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Abstract

Study of the analysis of volatile organic compounds by using the gas
chromatograph with mass detector was aimed at comparison sorption abilities of
different commercial SPME fibre for organic substances of different properties.
The aim of this work was to determine the optimal conditions for sampling gases
and vapors on the SPME fibre in order to achieve maximum sensitivity analysis.
The SPME fibres were compared in terms of time dependence quantities of volatile
organic compounds, which were extracted.
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1. Uvod

V souvislosti se zavedenim problematiky zjiStovani pfic¢in vzniku pozara
a metodiky plynové chromatografie s hmotnostni detekci do analytické praxe
chemickych laboratoi HZS krajii a Institutu ochrany obyvatelstva' bylo studovano
vyuziti techniky mikroextrakce na tuhou fazi (SPME). Jedna se progresivni metodu
ptipravy vzorku, ktera je rychld, ekonomickd, univerzalni pro mnoho aplikaci a
nevyzaduje pouziti rozpoustédla. Kromé toho Setfi ¢as a naklady pro preparaci a
Zasto zvysuje citlivost analyz>>. Proto se rychle zatadila mezi standardni metody
ptipravy vzorku pro plynovou chromatografii.

Technika SPME je pfedepsana pii analyzach souvisejicich se zjisStovanim
pric¢in vzniku pozarQ, které jsou zalozeny na GC/MS identifikaci potencialnich
akcelerantl hoteni, ale v bézné praxi chemickych laboratoii HZS ma i fadu dalSich
aplikacnich uplatnéni. Pro dosazeni reprodukovatelnych vysledki je dilezita volba
vhodného vldkna, kterd zalezi predev§im na vlastnostech analyta.

Predchazejici prace’ byla zaméfena na vzajemné porovnani jednotlivych
druhdt vlaken pii identifikaci par riznych organickych latek pfi jediné dobé
extrakce, a to 10 minut. Experimenty byly realizovany s vyuzitim mobilniho
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plynového chromatografu s hmotnostnim detektorem EM 640. Ovéfovana byla
komeréni vlakna SPME, jejichz ptehled uvadi tabulka 2.

Z porovnani vlaken SPME z hlediska mnozstvi a druh@ sorbovanych
organickych litek ze vzdusnych smési* vyplynulo, Ze celkové mnoZstvi
extrahovanych organickych latek riznych vlastnosti bylo nejvyssi na vlaknech
s divinylbenzenem, tj. Carbowax/Divinylbenzen a  Polydimethylsiloxan/
Divinylbenzen. U ostatnich polarnich materiald byla vytéznost extrakce
srovnatelnd na vlakna Divinylbenzen/Carboxen/Polydimethylsiloxan, Carboxen/
Polydimethylsiloxan a Carbowax/Polyethylenglykol a byla ve srovnani s vlakny
Carbowax/Divinylbenzen a Polydimethylsiloxan/Divinylbenzen zhruba o 1 az 2
fady niz8i. Nejniz§i mnozstvi latek bylo absorbovano na nepoléarni
polydimethylsiloxanové vlakno.

Z porovnani relativnich podild jednotlivych latek zachycenych ze smési za
stejnych podminek vyplynulo, Ze vétSina polarnich vlaken (Carbowax/
Divinylbenzen, Polydimethylsiloxan/Divinylbenzen, Divinylbenzen/Carboxen/
Polydimethylsiloxan, Carboxen/Polydimethylsiloxan) v podstaté preferuje malo
tékavé latky bez ohledu na jejich polaritu. Rozhodujici vlastnosti je zde evidentné
tékavost latky a nikoliv naptf. molekulova hmotnost ¢i polarita. Vyjimku mezi nimi
tvofi vlakno Carbowax / Polyethylenglykol, které ptrednostné extrahuje polarni
latky a evidentné€ nezachycuje nepolarni latky oktan a hexan.

