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Anotace

DANEK, Jiti. Ovéfeni PID detektorii pro méieni benzenu, diethyletheru a ethylacetdtu.

Pardubice, 2012. 61 s. Bakalaiska prace. Univerzita Pardubice.

Tato prace se zabyva méfenim tékavych organickych latek ioniza¢nimi detektory,
zmapovanim technickych charakteristik téchto detektorid a jejich naslednym zhodnocenim
z pohledu méfeni t€kavych organickych latek. Experimentalni ¢ast prace se zabyva simulaci
meéfeni tékavych organickych latek vredlnych podminkach fotoionizaénimi detektory.
Nameétfené hodnoty koncentraci testovanych vzorkli vybranych tékavych latek jsou zpétné
ovefeny za pomoci plynového chromatografu s hmotnostnim detektorem. VSechny hodnoty

byly nasledné statisticky zpracovany a vyhodnoceny.

Klicova slova

Tekavé organickeé latky, ionizacni detektor, fotoinizacni detektor, plynova chromatografie.



Anotation

Dangk, Jifi. Verification of the PID detectors for measuring of benzene, diethylether and ethyl

acetate. Pardubice, 2012. 61 p. Bachelor thesis. University of Pardubice.

This thesis deals with the measurement of volatile organic compounds ionization
detectors. Mapping the technical characteristics of these detectors and their subsequent
valuation in terms of measurement of volatile organic compounds. The experimental part
deals with simulation measurements of volatile organic compounds in real terms photo
ionization detectors. The measured concentrations of tested samples of selected volatile
compounds are re-verified using a gas chromatograph mass spectrometer. All values

subsequently processed and statistically evaluated.

Keywords
Volatile organic compounds, ionization detector, photo ionization detector, gas chromato-

graphy.
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Seznam symboli, zkratek a slovnich vyrazi

AFID
ECD
ECN
FID
GC/MS
HDID
HID

I

KF
NPD
NPK-P
PEL
PID
ppm

R

SIM
TID

Plamenovy ioniza¢ni detektor se soli alkalického kovu
Ionizac¢ni detektor elektronového zachytu

Efektivni uhlikové ¢islo

Plamenovy ioniza¢ni detektor

Plynovy chromatograf ve spojeni s hmotnostnim detektorem
Heliovy detektor s ionizaci elektrickym vybojem

Heliovy ioniza¢ni detektor

Elektricky proud

Korekéni faktor

Dusik-fosforovy detektor

Nejvyssi ptipustna koncentrace chemickych latek v pracovnim prostiedi
Ptipustny expozi¢ni limit

Fotoioniza¢ni detektor

Parts per milion (1% = 10000 ppm)

Elektricky odpor

Selektivni zaznam jednoho nebo vice ionti

Termoionizac¢ni detektor

VOC (TOL) T¢&kavé organické latky



1 Uvod

Tékavé organické latky (VOC) jsou pfirozenou soucasti mnoha pramyslovych
vyrob. Tyto latky s sebou nesou velkou fadu rizik pro zivotni prostiedi. Pro zivé organismy
jsou nekteré velice nebezpecné svou vysokou toxicitou a karcinogenitou. Mezi dalsi
nebezpecné vlastnosti patii jejich tckavost, ktera napomaha jejich sklonu k velké
vybusnosti a hotlavosti. Proto se moderni spolecnost snazi o zabranéni tinikt do Zivotniho
prostiedi.

Pokud jiz k n&jakému uniku dojde, je nutné spravné vyhodnotit rizika, ktera jsou
s touto situaci spojend. Proto je zapotiebi stanovit spolehlivou metodu, ktera dokaze
s vysokou ptesnosti detekovat VOC v zasazeném prostoru.

Na trhu je dnes mnoho detekénich pfistroji, které dokaZzou analyzovat te€kavé
organické latky. Tato prace se zaméiuje na uz§i skupinu detektorti, které pracuji na
principu ionizace castic detekované latky. Ani ztéto uzSi skupiny detektor neni
jednoduché vybrat ten nejvhodnéjsi pro stanoveni VOC. Podminky vyskytu téchto latek
jsou rtizné a pouzitelnost tohoto typu detektorti v danych podminkach neni vzdy stejna.
Jednotlivé detektory se 1i$i svou odezvou na VOC, linearnim rozsahem a detekénim
limitem. PouZiti detekénich pfistrojli pravé s témito ionizaénimi senzory muze odliSovat
jejich velikost, robustnost, ovladatelnost a degradace stanovovaného vzorku. Proto neni
mozné vSechny detektory pouZzit v terénnich podminkéch, ale n&které jen v analytické

laboratofi.

10



2 Tékavé organické latky (VOC)

2.1 Definice VOC
Podle zakona o ochrané ovzdusi se rozumi ,,té¢kavou organickou latkou (VOC)
jakakoli organicka slou¢enina nebo smés organickych sloucenin, s vyjimkou methanu, jejiz

pocatecni bod varu je mensi nebo roven 250 °C, pfi normalnim atmosférickém tlaku

101,3 kPa," [1]. To znamena, Ze jsou to takové latky, které se za béznych podminek snadno
vypartuji (t€kaji). Timto zplisobem snadno unikaji do ovzdusi.

Vyhlaska 337/2010 Sb., o emisnich limitech a dalSich podminkich provozu
ostatnich stacionarnich zdroji zneciStovani ovzdu$i emitujicich a uZzivajicich tckavé
organickeé latky a o zptisobu nakladani s vyrobky obsahujicimi té¢kavé organické latky, déli
VOC na:

a) tckaveé organické latky, které jsou klasifikovany jako latky karcinogenni, mutagenni

a toxické pro reprodukci a jimZ jsou pfifazeny standardni véty o nebezpecnosti

H340, H350, H350i, H360D, nebo H360F, s vyjimkou benzinu,

b) tekavé organické latky, které jsou klasifikovany jako latky karcinogenni, mutagenni

a toxické pro reprodukci a jimz jsou pfifazeny véty oznacujici specifickou

rizikovost R45, R46, R49, R60 nebo R61, s vyjimkou benzinu,

¢) halogenované tékavé organické latky, jimz jsou pfifazeny standardni véty o
nebezpecnosti H341 nebo H351,
d) halogenované tckavé organické latky, jimz jsou pfifazeny véty oznacujici
specifickou rizikovost R40 nebo R68,
e) benzin a t¢kavé organické latky, které nespadaji pod pismena a) az d).
§ 5 této vyhlaSky upravuje emisni limity a plan snizeni emisi t€kavych organickych latek
[2]. V Naftizeni vlady ¢.361/2007 Sb., kterym se stanovi podminky ochrany zdravi pii
praci, jsou v piiloze 2 uvedeny chemické latky, jejich hygienické limity a postup pfi jejich
stanoveni. Hygienické limity jsou definovany takto:
a) pripustné expozicni limity (PEL) je vyvazena prumérna koncentrace plynd, par nebo
aerosoli v pracovnim ovzdusi, jimiz mohou byt vystaveni zaméstnanci pfi
osmihodinové pracovni dob¢, aniz by doslo, 1 pfi celozivotnim expozici, k poSkozeni

zdravi,
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b) nejvyssi pripustné koncentrace chemickych latek v pracovnim ovzdusi (NPK-P) jsou
koncentrace latek, kterym nesmi byt zaméstnanec v zadném casovém useku pracovni

doby vystaven [3].

2.2 Vyskyt VOC
Tekavé organickée latky se pfirozené vyskytuji v zivotnim prostiedi. Jsou to latky
patiici do skupiny terpenti, napt. mentol, kafr, vonné latky obsazené v ovoci a koteni.
Castéji jsou VOC produktem mnoha chemickych vyrob, jako napf. fedila a rozpoustédla
pouzivand v barvach, lacich a lepidlech. Dale se vyskytuji v osvézovacich vzduchu,

deodorantech, €isticich a odmastovacich prostedcich a pesticidech.

