ne redukované straty prchavych latok’".

2.2.3. Extrakcia plynnou fdzou ,head-space”

Metédou ,,head-space” nazyvame postupy zaloZené na
extrakcii analyzovanej vzorky plynnou fiazou s naslednou
chromatografickou analyzou. Podla spésobu odberu plyn-
nej fazy mozno rozdelif metodu ,,head-space” na statickd
a dynamicku. PouZiva sa na analyzu réznych plynnych
a kvapalnych vzoriek s obsahom prchavych latok. V kom-
bindcii s vyhrievanim, moze byt pouZitd na analyzu menej

prchavych organickych zlucenin (s vynimkou tepelne ne-
stalych analytov)! 14, Koncentracia prchavych organickych
zIuCenin sa v parnej fize zvySuje s teplotou a objemom
vzorky, sticasne sa zvysi aj citlivost a Cas potrebny na
ustalenie rovnovahy!15,

2.2.3.1. Statickd metoda ,,head-space"

V statickej ,,head-space” metdde sa analyzuje vzorka
plynu odobratd z priestoru nad kondenzovanou fazou uza-
vretého systému, ktory je v dynamickej rovnovahe. Pri
tomto sposobe sa koncentracia zloziek v koexistujucich
fazach nemeni, aj ked pri odbere vzorky plynnej fazy dojde
k poruseniu rovnovahy. Stupeii porusenia rovnovéhy zavisi
od spdsobu odberu a od odobratého mnoZzstva vzorky.
Nevyhodou tejto metody je jej nizka citlivost a kedze sa
s klesajucou prchavostou analyzovanych ldtok obycajne
zniZuje aj vyfaznost ,head-space” analyzy, vyzaduje sa
opatrnd kalibricia systému! 14,
Aplikacie metody ,head-space"na analyzu vodnych
vzoriek su uvedené v tabulke 1I.

2.2.3.2. Dynamicka metoda ,,head-space” (,,purge-and-trap")

Prvykratju v roku 1974 pouzili Bellar a Lichtenberg. Je
zaloZena na tom, ze kvapalnd fiza je kontinuédlne extra-
hovand pridom inertného plynu, ¢im sa dosiahne izoldcia
analytov z matrice vzorky. Prchavé analyty su zachytavané
v koldnke so sorbentom a z nej st desorbované kvapalinou
alebo zvys$enou teplotou do chromatografickej kolény. Aj
ked systém je vplyvom stripovania (prebubldvania) ply-
nom neustale vychylovany z rovnovéhy, predpokladd sa,
7e aj za tychto nestaciondrnych podmienok mozno ziskat
dobré vysledky pre kvantitativnu analyzu.

Miera sorpcie zavisi od povahy interakcii medzi ana-
lytmi a sorbentom, teda aj od typu sorbentu. Podstatnt

ulohu tu hraju termodynamické a kinetické faktory (teplota,

rychlost prieniku plynu), rovnako aj faktory geometrické
a materidlové (velkost Castic sorbentu, dizka kolony, hus-
tota ndplne, mnozstvo vzorky, vlhkost' nosného plynu). Pri
volbe systému je rozhodujiicim kritériom ,,ochota" izo-
lovanych latok prejst do inertného plynu, ktord je imernd
teplotdm varu tychto latok, no zérovei je potrebné mat na
zreteli aj ich afinitu k vode, ur€ovani predovsetkym ich
polaritou! 18,
Nevyhodou tejto metody je tvorba peny na povrchu
vodnej hladiny. InStrumentalne prevedenie a rychlost stri-
povania su nekompatibilné s on-line separacnym zaria-
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denfm. Napriek tomu je metoda ,,purge-and-trap velmi
dasto pouzivand pri analyze prchavych organickych ldtok
v roznych druhoch vodnych vzoriek, o ¢om sved¢i podet
aplikdcii (tabulka I1). Naj¢astejSie pouzivanymisorbentami
ako néplti sorpénych trubi¢iek su Tenax a uhlikové sor-
benty v ,,single-bed* alebo ,,multi-bed*“ usporiadani.