Zcela odlisnych vysledkd bylo dosazeno pii extrakci na nepolarni vlakno
Polydimethylsiloxan. Absorbované mnozstvi latek ze vzdu$né smeési o nizké
koncentraci, prepoctené na jednotkovou koncentraci ve smési, bylo u vSech latek
fadové srovnatelné bez ohledu na jejich vlastnosti. Poradi podle mnozstvi
zachycenych latek vyjadienych plochou chromatografickych pikd pfepocitanou na
jednotkovou koncentraci ve vzdu$né smeési jednoznacné ukézalo na rozhodujici
vliv polarity latky ve prospéch latek nepolarnich.

Znovu je tfeba zdiraznit, e viechny uvedené zavéry® plati pro dobu
extrakce 10 minut. K rozvoji téchto poznatkl byly sledovany zavislosti mnozstvi
jednotlivych latek sorbovanych na vladkna SPME na dobé extrakce a z hlediska
uvedenych zavislosti potom byla vldkna porovnana s cilem vytipovani optimalniho
vlakna a doby extrakce.

2. Experimentalni ¢ast

Jednotliva vlakna byla porovnavana pfi analyze par smési latek uvedenych
v tabulce 1. Snahou bylo studovat vlakna na analyzach smési organickych latek
ruznych vlastnosti, zahrnujici latky od tékavych po netékavé a od polarnich po
nepolarni’.
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Tabulka 1

Prehled merenych latek ve zkusebni smési

Latka Specifikace Charakteristika
p-a., 96%, Anasolv-V, L ,
n-Hexan Analytika Praha nepolarni, t€kavy
Aceton p-a., Analytika Praha sttedn€ polarni, tekavy
. pur., Merck, €. Sarze stiedné polarni, stfedné
Trichlorethylen | 1737683153 tekavy
Toluen pKaz,Ol;/ée%C ;C sarze nepolarni, sttedné tekavy
E pro synt., Merck, €. Sarze vysoce polarni, stfedné
n-Propanol 33989371 ékavy
n- Oktan ¢., Lachema nepolarni, netékavy
n-Heptanol I2)1612E)§ 5?18%’70' sarze polarni, netékavy

1,2-Dichlorbenzen

pro synt., Merck, ¢. Sarze
S 3891938

stiedné polarni, netekavy

V ramci feSeni ukolu byly oveéfovany a porovnany 4 typy vlaken. Jejich

prehled véetné nekterych vlastnosti uvadi tabulka 2.

Tabulka 2
Prehled testovanych SPME vidken
; L, Tloust’ka
Barewé | Suctondrnifice | “igiy | P | potarita | Uréent
o ¢ [um] P
Bleds- Carboxen/Polydi- stopové
modré methylsiloxan 85 adsorpce | bipolarni | koncentrace
(CAR/PDMYS) tékavych latek
tekavé a stfedné
* . | Polydimethyl- , . | tekavé latky,
Cervené siloxan (PDMS) 100 absorpce | nepolarni nepolami az
slabé polarni
Polydimethyl- te’kave P o'larnl
siloxan/ . ltky, aminy, .
Razové Divinylbenzen 65 adsorpce | bipolarni | nitroaromaty i
(PDMS/DVB) ve stopovych
mnozstvich
Carbowax/ alkoholy a jiné
Fialové | Polyethylenglykol 60 adsorpce | bipolarni 10y 8]
(PEG) polarni latky
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Pii experimentech byly analyzovany rovnovazné koncentrace par nad
hladinou kapalné smési pii 80 °C. Do vialky objemu 4 ml bylo pipetovano 0,1 ml
kapalné smési latek podle tabulky 1. Vialka byla uzaviena a vlozena do blokového
termostatu vyhiatého na 80 °C, kde byla ponechana po dobu 30 minut. Potom bylo
septem vialky v termostatu zavedeno zatizeni SPME s pfisluSnym vlaknem, vlakno
bylo vysunuto a ponechano ve vialce po rizné dlouhou dobu. Potom nasledovala
GC/MS analyza pii nasledujicich parametrech méfeni:

e Kolona: HP-5 MS, délka 25 m, @ 0,32 mm, faze 1 um.

Nosny plyn: filtrovany vzduch 300 hPa.