2.3 Vlastnosti VOC
Mnohé s téchto latek jsou vysoce hotlavé, toxické a nékteré 1 karcinogenni. Tyto
ucinky byly diivodem stanoveni zavaznych ndrodnich emisnich stropt. Strop pro VOC byl

v roce 2010 stanoven na hodnotu 220 kt za rok [4].

]

{J L

e e L T T

Obrazek 1 - Schéma plynového chromatografu
1-tlakové lahev, 2-finimetr, 3 - redukéni ventil, 4,10 - kapilary, 5-vysouseci trubice,
6-rotametr, 7-davkovaci zatizeni, 8-chromatograficka kolona, 9-Cidlo, 11-termostat

Z divodu sledovani emisi téchto tékavych latek je nutné né&jakym vhodnym
zpusobem analyzovat a detekovat jejich mnozstvi v Zivotnim prostiedi. Pro jejich analyzu
je bezesporu nejvhodnéjsi metoda plynové chromatografie (GC). Tato separacni metoda je
zaloZena na rozdilu v distribuci latek mezi dvéma nemisitelnymi fazemi. Mobilni fazi je u

této metody nosny plyn pohybujici se skrz nebo pod¢l staciondrni faze, kterd je umisténa
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v koloné. Je nutné, aby latky analyzované timto mechanismem bylo mozné pievést do
plynné faze za pouzitych teplot. A pravé tuto dulezitou vlastnost maji tékavé organické
latky. Moderni chromatografy se skladaji z ddvkovaciho zatfizeni, chromatografické kolony
umisténé v termostatu, detektoru a systému na zpracovani dat (obr. 1). A pravé pouzity
detektor v chromatografu rozhoduje o tom, jestli je pfistroj schopen detekovat tékavé
organické latky. Spektrum pouzivanych detektori v plynové chromatografii je velmi

Siroké. Tato prace se zamétuje na uzsi oblast tzv. ioniza¢nich detektorti.
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3 Ionizaéni detektory
Princip ionizacnich detektort je zalozen na vedeni elektfiny v plynech. Zakladni
¢asti detektort je izolovana nadoba, kterou proudi plyn pies dvé kovové desky (elektrody),

mezi nimiz je elektrické pole. Za ioniza¢ni detektory miiZzeme povaZovat:

e plamenoveé ionizaéni detektory (FID, flame ionization detector),
e plamenové ioniza¢ni detektory se soli alkalického kovu (AFID, alkali flame
ionization detector ),
e ionizacni detektory se zdrojem jaderného zareni
- heliové ionizacni detektory (HID, helium ionization detector) a
argonové ioniza¢ni detektory (argon ionization detector),
- 1onizacni detektory elektronového zachytu (ECD, electron capture
detector),
- prafezové ionizacni detektory (cross-section detector),

e termoionizacni detektor (TID, thermionic detector),

fotoionizacni detektor (PID, photoionization detector),

3.1 Plamenovy ioniza¢ni detektor (FID)

Plamenovy detektor (FID) byl pfedstaven v roce 1958. Od té doby se stal FID
nejpouzivanéjSim detektorem pro plynovou chromatografii (GC). K jeho popularité
prispelo nékolik faktori. Jako prvni se d& uvést, ze FID reaguje prakticky se vSemi
organickymi latkami a mé& na né dobrou citlivost. Odezva detektoru neni ovlivnéna
zménami prutoku, tlaku, ani teploty. Detektor nereaguje na bézné necistoty nosného plynu,

kterymi jsou voda a oxid uhlicity [5].

3.1.1 Princip FID

U tohoto detektoru se vyuziva ionizace plynu, k niz dochazi v plameni. V plameni
jsou pak pfitomny pozitivni ionty a negativni elektrony. Je-li v ném vytvotfeno elektrické
pole mezi dvémi elektrodami, jsou elektrony pfitahovany k anod€¢ a kladné ionty se
pohybuji smérem ke katod¢. Tak vznikad elektricky proud, ktery je umérny mnoZstvi
izolovatelnych slozek pfitomnych v plameni. Do plamene zasahuji dvé elektrody

z platinového dréatku nebo sitky, popt. jednu tvoii pifimo hotdk a druhou platinovy dratek.
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Je-li nosnym plynem dusik, musi se podobné jako u Scottova detektoru piidavat vodik.
Citlivost méfeni zavisi na vzdalenosti mezi elektrodami, na pratokové rychlosti dusiku a

vodiku a na napéti vlozeném na elektrody.

A s

Obrazek 2 - Schéma ioniza¢niho detektoru
1 - plast’ detektoru, 2 - hotak, 3 - pfivod plynu z chromatografické kolony,
4 - ptivod vzduchu, 5 - elektroda - platinova sitka, 6 - drzak

Detektor je uveden na obr. 2. Sklada se z plasté z nerezavéjici oceli, jehoZz dnem
prochazi injekéni jehla, slouzici jako hotdk (2), do kterého se vede plyn
z chromatografické kolony. Vzduch potitebny ke spalovéni je pfivadén otvory ve dné valce
a usmérnovan zvlastni Cepickou tak, aby se jeho proud rovnomérné rozdéloval kolem
hotaku. Hoték je elektricky spojen s kovovym krytem a tvoii jednu elektrodu detektoru.
Druhou elektrodou je platinova sitka (5), upevnéna na drzaku (6), jehoz vysku Ize vhodné
nastavit. Drzdk platinové sitky je spojen s méficim okruhem. Jako izolace je pouzit

polytetrafluorethylen.

Obrazek 3 - Schéma méfticiho obvodu plamenového ioniza¢niho detektoru
1 — hoték detektoru, 2 — zdroj stejnosmérného proudu, 3- elektronicky zesilovac,
4 — zapisovaé, R — odpor, I, - proud
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Meéfici okruh v nejjednodussi formé je zndzornén na obr. 3. Detektor je zapojen
v sérii se zdrojem stejnosmérného napéti (2) a odporem R. Hodnota tohoto odporu se musi
volit tak, aby byla mald ve srovndni s impedanci detektoru. Proto je proud v okruhu I;
témer zcela ur€en chovanim detektoru a napéti na odporu R je linedrné zavislé na proudu
v okruhu. Napéti na odporu R je zesilovano elektronickym zesilovacem (3), na jehoz

vystupu je zapisovac (4).

3 [y
-
li. 2=

J] l A HJ 1 :j

Obrazek 4 - Schéma zapojeni méficiho a referentniho plamenového ionizaéniho detektoru
1, 2 — méfici a referentni hotak, 3, 4 — zdroje stejnosmérného proudu, 5 — elektronicky zesilovac, 6
— zapisovaé, R — odpor, I, I, - proud

Pti zapojeni podle obr. 4 se pouziva dvou hotakl, méticiho (1) a referen¢niho (2),
které jsou se svymi stejnosmérnymi zdroji (3, 4) zapojeny elektricky proti sobé. Odpor R
lze ménit prepinaCem. Na vystupu detektoru je umistén elektronicky zesilovaé (5) a
zapisovac (6).

Proud detektoru je pfimo umérny mnozstvi organické latky, kterd vstupuje do
detektoru, za piedpokladu, Ze jeji koncentrace je mala. Cisty vodikovy plamen se
vzduchem sdm déva signdl, jenz se zvetSuje se vzristajicim priitokem vodiku. Detektor ma
tedy vzdy urCity maly zdkladni signal, ktery Ize kompenzovat elektricky. Je vSak ziejmé,
ze kolisani pratoku vodiku zpusobuje na vystupu detektoru Sum, jehoz intenzitou je dana
mez citlivosti detektoru [6].

Organické latky se teplem plamene §tépi na radikaly, které s vodikem v redukéni
asti plamene davaji radikaly *CH. Ty se oxiduji za vzniku iontd CHO" a elektront
(Rovnice 1), coz je rozhodujici pro odezvu detektoru. Ionty zanikaji rekombina¢nimi
reakcemi, napf. s vodou (vznik iontu H;O", ktery posléze zachyti elektron za vzniku vody
a radikalu *H) a s heteroatomy molekul organickych slou¢enin. Odezva detektoru roste
s po¢tem uhlikovych atomi poskytujicich ionty CHO" a klesa s piitomnosti heteroatomd

v molekule. Proto je detektor velmi citlivy na uhlovodiky [7].
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CH- + 0- - CHO" + e~ (1)

Diilezity je také vyber nosného plynu, ktery pievadi vzorek z injektoru ptes kolonu
do detektoru. Je nutné, aby byl nosny plyn inertni a neabsorboval material kolony. Mezi
nosné plyny pro FID jsou pouZivany nejcastéji helium nebo dusik, vyjimecné také vodik.