Pri analyze VOCs vo vode , purge-and-trap” technikou
s trubi¢kou naplnenou Tenaxom GC bol obohacovaci krok
optimalizovany na zaklade extrakCnej ucinnosti, objemu
inertného plynu, i6novej sily (pridavok NaCl) a teploty
nadobky na stripovanie (25, 30, 35, 40 °C)!19,

,,Purge-and-trap” metoda so sorbentom Tenax GC, ter-
modesorpciou a GC analyzou bola pouZitd na analyzu
2-etyl-1-hexanolu!20:121 " halogenovanych uhlovodikov!22,
% chldrfenolov a chlérbenzénov!?4, chloro-
125 127, ben-

vinylchloridu
formu®, dalej fenolov'”, acetonu'®, sirouhlika
zénov a naftalénov!28, vOCs'?.

Na extrakciu VOCs ,,purge-and-trap" technikou bola
pouzité kolonka s ,,multibed** usporiadanim (metylsilikagél /
Tenax TA / silikagél)!30. Zachytené analyty boli dalej tepelne
desorbované, kryofokusované, analyzované s GC-MS.

Vhodné extrakéné vytaznosti VOCs pouZitim , purge-
and-trap" moZno dosiahnuf volbou vhodného sorbentu,
desorpénej teploty a ¢asu termodesorpeie! 3!, Uhlikové sor-
benty VOCARB 3000, 4000 majii v porovnani s kon-
venénymi typmi (Tenax TA, silikagél alebo aktivne uhlie)
schopnost zachytdvat malé molekuly, ich vysSia tepelna
stabilita umoziuje pouzit vysoku desorpénu teplotu a efek-
tivnej$in aktivaciul0132.133,

,,Purge-and-trap” metoda s naslednou on-line analyzou
HRGC s detekciou MS134, FID128:134,135 ECD135, p[p136
a ELCD!36 pre vysie vrice latky je vhodnd na screenin-
govll analyzu vzoriek pitnej, odpadnej, rieCnej a morskej
vody.

Miniaturizované ,,purge-and-trap" zariadenie s Tena-
xom TA s naslednou termodesorpciou a GC-MS analyzou
bolo vyvinuté na analyzu priemyselnych odpadovych vod.
Flexibilita systému spociva aj v pouZiti na analyzu stopo-
vych koncentricii VOCs v pitnej vode a na kontrolu polu-
tantov vo vodnych vzorkich'’.

3. Zaver

V préci je uvedeny prehlad metéd vhodnych na analyzu
environmentalnych vzoriek - vod kapildrnou GC. St roz-
delené na priame metody analyzy vodnych vzoriek a ne-
priame metody, ktoré sa pouZivaju na predkoncentraciu

organickych polutantov s naslednym spojenim s HRGC.
Z rozsiahleho mnozZstva aplikdcii vyplyva, Ze pouZitie tych-
to metdd je pomerne Siroké, Co sa tyka typov vodnych
vzoriek, vlastnosti analytov (polarita, teplota varu) a kon-
centra¢ného zasttipenia analytov vo vzorkach. Vzhladom
na limitdciu pouZitia priamych metéd a potrebu jednak
izolacie stopovych zloziek z matrice vzorky a jednak ich
predkoncentricie, je pomerne velkd pozornost venovand
predkoncentraénym technikdm v kombinacii s HRGC.
Metody extrakcie na tuhej fdze maji snahu eliminovat
nevyhody tradi¢nych metéd na tpravu vzorky, ktoré su
pomerne zdihavé, vyzaduji pouZitie toxickych rozpusta-
diel, pozostivaju z viacerych krokov, pri ktorych moze
dochédzat k stratdm prchavejsich analytov. V désledku
neustdleho vyvoja novsich metéd sa ich moZnosti vyuzitia
neustale rozsiruju a pre ich jednoduchost' a schopnost' byt
automatizované mozu byt v kombinécii s HRGC pouZivané
ako monitorovacie metody na sledovanie prchavych a se-
miprchavych polutantov vo vodach.
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