Teplota: T Inlet 180 °C, T Injection 250 °C.

Scan range: 30-400 amu.

Nastrik: 15 s.

GC program: 40 °C — 2 min, od 40 °C do 130 °C dT/dt 5 °C/min, od 130 °C do
220 °C dT/dt 20 °C/min, 220 °C — 1 min.

Vysledkem studia jsou casové zavislosti mnozstvi extrahovanych latek ze
smesi, charakterizovanych plochou chromatografického piku. Z hlediska téchto
zavislosti byla jednak porovnana aplikovana vlakna podle schopnosti sorbovat
organické latky riznych vlastnosti a jednak srovnany studované analyty podle
dispozic sorpce na jednotliva vlakna.

3. Zavislosti mnoZstvi extrahovanych latek na dobé sorpce

Zavislosti mnozstvi  extrahovanych latek, vyjadfené plochami
chromatografickych pikti latek, na dobé sorpce na jednotlivda vlakna SPME
znazoriuji obrazky 1 az 4.
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Obr. 1
Zavislost plochy pikit analyzovanych latek na dobé extrakce na viakno
PDMS/DVB
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Obr. 2
Zavislost plochy pikit analyzovanych latek na dobé extrakce na viakno PEG
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Obr. 3

Zavislost plochy pikit analyzovanych latek na dobé extrakce na vidkno CAR/PDMS
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Obr. 4

Zavislost plochy pikii analyzovanych latek na dobé extrakce na vidkno PDMS
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Z obrazki vyplyva, ze uvedena vlakna maji pro latky riznych vlastnosti
rozdilné sorp¢ni schopnosti z hlediska jeji kinetiky. Je mozno konstatovat, Ze
zhruba do 15. minuty sorpce plati pro vSechna vldkna v plné mife to, co bylo
konstatovano v piedchézejici praci® v porovnani latek u sorpce po dobu 10 minut, a
to Ze:

e u polarnich vlaken CAR/PDMS a PDMS/DVB je rozhodujici vlastnosti
tékavost latky a nikoliv napf. molekulova hmotnost ¢i polarita;

e vyjimku mezi polarnimi vlakny tvoii vlakno PEG, které prednostné extrahuje
polarni latky;

e  pii extrakci na nepolarni vlakno PDMS je rozhodujici vliv polarity latky ve
prospéch latek nepolarnich.

Pii dal$im prodluzovani doby extrakce nad 15 minut se vSak vzajemné
pomeéry zacinaji menit, a to pro jednotliva vlakna razné.

Pii sorpci na vldkno PDMS/DVB mnozstvi extrahovanych latek mirné
roste v uvedeném potadi a v tomto pofadi ziistavaji latky az do 60. minuty, pfi¢emz
celkové mnozstvi latek nevyrazné klesd od 40. minuty vySe. Maximum
sorbovaného mnozstvi latek je po 30 az 40 minutach sorpce.

Pii sorpci na vlakno CAR/PDMS a PEG po dobu vyssi nez 15 minut
zaCina mnozstvi extrahovanych latek relativné prudce vzristat. Nejstrmé&jsi vzrist
zaznamenavaji polarni latky. Pii dobé extrakce nad 40 minut pak dale roste
extrahované mnozstvi polarnich latek, pfedevsim heptanolu, dichlorbenzenu, ale
roste 1 mnozstvi toluenu, acetonu, propanolu, trichlorethylenu. Tento vzrust se déje
na ukor latek nepolarnich, které jsou pifi dlouhé dobé extrakce z vlaken
vytésiiovany, coz na obrazcich 2 a 3 dokumentuji klesajici zavislosti pro hexan a
oktan.

Casovy priibéh sorbovaného mnozstvi na vlakno PDMS je podobny jako
na vldkno PDMS/DVB. Extrahované mnozstvi latek mirné roste, pficemz
nejstrméjsi rust je patrny u latek nejméné t€kavych. Mnozstvi extrahovanych latek
roste s casem do 30. az 40. minuty a dale zistava priblizné stejné u latek tékavych
(aceton, propanol) a latek nepolarnich a stiedné polarnich (hexan, oktan, toluen,
trichlorethylen), zatimco mnozstvi polarnich netékavych latek (heptanol,
dichlorbenzen) klesa pii dobé extrakce del§i nez 30 minut vyrazné.