Jako pomocné plyny se pouzivaji vodik a synteticky vzduch, které slouzi naopak
jako palivo a oxidacni plyn pro spalovani. Nékteré necistoty (napi. uhlovodiky, kyslik a
vzdu$na vlhkost) obsazené v téchto plynech ptlisobi ruSivé. Proto se k dosazeni
optimalnich analytickych vysledkli pro analyzu pomoci FID doporucuje urcitd Cistota

plyntli (Tabulka 1).

Tabulka 1 - Doporu¢ené hodnoty Cistoty plynid pouzivanych pro plynovou chromatografii

Plyn He N2 H2 Synteticky vzduch bez uhlovodikii
(spalovaci

(pouziti plynu) | (nosny plyn) | (nosny plyn) plyn) (oxidac¢ni plyn)

Cistota (obj. %) | > 99,996 >99,999 >99,999 20% 02,80 % N2

02 <5 ppm <3 ppm <2 ppm

N2 <20 ppm <3 ppm

CnHm <1 ppm <0,5 ppm <0,1 ppm

H20 <5 ppm <5 ppm <5 ppm

vvvvv

,,detektorova“ kvalita [8].

Pro ziskéani pfesnych vysledki je také dulezZité spravné nastaveni plamene detektoru. To se
upravuje velikosti trysky, kterou je pfivadén plyn z kolony. Primér trysky se liSi podle
druhu kolony. Néplnové kolony maji pramér trysky kolem 0, 45 mm a u kapilarnich kolon
je primér nastaven kolem 0,28 mm, coz jsou velikosti trysek, které zarucuji maximalni
citlivost FID detektorti pro jednotlivé typy kolon.

Na maximalni dosazitelnou citlivost FID detektoru ma také vliv pritok nosného plynu
spole¢né se spalovacim plynem. Jednotlivi vyrobci uvadéji ve svych manualech pritoky kolem 30
ml za minutu. U vétSiny detektort je prutok vzduchu od 300 do 500 ml za minutu. Pro stejnomérné
a laminarni proudéni po obou stranach plamene se vzduch privadi pres porovité Usti pod Spici
trysky.

Dtlezita je stabilni teplota detektoru. Blok detektoru by mél byt ohfaty nejméné na

100 °C, aby nemohlo dojit ke kondenzaci vodnich par ze vzorku. VétSina PID detektort je
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provozovana pii teplot¢ 250 °C 1 vice. Kondenzace vody muze mit negativni vliv na

vysledek analyzy, protoze miize snizit teplotu plamene a tim i zménit odezvu detektoru.

Naopak v prehfatém detektoru miize dojit k iniku proudu pftes elektrické izolatory, coz

zpusobuje nestabilitu vystupniho proudu.

Interdiffusion Across /

Preheating, Cracking \
And Stripping \

Afterglow
Region

Reaction Zone ——!

Obrazek 5 - Schematicky diagram plamenného procesu ve FID detektoru [5]

3.1.2 Vykonnostni charakteristiky FID

FID je hmotnostné citlivy detektor reagujici na pocet atomli uhliku vstupujicich do

detektoru. Faktor odezvy na detektoru je dadn plochou nebo vyskou piku, délenou

hmotnosti rozpusténé latky (napf. ampér na gram vztazeny k maximalni vySce piku).

Plocha piku se neméni s malou zménou pritoku nosného plynu. Odezva je vSak ovlivnéna

pfitomnosti n€kterych heteroatomd, jako jsou O, S a halogeny. Seznam latek, které nemaji

zadnou nebo maji malou odezvu, je uveden v tabulce 2.

Tabulka 2 - Slouceniny s malou nebo zddnou odezvou FID

He N2 H,S NO CCl

Ar 0O, CS, N,O SiCly

Kr CO COS NO; CH;Si1Cl;

Ne CO, SO, N2O3 SiF,4

Xe H,O SO; NH3 SiF,4
HCN
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Pro odhad relativni odezvy FID bylo zavedeno tzv. efektivni uhlikové ¢islo (ECN).
Hodnota ECN nam ukazuje, ze odezvu FID detektoru snizuje ptitomnost nékterych
heteroatomti. Parametr ECN je ziskan jako soucet piispévkli od vSech atomi nebo

funk¢énich skupin v molekule.

Tabulka 3 - Prispévek atomil nebo skupin pro Efektivni uhlikové ¢islo (ECN)

Atom  Typ uhlovodiku Piispévek pro ECN
C Alifatické uhlovodiky 1.0

C Aromatické uhlovodiky 1.0

C Olefiny 0.95

C Acetyly 1.30

C Karbonyly 0.0

C Nitrily 0.3

C Ethery -1.0

C Priméarni alkoholy -0.6

C Sekundarni alkoholy -0.75

C Terciarni alkoholy, estery -0.25

Cl Dva nebo vice na alifatickém uhliku -0.12 kazdy

Cl Na olefinickém uhliku 0.05

N Aminy Podobné jako O v odpovidajicich alkoholech

3.1.3 Charakteristika FID a pouZiti

Plamenoioniza¢ni ~ detektor je nejpouzivanéjSim  detektorem v plynové
chromatografii pro svou velkou linearitu. Linearni rozsah je az 10”. P¥iblizny detekéni limit
je 10" g uhliku za sekundu. Jeho oblibenosti pfispivd robustnost a jednoducha

ovladatelnost.

3.2 Plamenovy ioniza¢ni detektor se soli alkalického kovu (AFID)

Tento vyraz predstavuje skupinu selektivnich plamenovych ioniza¢nich detektorti,
jejichz plamen je dopovan riiznymi alkalickymi solemi, nej¢astéji RbBr, RbCl, KCI, CsBr,
Na,SO0s, aj., které vytvaieji jeho selektivitu na ty organické latky, které obsahuji
v molekule napt. dusik, fosfor, arsen, halogeny, apod., pficemz jejich signal na bézné
organické latky je velmi maly. Tyto selektivni a velmi citlivé detektory se zacaly

v chromatografii uplatiiovat od roku 1964 [6].
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3.2.1 Princip AFID

K nejznaméjsSim selektivnim detektorim patii dusikovy a fosforovy detektor (NPD
— Nitrogen — Phosphorus Detector). V porovnani s plamenovym ioniza¢nim detektorem
FID jsou selektivni detektory NPD pétkrat citlivéjsi na slouc¢eniny dusiku, 500krat citlivejsi

na slouceniny fosforu, 5000krat méné¢ citlivé na uhlovodiky.

Obrazek 6 - Selektivni plamenovy ioniza¢ni detektor
1 - hotak, 2 - ptivod vodiku, 3 - ptivod plynu z chromatografické kolony, 4 - kovové pouzdro, 5 -
ptivod vzduchu, 6 - krystal bromidu rubidného, 7 - kolektor, 8 - elektrické vyvody

Schéma detektoru je uvedeno na obrazku 6. V podstaté se jedna o plamenovy
ionizacni detektor s vodikovym hotdkem (1), s ptivody vodiku (2), napojeni na ptivod
z chromatografické kolony (3), ktery je umistén v kovovém pouzdie (4), do né¢hoz se
ptivodem (5) ptfivadi vzduch potfebny k hoteni. Nad hotdkem je vloZen do plamene krystal
RbBr (6) nebo sklenéna perlicka s RbBr a kolektor (7). Kolektor a hotéak jsou elektrickymi
vyvody (8) zapojeny do méticiho obvodu.