4. Porovnani vlaken z hlediska Kinetiky sorpce

Porovnani Casovych prubéhti sorpce analyzovanych latek na jednotliva
vlakna je provedeno na obrazcich 5 az 12, na kterych je mnozstvi extrahovanych
latek vyjadfeno plochami chromatografickych piki. Na obrazku 13 je potom
zavislost celkového extrahovaného mnozstvi, charakterizovaného souctem ploch
chromatografickych pika vsech latek, na dobé extrakce.
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Obr. 5
Zavislost mnozstvi acetonu extrahovaného na jednotliva vidkna SPME na dobé
extrakce
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Obr. 6

Zavislost mnozstvi 1-propanolu extrahovaného na jednotliva viakna SPME na

dobé extrakce
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Obr. 7
Zavislost mnozstvi n-hexanu extrahovaného na jednotliva viakna SPME na dobé
extrakce
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Obr. 8
Zavislost mnozstvi trichlorethylenu extrahovaného na jednotliva viakna SPME na
dobé extrakce
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Obr. 9

Zavislost mnozstvi toluenu extrahovaného na jednotliva vidkna SPME na dobé

extrakce
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Obr. 10

Zavislost mnozstvi n-oktanu extrahovaného na jednotliva viakna SPME na dobé

10

extrakce
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Zavislost mnozstvi 1-heptanolu extrahovaného na jednotliva viakna SPME na

Obr. 11

dobé extrakce
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Obr. 12

Zavislost mnozstvi 1,2-dichlorbenzenu extrahovaného na jednotliva viakna SPME

na dobé extrakce
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Obr. 13
Zavislost souctu ploch pikit vsech analyzovanych latek na dobé extrakce na
Jjednotliva vidkna SPME

Z uvedenych obrazku je zfejmé, Ze porovnani studovanych vlaken SPME
musi byt pro riznou dobu extrakce rozdilné. Rovnéz se ukazalo, ze vyrazné vyssi
extrakéni schopnost vlakna PDMS/DVB proti jinym vlaknlim, zji$téna pti dobé
extrakce 10 minut!, se s prodluzujici dobou extrakce snizuje, az se pfi dobé
extrakce 30 az 40 minut rozdily mezi vlakny stiraji.

Z hlediska ¢asového prubéhu sorpce latek je mozno studovand vlakna
rozdélit na dvé skupiny. Z tohoto hlediska maji podobné vlastnosti vldkna
PDMS/DVB (pink) a PDMS (red), zatimco odlisn¢ se chovaji vlakna PEG
(purple) a CAR/PDMS (blue).

Vldkna PDMS/DVB a PDMS pfi kratkych dobach extrakce vykazuji
s rostoucim Casem zvysujici se extrakéni schopnost do doby extrakce 30 az 40
minut. Rozdil mezi obéma vlakny je vtom, ze do doby extrakce 15 minut je
rostouci zavislost extrahovaného mnozstvi latek na Case velmi strma u vlakna
PDMS/DVB, ale pozvolna u vidkna PDMS. S dal$im prodluzovanim doby
extrakce jiz zGstava mnozstvi extrahovanych latek zhruba stejné nebo mirné klesa.
Strmy pokles mnozstvi extrahované latky s ¢asem pii dobé extrakce od 40. minuty
vySe vykazuje u obou vlaken t€kavy hexan a u nepolarniho vlakna PDMS rovnéz
polarni 1-heptanol. Na zakladé téchto zavislosti 1ze konstatovat, ze optimalni doba
extrakce ¢ini pro vlakna PDMS/DVB a PDMS 30 az 40 minut.