Kdyz je krystal RbBr zahtivan v plameni s velkym obsahem vodiku, ¢4st RbBr se
vypatuje a dochazi k jeho ionizaci (Rovnice 2):

bBr 2 Rb* + Br~ (2)
Rubidiové ionty se ve vodikové atmosféte redukuji (Rovnice 3):

2Rb* + H, — 2Rb + 2H* (3)

Dusikaté latky vychazeji z chromatografické kolony, vstupuji do plamene a reaguji
s kovovym rubidiem. Vznikaji kyanidové radikaly, pficemz se vytvareji pozitivni ionty

Rb" a kyanidové negativni ionty CN".
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Za standardnich podminek jsou dusikaté latky ionizovany asi z 1%, kdeZto stupeni
ionizace latek v plamenovém ionizacnim detektoru ¢ini pouze kolem 0,001%. Signal
detektoru je umérny poctu atomil dusiku pfitomnych v ur¢ované organické latce.

Teplota detektoru je ptiblizn¢ 400°C, priitok nosné¢ho plynu 30 az 70 cm’ - min’,
pratok vodiku 28 £+ 1,5 cm’ -min” a pratok vzduchu 160 £ 15 cm’ - min™.

Podobny reak¢éni mechanismus a technické parametry mé 1 fosforovy detektor.

3.2.2 Pouziti AFID

Tyto detektory umoziiuji napi. pfesn€ a rychlé stanoveni rtiznych 1é¢iv, narkotik,
barbiturati, aminokyselin, vitamind, alkaloidl, karcinogennich latek, atd. Maji dualezité
uplatnéni 1 v potravinaiské chemii, slouzi k detekci pesticidii, herbicidii a riznych dalSich

ochrannych prostfedk, polymerd, nitrild, latek schopnych vybuchu, atd.

3.3 Ioniza¢ni detektory se zdrojem jaderného zareni
Princip té€chto detektorl je zaloZen na schopnosti jaderného zareni ionizovat rizné
latky. Méfi se ionizacni proud podobné jako u plamenovych ioniza¢nich detektorti.
Podle velikosti napéti U vkladaného na elektrody a podle prochazejiciho proudu /
1ze jaderné 1onizaéni detektory rozdé€lit do tii skupin:
- argonové a heliové ioniza¢ni detektory,
- ionizacni detektory eletronového zachytu (Electron Capture Detector),

- prafezove ioniza¢ni detektory (Cross-Section Detector)

Obrazek 7 - Pracovni oblasti u jednotlivych druhti ioniza¢nich detektord
U - napéti vkladané na elektrody, I - proud protékajici elektrodami, 1 - oblast elektronového
zéachytu, 2 - oblast prifezového detektoru (oblast nasyceného ioniza¢niho proudu),
3 - oblast argonového detektoru, 4 — oblast temného vyboje
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Na obrazku 7 jsou zndzornény pracovni oblasti jednotlivych detektor. Oblast 1 se
vyuziva u detektoru elektronového zachytu, oblast 2 odpovida nasycenému ioniza¢nimu
proudu a je vyuzivdna u priufezového ionizacniho detektoru, oblast 3 se vyuzivd u

argonového a heliového detektoru, oblast 4 je oblast temného vyboje.

3.3.1 Princip argonového a heliového ionizacniho detektoru

Argonové a heliové ioniza¢ni detektory jsou zalozeny na prevadéni argonu nebo
helia zéafenim [ do metastabilniho excitovaného stavu, ktery zplsobuje ionizaci
eluovanych slozek vychazejicich z chromatografické kolony. Ionizovany jsou ty slozky,
eV). Argonové a heliové detektory se od sebe liSi hodnotami excitanich potenciali;
heliové detektory jsou univerzalné;si.

Argonovym detektorem nelze urcovat dusik (15,6 eV), oxid uhlicity (14,4 eV),
kyslik (13,6 eV), methan (13,2 eV), vodu (12,8 eV). Tyto latky vSak Ize urCovat heliovym
detektorem.

Detektory maji dvé elektrody, na které se vklada elektrické napéti 300 az 2000 V.
Vkladané napéti orientuje a urychluje transport elektront od anody ke katod¢, ¢imz se
omezuje moznost rekombinace iontl s elektrony na neutralni molekuly. Proud prochazejici
mezi elektrodami je tmérny koncentraci ionizovanych eluovanych slozek.

V praxi je volba optimalniho napéti vkladaného na elektrody do jisté miry ur€ovana
tvarem a rozméry komurky detektoru a tokem zafeni zatice J3.

Riizné Upravy konstrukce detektori umoziuji jejich pouziti jak pro naplnové, tak
kapilarni kolony. Schéma jednoduché konstrukce argonového ionizaniho detektoru je
uvedeno na obr.8.

T¢leso komiirky detektoru (1) je zhotoveno z médi nebo z nerezavéjici oceli a tvoii
soucasné katodu detektoru. Anoda (2) je umisténa ve stfedu komurky a je od ni izolovdna
polytetrafuorethylenem. V komtrce (1) jsou otvory pro pfivod a odvod analyzovaného
plynu. Pokud se argon neuzivd piimo jako nosny plyn, pfivadi se do detektoru jako
pomocny plyn piivodem (7). Detektor je svorkami ozna¢enymi plus a minus piipojen na
zdroj stejnosmérného napéti, v jeho okruhu je zapojen zesilovaC se zapisovacem (na
obrazku neni zakreslen); jeho vychylka je imérna koncentraci ur¢ovanych slozek.

Pti pouziti detektoru pro kapilarni kolony se plyn, ktery opousti kolonu, vede do
kapilarniho vstupu detektoru, kdezto argon je piivadén piivodem ve viku detektoru

v prittoku asi 50 ml min™. Vyvod plyni je v bo¢ni sténé detektoru.
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Obrazek 8 - Schéma argonového ioniza¢niho detektoru
1 - téleso detektoru slouzici soucasné jako katoda, 2 - anoda detektoru, 3 - zdroj radioaktivniho
zateni, 4 - izolator, 5 - pfivod plynu z chromatografické kolony,
6 - odvod plynu z detektoru, 7 - ptivod argonu

Citlivost detektoru klesa s rostouci relativni molekulovou hmotnosti uréované
slozky. Uhlovodiky s rovnym fetézcem davaji vétsi signal nez uhlovodiky s fetézcem
rozvétvenym. Uplatiiuje se té€z vliv struktury jednotlivych latek.

Stabilita zakladni nulové vychylky téchto detektort neni ovliviiovdna malymi
zménami okolni teploty, tlaku a pratoku plynu. Nepfizniv€ vSak plsobi napf. necistoty
v argonu — hlavné vodni péaru je nutno peclivé odstraniovat. Nejlépe se argon vysusi
vymrazovanim tuhym oxidem uhli¢itym, popt. vysouSenim chloristanem hofe¢natym nebo
tzv. molekulovymi sity. K propojovani jednotlivych soucésti se nedoporucuje pouzivat
pryzové hadicky ani hadicky s plastl, jelikoz jimi difunduji pfekvapivé velka mnoZstvi
vzduchu.

Zavislost udaje detektoru na koncentraci uréovanych slozek v méficim rozsahu
objemovych zlomkti od 2 do 80 ppm je linearni. Argonové detektory jsou pro plynovou
chromatografii velmi vhodné. Osvédcuji se zejména tam, kde se vyzaduje extrémné velka
citlivost méfeni [6].

Princip heliového ioniza¢niho detektoru prodélal rizné inovace, a vznikly nové
detektory s lepsi citlivosti na nékteré latky. Jako ptiklad mizeme uvést heliovy vybojovy
ionizacni detektor (HDID).

Heliovy vybojovy ioniza¢ni detektor (HDID, Helium Discharge Ionization

Detector), pouziva k zahajeni ionizace atoml hélia elektricky vyboj. loniza¢ni proces zde
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nezavisi vyhradné¢ na metastabilté atomt hélia, ale také zde hraje vyznamnou roli

fotoionizace. Detektor je podrobné popsan na obrazku 9.

Disdharge
Voltage
. 4-)
Discharge B Discharge
Gas (He) Electrodes

Discharge
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lonization

Chamber :
Bias Electrodes

To Electrometer

Obrazek 9 - Schéma Heliového vybojového ioniza¢niho detektoru (5)

Detektor se v podstaté sklada ze dvou komor. V prvni komofe je iniciovan vyboj a
v dal$i komote jsou eluované molekuly ionizovany. Vyvoj je iniciovan ve chvili, kdy plyn
helia prochéazi pies komoru obsahujici dvé elektrody s rozdilem potencialu 500 V. Dale
plyn z vybojové komory prochazi do druhé komory, kde je helium neseno k vystupu eludtu
z chromatografické kolony. V horni komofe je nastaven vys$s§i pritok heliového plynu
z divodu jejiho ¢isténi. Aktivovany heliovy plyn vstoupi do druhé komory, kde poskytuje
energii k ionizaci. Ionty jsou shromazd’ovany na sbérnych elektrodach v ionizacni komote.
Na nich vytvaii napéti (cca 150 V), které je zaznamendvano méficim zafizenim. Plyny
nakonec odchézi z ioniza¢ni komory.

Odezva HID je velmi citlivd na necistoty v nosném plynu a zavisld na zkresleni
napéti na sbérné elektrod€. Pro optimalni vykon je nutné pouzit plyn helia o vysoké Cistoté
(. 99,9999%).

HDID technologie ukéazala vysokou citlivost na permanentni plyny (tj., CHy, O,,
Ar, Ny, Hy, CO, CO,). Mez detekce je v rozsahul0-20 ppm a linearita je 10° [5].

3.3.2 Ionizacni detektor elektronového zachytu (ECD)
U téchto detektort (Electron Capture Detector) se k ionizaci pouzivaji zafice,
nanaSené na stény detektoru. Na elektrody 1 a 2 se vklada stejnosmérné napéti, které nesmi

byt prili§ vysoké, aby nebyl ruSen zachyt volnych elektront (viz oblast 1 na obr.10).
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V okruhu elektrod je zapojen pfistroj na méfeni elektrického proudu, jehoz signal je

umérny koncentraci jednotlivych slozek analyzované latky.

Obrazek 10 - Schéma ioniza¢niho detektoru elektronového zachytu
1 - anoda, 2 - katoda, 3 - radioaktivni latka

Zati¢ B zplsobuje ionizaci inertniho plynu za vzniku volnych elektront

(Rovnice 4):

P AN
T € L)

Napéti vlozené na elektrody zpiisobuje, ze nastava transport elektronti k anod¢ a
mezi elektrodami zacne proud prochéazet. Tento jev lze vysvétlit tim, Ze pohyblivost
volnych elektroni je vétSi nez pohyblivost kladnych iontl, takze volné elektrony
dosahnout anody dfive, nez dojde k jejich rekombinaci. Ptijde-li do detektoru elektrofilni

latka, dochazi k témto reakcim (Rovnice 5 a 6):

e~ + AB =2AB~ (5)
(nedochazi k disociaci)
e” + AB=2A+B" (6)
(dochazi k disociaci)
Tak jsou pohyblivé elektrony nahrazeny madélo pohyblivymi zapornymi ionty.
Pomalym zdpornym iontim trva déle, neZ dosdhnou anody, a proto s vétsi
pravdépodobnosti nez elektrony rekombinuji s pozitivnimi ionty pfed dosaZenim anody.

Kone¢nym vysledkem piitomnosti elektrofilnich latek je pokles proudu mezi elektrodami

v ioniza¢ni komurce.
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K elektrofilnim latkdm patii predevsim ty, které obsahuji v molekule atomy kysliku
nebo halogent. Malo energetické zaieni B tritia neumoznuje dostateCnou ionizaci vSech
pfitomnych latek, nybrz jen téch, které maji dostateCnou afinitu k elektrontim. V tomto
ptipad¢ je detektor znacné selektivni.

Pti pouziti stroncia jako zafiCe P maji elektrony mnohem vétSi energii, detektor
piestava byt selektivni, ale ma Sirsi pouziti.

Pro zvySeni pfesnosti kvantitativnich udaji a zvySeni citlivosti detektoru byl
vyvinut ,,pulzni rezim®. Pfi tomto zplsobu provozu se na elektrody detektoru vklada misto
konstantniho napéti série napétovych pulsti. Doba pulst se obvykle voli mnohem kratsi
nez interval mezi pulsy, takze po vétSinu Casu je vkladané napéti nulové. Toto uspotradani
zpusobuje, Ze mechanismus elektronového zachytu je jen nepatrné ovliviiovan, takze udaje
detektoru jsou presnéjsi a dosahuje se citlivéjsi detekce. Citlivost pulzniho detektoru bude
vzrastat s prodlouzenim intervalu mezi pulsy az do stavu, kdy pfirozena rekombinace
kladnych a zapornych iontt dalsi vzrist citlivosti omezi.

Nevyhodou pulzniho rezimu je omezeny linedrni méftici rozsah. Pro zlepSeni byl
navrzen pulzni modulovy rezim. Vychazi se z poznatku, Ze méfi-li se interval pulst
v pribé¢hu kvantitativniho ur¢ovani slozek vychdzejicich z chromatografické kolony tak,
aby proud prochazejici mezi elektrodami detektoru byl konstantni, pak interval pulst je
linearni ve vztahu ke koncentraci ur€ované slozky. Zména v intervalech pulsu se sleduje a
zapisuje na standardnim zapisovaci. Vedle rozsiteni linedrniho rozsahu detektoru je dalsi
vyhodou tohoto provedeni i mensi citlivost k necistotam, které u pulzniho systému mohou
pii vét§im nahromadéni vyradit detektor z ¢innosti.

Uvedenad konstrukce detektoru je pomérné slozitd, ale vyznacuje se znacnou

citlivosti a funk¢ni spolehlivosti [6].

3.3.3 Prafezovy ionizacni detektor
Pritezovy ioniza¢ni detektor (Cross-Section Detector) ma jako zdroj ioniza¢niho
zéteni *°Sr. Pisobi-li zafeni B izotopu *’Sr na jakykoliv plyn, vytvaii se urity poet N

1zotopovych part, ktery je umérny koncentraci plynu a jeho a€innému priiezu. Plati vztah
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kde x je molarni zlomek ur€ované plynné slozky, S - u€inny prifez uréované
slozky, k — konstanta umérnosti (Rovnice 7). U&inny priifez S je charakteristicky pro

kazdou latku a z&visi na energii zafice .

Jaderné zateni je nejmén¢ absorbovano vodikem a héliem, jez se proto nejlépe hodi
u tohoto detektoru jako nosné plyny. Naproti tomu jiné plyny a pary, zejména organického
ptivodu, silné absorbuji jaderné zareni a vytvaieji ve velké mife iontové pary. Pfi vhodném
konstrukénim uspotadani 1ze detekovat i permanentni plyny (napf. kyslik, dusik) a dalsi

plyny (napft. oxid uhli¢ity, methan).

N
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S -
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Obrazek 11 - Schéma prifezového ionizacniho detektoru
1 - kovové pouzdro, 2 - anoda, 3 - katoda s radioaktivni latkou

Detektor, schematicky zndzornény na obr. 11 se sklada z kovového pouzdra (1), ve
kterém je anoda (2) a katoda (3) s nanesenym Sr. Na elektrody se vkladd konstantni
stejnosmérné napéti a v okruhu elektrod je zapojen métici pristroj, udavajici koncentraci
uréovanych slozek.

Velky vyznam maji vnitini rozméry detektoru. Pfi ionizaci probihaji soucasné i
rekombinace, a proto je nutné volit vhodny pomér praiméru ionizacni komirky k praméru
anody a optimalni napéti vkladané na elektrody. Velikost napéti vkladaného na elektrody
zavisi na pouzitém nosném plynu. U vodiku je to asi 150 V, u dusiku asi 300 V. Pokud je
znam ucinny prufez slozek pfitomnych v chromatograficky analyzované latce, lze
vypocitat 1 signal detektoru. Vyhodou popsaného detektoru je jeho znacna citlivost a

linedrni zavislost signalu i pomérn¢ velkych koncentracich ur€ovanych slozek [6].
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3.4 Termoionizacni detektor TID

Termoionizacni detektor (TID, thermoionic detector) je také znam jako dusik-
fosforovy detektor (NPD, nitrogen-phosporous detector) je zalozen na jevu, pii kterém
kovovéa anoda emituje pozitivni ionty v zahiatém plynu. Je to béZné pouzivany detektor
v plynové chromatografii pro selektivni stanoveni organickych sloucenin obsahujicich
atomy dusiku a fosforu. Mezi tyto detekované organické slouceniny patii 1éCiva, pesticidy
a latky znecistujici zivotni prostiedi. Muze se zdat, ze detektor funguje podobné jako FID.
Nicméné jeho ¢innost je zalozena na zakladé€ Gplné rozdilného principu.