Polarni vlakna PEG a CAR/PDMS vykazuji pro vSechny polarni a
sttedn¢ polarni latky (jak tékavé tak netékavé) rostouci extrakéni schopnost
s Casem. V rozmezi doby extrakce 5 az 60 minut by pro vétSinu analyzovanych
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latek bylo mozné s dostateénym pfiblizenim tuto zavislost popsat rovnici pfimky.
Z obrazkt 7 a 10 vyplyva, ze pii delSich dobach extrakce se polarni a stfedné
polarni latky extrahuji na ukor latek nepolarnich reprezentovanych hexanem a
oktanem. Extrahovana mnozstvi téchto latek klesaji pii dobé extrakce delsi nez 30
minut.

5. Zavér

Studium kinetiky sorpce tékavych organickych latek na vlakna SPME pfi
analyze metodou GC/MS ukazalo, Ze porovnani studovanych vlaken SPME je pro
riznou dobu extrakce rozdilné. Testované Ctyii druhy vlaken lze v zasadé rozdélit
do dvou skupin.

Vlakna  Polydimethylsiloxan/Divinylbenzen a  samotné  vlakno
polydimethylsiloxanové vykazuji pti kratkych dobach extrakce s rostoucim casem
zvySujici se extrakéni schopnost do doby extrakce 30 az 40 minut a s dalSim
prodluzovanim doby extrakce jiz zlstdvd mnozstvi extrahovanych latek zhruba
stejné nebo mirné klesa. Optimalni doba extrakce €ini pro tato vlakna 30 az 40
minut.

Polami vlakna Carbowax/Polyethylenglykol a Carboxen/Polydimethylsiloxan
vykazuji pro vSechny polarni a stfedné polarni latky t€kavé i netékavé rostouci
extrakéni schopnost s ¢asem az do 60. minuty. Pfi delSich dobach extrakce se
polarni a stfedné polarni latky extrahuji na ukor latek nepolarnich
reprezentovanych hexanem a oktanem. Extrahovana mnozstvi nepolarnich latek
klesaji pfi dobé extrakce delsi nez 30 minut.

Z hlediska vyuziti pfi analyze akcelerantli hoteni v rdmci zjiStovani pficin
vzniku pozart, kdy se zchemického hlediska jednd v prvé tadé¢ o analyzu
alifatickych a aromatickych uhlovodikt, vyplyva ze zavérd studia jednotlivych
vlaken SPME, Ze optimalni bude aplikace vlakna Carboxen/Polydimethylsiloxan a
doba extrakce 30 minut, kterd zabezpeCuje nejvy$s§i mnozstvi alifatickych
uhlovodiki. Vysledky prace jsou vSak vedle zjistovani pfi¢in pozard plné
vyuzitelné v podminkach chemickych laboratoti HZS téZ pfi identifikaci
kontaminantd ovzdusi a dalSich expertizach ve prospéch ochrany obyvatelstva.

Résumé

Study of kinetics of sorption of volatile organic compounds on the SPME
fibre in the analysis by GC/MS method showed that the comparison of SPME fibres
is for various times of extraction different. Tested fibres may be divided into two
groups.

Fibres  Polydimethylsiloxane  /Divinylbenzen — (PDMS/DVB)  and
Polydimethylsiloxane (PDMS) reported in short periods of extraction with
increasing extraction time, the increasing extraction ability until 30 to 40 minutes.
The amount of extracted substances remains almost the same or slightly
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decreasing for a longer extraction period. The optimum extraction time is 30 to 40
minutes for these fibres.

Polar fibres Carbowax/Polyethyleneglycol and Carboxen/Polydimethylsiloxane
show for all the polar and medium polar compounds volatile and non-volatile
increasing extraction ability to the 60th minutes. Polar and medium polar
substances are extracted at longer times of extraction at the expense of non-polar
represented by Hexane and Octane. Extracted amount of non-polar substances
decrease after a period longer than 30 minutes.

In terms of use for the analysis of akcelerant burning, when the chemical
point of view it is mainly the analysis of aliphatic and aromatic hydrocarbons,
clear conclusions from the study of individual SPME fibres, that the application of
fibre Carboxen/ Polydimethylsiloxane and extraction time 30 minutes will be
optimum. It provides the highest amount of aliphatic hydrocarbons.
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