Exhaust

Collector

Electrode .
Amplifier

Output
; E i

Bead Heater

Ceramic Bead with
Heater Coil

Polarizing
Electrode

Jet

Air Diffuser

<+— Air
<— Hydrogen

< Makeup
gas

|

Obrazek 12 - Schematicky nakres NPD [5]

<«+—— CapillaryColumn

Termoionizacni detektor vznikl z jiz dfive vyvinutého z plamenoionizacniho
detektoru se soli alkalického kovu (AFID). Tento detektor ukézal svoji funk&nost pro
molekuly fosforu a halogend, ale jeho selektivita na n€ je velice $patna.

V roce 1974 byl Kolbem a Bischoffem navrzen moderni termoionizacni detektor
specificky pro detekci sloucenin dusiku a fosforu. Novy detektor m¢l tfi vyznamné prvky,
které jsou zékladem pro moderni pfistroje:

1. misto pilulky z alkalického kovu byla pouzita sklenéna perla z kiemicitanu rubidného
2. plamen je nahrazen elektrickym topnym dratkem umisténym v keramické perle,
3. odezva na dusik a fosfor je pfi prutoku vodiku jen nékolik mililitri za minutu, a to vSe

bez Ui¢asti plamene.
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Schematicky nakres NPD je zndzornén na obrazku 12. Ve srovnani s AFID ma
termoinizacni detektor delsi Zivotnost alkalicky impregnovanych soucasti, lepsi stabilitu,

1épe reprodukovatelnou odezvu a lepsi kontrolu kli¢ovych provoznich parametru.
3.4.1 Provozni zasady a proménné

3.4.1.1 Mechanismus

Lze namitat, ze systém zapojeni termoionizaniho detektoru je slozity, a Ze
komplexni teorie tohoto principu neexistuje. Pivodné bylo na TID pohliZeno jako na dalsi
modifikaci AFID, kde k procesu ionizace dochazi ve vrstvé piimo prilehlé k horkému
termoionizaénimu zdroji. Pozdé&ji vSak bylo dokézéno, Ze slozit¢ povrchové jevy
doopravdy probihaji. To vypovidd o tom, Ze k procesu povrchové ionizace dochéazi na
horkém povrchu termoioniza¢niho zdroje. K ionizaci rozkladnych produktii probiha tak, ze
se vzorkové slouceniny pfi vstupu do detektoru rozlozi na chemicky aktivni povrchové
vrstvé. Plynné prostiedi detektoru je tvofeno zfedénou smési vodiku ve vzduchu. Detektor
neza¢ne fungovat do té doby, dokud neni v detektoru dostate¢né velka tepelnd energie, pii
které dojde k tfad¢ fetézovych reakci. V tomto vysoce reaktivnim prostiedi se Stépi
molekuly H, na vysoce reaktivni radikdl He. Tepelnd energie je vytvafena tepelnymi
ucinky elektrického proudu prochazejiciho civkou thermoioniza¢niho zdroje. Pokud je
topny proud vypnut, vrstva na povrchu zdroje zanikd a reakce je ukoncena. K realizaci
chemického procesu na povrchu termoionizacniho zdroje pfispélo lepsi pochopeni
kli¢ovych parametrti na jeho povrchu. Mezi tyto parametry patii vystupni prace na povrchu
termoioniza¢niho zdroje, kterou ovliviiuje chemické slozeni povrchu. Dale teplota povrchu
a slozeni plynt v blizkosti povrchu thermoioniza¢niho zdroje. Nastaveni téchto klicovych
parametrll poméaha provozovani TID detektoru v riznych rezimech nad rdmec rezimu pro
detekci dusiku a fosforu. Nicméné nejvice pouzivané je nastaveni modu pro detekci dusiku

a fosforu .

3.4.1.2 Pritok proudu a teplo
Schopnost detekce a vlastnosti detektoru jsou zavislé na pritoku vodiku a velikosti
proudu, ktery zajisStuje ohfev detektoru. Pritok vodikového plynu ovliviiuje koncentraci
vodikovych atoml v reaktivni vrstvé kolem termoionizacniho detektoru a ta ovliviiuje
nasledné odezvu detektoru. Uginek pritoku je znazornén na obrazku 13. Zvyseni hodnoty
topného proudu termoionizacniho zdroje pro zahijeni reakce vodiku a vzduchu nad

zakladni hodnoty mtize vést ke zvySeni detekéniho faktoru na hodnotu 10. Teplota zdroje
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je ovlivnéna velikosti topného proudu, pomocného ohfevu, teploté stén detektoru, tepelné
vodivosti smési plynii proudicich kolem nich a objemu plynti. Stabilita t€chto parametra je
vétSinou dulezitd, protoze zdroj musi byt natolik horky, aby bylo udrZeno reaktivni
chemické prostiedi. Teplotni gradient mezi sténou detektoru a termoioniza¢nim zdrojem
by mél byt minimalizovan pfidavnym ohfevem. To také minimalizuje prichod vzorku o
vysokych koncentracich detektorem. Pokud se helium pouziva jako nosny plyn namisto
dusiku, je zapotiebi vétsi teplota zdroje vytapéni z divodu mnohem vétsi tepelné vodivosti
helia. Vodikové a nosné plyny se v trysce detektoru michaji s eludtem vystupujicim
s kolony. Plyny opoustéjici trysku se smichaji se vzduchem a pak jsou ohtivany na zdroji,
kde dochazi k termoioniza¢nimu rozkladu. lonty se pak shromazd’uji na kolektoru

elektrody, na kterém je udrzovan potencial n¢kolik set voltu.
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Obrazek 13 - Vliv pritoku na selektivitu pro TID v rezimu NPD [5]

Typické toky plynu jsou 3-4 ml za minutu pro vodikovy plyn, 100 — 200 ml za
minutu pro vzduch nebo kyslik a 30 — 40 ml za minutu pro nosny plyn (obvykle helium).
Reakce TID se s casem zhorSuje, coz je hlavni nevyhodou tohoto detektoru. To je
zptisobeno ubyvanim rubidia nebo cesia béhem provozu detektoru. Proto je nutna
pravidelnd vyména keramické perly, kterd je zdrojem termoiniza¢niho rozkladu. Tato

skutecnost znemoziuje nepietrzity provozu detektoru.

3.4.1.3 Vykonnostni charakteristiky TID
Faktor odezvy termoionizacniho detektoru je piimo zavisly na experimentalnich
podminkach a 1i§i se pii vybéru rezimu pro slouceniny dusiku nebo fosforu

s pfitomnymi heteroatomy. Selektivita typickd pro pomér dusiku k uhliku je v rozmezi
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10° az 10’ gN-gC"'. Pro fosfor je rozsah v rozmezi 1.10* az 5.10° gP-¢C'.  Linearni
dynamicky rozsah se pohybuje od 10° do 10’ a li§i se pro kazdou zkoumanou smés.
Naptiklad pomoci vhodné kolony a spravné nastavenych parametrii detektoru je mozné

snadno urcit i stopova mnozstvi herbicidii (okolo 0,5 ng).

3.4.1.4 Dalsi dulezité informace

- Je tfeba se vyhnout stacionarnim kapanym fazim, které obsahuji dusik nebo
fosfor, napf. OV-225, OV-275, FFAP, XE-60, TCEP
[1,2.3-tris(cyanoethoxi)propan] , TCEPE [1,2.3-tris(cyanoethoxi)propan].

- Halogenovana rozpoustédla je nutné nepouzivat, aby se ptedeslo jejich rozkladu
a zméng ionizacniho piisobeni.

- Vyhnout se syla¢nim ¢inidlim, protoZe mohou odstranit reaktivni vrstvu na
povrchu termoioniza¢niho detektoru a zpUsobit tim ztratu odezvy detektoru.

- Pokud se nejde vyhnout pouziti halogenovanych nebo elacnich rozpoustédel,
tak Ize jejich ucinky minimalizovat vypnutim pfivodu proudu do keramické

perly, a to nejméné 2 minuty pied jejich vstupem do detektoru [5].

3.5 Fotoioniza¢ni detektor PID

Fotoioniza¢ni detektor (PID, photoionization detector) vyuziva UV zafeni
k rozkladu molekul obsaZenych v analitu vystupujiciho z chromatografické kolony. Tento
detektor byl piedstaven v roce 1960 Lovelockem v uspotddani, které pouzivalo jako zdroj
UV zafeni argonové vybojky. Detektor nebyl popularni, protoze musel byt provozovan ve
vakuu, byl nestabilni, snadno se zandSel krvacenim kolony a vyzadoval vysoce
kvalifikovanou obsluhu. Témét o patnict let pozdéji se objevil v lepSim konstrukénim
navrhu, kde byl zdroj energie oddélen od ioniza¢ni komory, coZz poskytovalo jeho lepsi
stabilitu. Po dalsich upravach detektor vykazoval lepi linearni rozsah (tj. 107), snizila se
odezva na pozadi a odbouralo se zanaSeni detektoru pii krvaceni kolony. Tato technicka

zlepseni ptispéla k rozsifeni termoionizacniho detektoru pro komer¢ni vyuziti.

3.5.1 Princip fotoinizace
Absorbuje-li molekula foton o dostate¢né svételné energii, vznikne odstépenim

elektronu z molekuly iont:

R+hv - R* + e~ (8)
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Ionty produkované fotoionizacnim procesem jsou shromazd’ovany na elektrodach
detektoru, kde je proud generovan. Proud je umérny druhu ionizovanych molekul. Excitace
ionizovanych molekul je také zavisla na plynu ve zdroji UV zafeni. Lampy s nizsi
ionizacni energii (plyn krypton nebo xenon) jsou selektivni, protoZe ionizuji jen omezené
mnozstvi sloucenin. Lampy o vyssi energii plnéné argonem nebo vodikem excituji veétsi
mnozstvi molekul. Nejvice pouzivané jsou lampy s energii v rozmezi od 8,3 do 11,7 eV.

Typicky fotoionizac¢ni detektor (PID) se skladd z UV lampy umisténé na dné cely,

ktera je temperovana (obr. 14).

Collector Electrode

Exhaust

Flush
Gas

Capillary
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Polarizer Electrode
Quartz Reaction Cell

Capillary
Column
Make-Up Adapter

Capillary
Column

Obrazek 14 - Schematicky nakres PID [5]

Zdroj a ionizacni komora musi byt oddéleny opticky prihlednym oknem. Jako okna
jsou pouzity krystaly alkalickych zemin nebo fluoridy kovt alkalickych zemin, protoze
sklo a kiemen nepropousti fotony UV spektra. Druh krystalu zavisi na emisnim spektru
pouzitého plynu. Nejcastéji je pouzivana lampa o energii 10,2 eV plnéna vodikem s oknem
z fluoridu hotecnatého, ktery vykazuje nejvyssi fotonovy tok a proto i1 nejlepsi citlivost.
Lampa svym UV zéafenim ionizuje pouze ty druhy eluovanych sloucenin vychézejicich

[RA24

lampa. Neni vSak tak univerzalni jako lampa s energii 11,7 eV, ktera je plnéna argonem

[5].
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Chceme-li zjistit, jakd UV lampa je vhodna pro ionizaci urcité slouc¢eniny, najdeme

ionizacni potencialy v tabulkach (obr 15).
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Obrazek 15 - Ionizacni potencial riznych sloucenin vztazeny k ionizacni energii lampy [9]

3.5.2 Detekovatelné latky

Vsechny atomy a molekuly se daji ionizovat, avSak kazda z nich vyzaduje jiné
mnozstvi energie. Tato energie, kterd je potiebnd pro odstépeni elektronu z valenéni
vrstvy, byvéa oznacovana jako ioniza¢ni potencial (nove ionizacni energie). Diky tomu PID
detektor dokéze méfit takové atomy a molekuly, jejichZ ioniza¢ni energie (IE) je niZsi nez

energie UV zéfeni emitovaného UV lampou.

Nejsirsi  skupinou detekovanou PID detektory jsou organické slouceniny,

pfedevsim:

e aromatické uhlovodiky (benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny),

e aldehydy a ketony (aceton, methylethylketon, acetaldehyd),

e aminy a amidy (diethylamin),

e chlorované uhlovodiky (trichlorethylen, tetrachlorethylen),

e slouceniny siry (merkaptany, sulfidy)

e nenasycené uhlovodiky (butadien, isobutylen),

e alkoholy (isopropanol, etanol)

e nasycené uhlovodiky (butan, oktan).
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Kromé¢ organickych sloucenin detekuje PID nékteré anorganické slouceniny, jako

napf. amoniak, arsin, fosfin, sirovodik, oxid dusnaty, brom, jod.

Fotoioniza¢ni detektor neni naopak schopen detekovat:
e permanentni plyny (kyslik, dusik)
e vodni paru
e béZné toxicke plyny (kyanovodik, oxid sifi¢ity, oxid uhelnaty a uhli€ity)
e zemni plyn (methan, ethan)
e kyseliny (chlorovodik, fluorovodik, kyselina dusi¢nd)

e ostatni (freony, ozon, peroxid vodiku).

3.5.3 Vlastnosti PID detektoru

3.5.3.1 Moderni konstrukce PID lampy

Jak jiz bylo uvedeno v piedchozim textu, prvni detektory obsahovaly vybojku
s elektrodou. Vnitini elektrody vybojky vSak erodovaly diky usazeninam a snizovaly tak
jeji vykon. V priibéhu starnuti lampy dochédzelo k tmavnuti koncti fluorescencnich trubic.
Pokles intenzity svétla lampy o 10% nebyl detekovatelny lidskym zrakem a pfitom mél
vyznamny vliv na chovani pfistroje. Ten vyzadoval Castéjsi kalibrace a vyrazné snizoval
zivotnost UV lampy. Navic bylo technologicky velmi slozité dosdhnout kvalitniho spojeni
skla a kovu. Tento spoj je velmi citlivy na mechanické poSkozeni. Proto je tento typ lampy
malo robustni.

Moderni konstrukce detektoru pouzivaji bezelektrodovou vybojku. Elektrody jsou
umistény z boku na vn¢j$Sim plasti lampy. Lampa je vloZena do nizkoenergetického
radiofrekvencniho pole (RF < 100), které nepiimo excituje plyn uvniti UV lampy. Diky
préci s nizkoenergetickym radiofrekvenénim polem ma vybojka velmi nizkou spotiebu
energie, takze je vhodna pro pouziti v pienosnych ptistrojich. Protoze nejsou u tohoto typu
vybojky uvnitt lampy umistény elektrody, nemé detektor problém s vnitini kontaminaci.

Moderni UV lampy vynikaji vysokou robustnosti. V konstrukci vybojky neexistuje
spojeni sklo-kov, ale krystal fluoridu hote¢natého je pfitaven piimo ke sklu. Proto vynika
UV lampa vysokou mechanickou odolnosti. To umoziiuje pouzit takto zkonstruovany

detektor v pfenosnych pfistrojich (obr. 16 a 17). Mezi pienosné pfistroje s moderni
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konstrukci PID senzoru patfi naptiklad: Témito pfistroji s moderni konstrukci PID

detektoru se vénuji nasledujici kapitoly.

3.5.3.2 MultiRAE Plus

MultiRAE Plus je flexibilni pétikanalovy detektor plynii, uréeny pro detekei plyna
v uzavienych prostorech, pfi zdsazich zachranait, k méfeni pro Gcely primyslové hygieny
a pro mnoho dalSich aplikaci. Pfistroj s velmi jednoduchou obsluhou kombinuje
»standardni® senzory pro méteni kysliku, oxidu uhelnatého, sirovodiku, hotflavych plynii a
senzor vyuzivajici moderni technologii — fotoiniza¢ni detektor (PID). Ten umoZiluje
monitorovani nejen toxicity Siroké Skaly plynd, ale i mnohem citlivéjsi dolni meze
vybuSnosti uhlovodikli. PID detektor je vhodny pro méfeni tékavych organickych latek
(TOL), bez které¢ho dnes neni mozné zajistit skutecné¢ bezpecny vstup do uzavienych
prostorui.

PID detektor pfiistroje je schopen méfit TOL az do 2000 ppm, a to ve dvou
rezimech rozliSeni. Prvni rezim od 0 do 200 ppm pfi rozliSeni 0,1 ppm a druhy rezim od
200 do 2000 ppm pii rozliSeni 1 ppm [9]. PID detektor je osazen stabilni lampou 10,6 eV.

Ptistroj je bez moznosti nastaveni korek¢nich faktort.

Obrazek 16 - Pfenosny PID MultiRAE Plus
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Obrazek 17 - Pfenosny PID detektor Gas Alert Micro 5 PID

3.5.3.3 Gas Alert Micro 5 PID

Tento prenosny detektor je unikatni tim, ze kombinuje pouziti elektro-chemickych
a fotoionizacniho senzoru. PID senzor je mozno nahradit infraéervenym senzorem (NDIR).
Vyuziva tak vyhody a vlastnosti obou typli senzord. Fotoionizacni senzor je schopen
detekovat organické tékavé latky ve velmi nizkych koncentracich a v Siroké Skale. Rozsah
detekce PID senzoru je od 0-1000 ppm pii rozliSeni 1 ppm. Umi detekovat i nékteré bojové
latky. Detektor je osazen lampou o vykonu 10,6 eV. Senzor je vybaven ,Cistici
elektrodou, takze interval Udrzby se velmi prodlouZzil a lze ho provadét jednoduse pii
kalibraci senzoru (cca po pul roce). Infraderveny senzor je schopen detekovat a

monitorovat uroven CO,.

3.5.4 Konstrukcni provedeni PID detektoru
Fotoionizacni senzory jsou vyrdbény ve tifech zdkladnich konstruk¢énich

provedenich.

3.5.4.1 Senzor s axialnim priitokem
Je konstruovan tak, ze vzorek plynu vstupuje celem k centralni anodé UV lampy a
katodu obtéka. Proud plynu je sméfovan Celem k vybojce. Tento senzor ma velky vnitini
objem, mé pomalejs$i odezvu a dlouhou dobu ustaleni. Diky dlouhé draze vzorku se zde
vyrazné projevuje vliv vlhkosti. Axidlni pritok zplsobuje 1 zne€isténi celni plochy vybojky

a je zde tedy nutnost ¢astého CiSténi.
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3.5.4.2 Senzor ,,2-D* (dvourozmérny senzor)

M4 proud vzorku veden podél Celni strany vybojky (jednd se o prvni rozmér).
Svétlo ptichazejici z vybojky je v uhlu 90° vii¢i sméru proudéni vzorku a je paralelni
s tokem iontd (druhy rozmér). Dohromady tedy tvoii dvourozmérné uspotradani. Umisténi
senzoru v tésné blizkosti okénka vybojky vytvari velmi maly vnitini objem, coZ ma za
nasledek extrémné rychlou odezvu (T90 = 3 s pro 2000 ppm), ktera je u detektorti plynt
neobvykla. Prostor s UV lampou a senzorem je utésnény o-krouzkem, takze ustdleni
senzoru (i zvysokych koncentraci k nizkym) je velmi rychlé. Laminarni proudéni
senzorem kolem okénka UV lampy vyznamné snizuje citlivost na vlhkost vzorku. Senzor

vyzaduje 1 mén¢ Castou udrzbu.

3.5.4.3 Senzor ,,3-D*“ (trojrozmérny senzor)

Vyuzivd vyhody piedchoziho typu senzoru. Je rozSifen o tfeti dimenzi — proud
iontl je veden kolmo k sméru priutoku vzorku a svétlu pfichdzejicimu z UV lampy. 3-D
senzor eliminuje styl vzorku s velkou plochou elektrod, na kterych miize u 2-D senzoru
dochazet ke kondenzaci. Je-li ve vzorku vysoky obsah vlhkosti, mize dochazet ke
kondenzaci vody na elektrodach a ke zkresleni elektrického signdlu. Trojrozmérny senzor
je tedy minimalné citlivy na vlhkost vzorku. 3-D konstrukce rozlisuje linearitu detektoru az
na rozsah 0 az 10 000 ppm pii zvySeni rychlosti odezvy (T90 < 3 s pro 10 000 ppm). Tento
typ senzoru pouziva napt. firma RAE ve svych velmi citlivych detektorech MiniRAE 3000
a ppbRAE 3000.

Vybojky nejcastéji pouzivané ve fotoioniza¢nich monitorech maji energii 9,8; 10,6
nebo 11,7 eV. Vybér vhodné UV lampy je zavisly na pozadované aplikaci. Se vzrlstajici
energii ma detektor §irsi zdbér sloucenin, na druhou stranu vsak klesé jeho selektivita. UV
lampy s energii 9,8 a 10,6 eV maji zivotnost nékolik let. Naproti tomu vybojka 11,7 eV ma
mnohem krat$i zivotnost a nizsi citlivost. Divodem je krystal fluoridu lithného, ktery nema
takovou propustnost jako ostatni typy UV lamp. Fluorid lithny je navic obtizné pfitavit ke
sklu vybojky a je hygroskopicky. Absorbuje tedy vodu nejen ze vzorku, ale 1 v ptipadé, ze
se nepouziva. Navic je degradovan UV zafenim (Cim vice se pfistroj pouziva, tim vice se
vybojka poskozuje). To ma za nésledek velmi kratkou Zivotnost — obvykle 2 az 6 mésici.
Vybojky 9,8 al0,6 eV maji naproti tomu obvyklou zZivotnost 24 az 36 mésicti. UV lampa
11,7 €V je vhodna pro slouceniny, které maji ioniza¢ni potencial vyssi nez 10,6 eV, napf.

dichlormethan, chloroform, tetrachlormethan, chlor.
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3.5.5 Kalibrace p¥istroje

Pro PID se pouziva kalibra¢ni plyn isobutylen. Tento plyn byl zvolen z n¢kolika
divodi. Odezva PID senzoru na isobutylen lezi pfiblizné uprostfed jeho odezvy na
slouceniny. Jeho piiprava je snadnd, kalibraéni smési jsou stabilni a v nizkych
koncentracich je nehoflavy. Isobutylen vytésnil diive Casto pouzivany benzen, u né¢hoz
byly prokdzany karcinogenni ucinky. V pfipad¢ potieby je vSak mozné PID kalibrovat
libovolnym plynem o zndmé koncentraci. Moderni pfistroje pouZzivaji knihovny
s korek¢nimi faktory. Tyto korekéni faktory urcuji relativni odezvu PID detektoru na dany
plyn pii kalibraci isobutylenem, cozZ je velké usnadnéni, jelikoz neni nutné pouzivat jiné

kalibracni plyny [9].
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4 Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti se prace zamétuje na ovéfeni korekénich faktord zvolenych
vzorkt VOC pro PID senzor. Pro experiment byl zvolen multifunkéni detektor GasAlert
Micro 5 PID, jehoz technicka data byla zminéna v teoretické Casti textu. Pro pfesné ovefeni
koncentraci pfi pfipravé vzorkll a nasledné i pro kontrolu méfenych vzorkt bylo pouzito
GC/MS analyzy. Jako pfiistrojové vybaveni pro GC/MS analyzu byl zvolen plynovy
chromatograf GC-17A, obsahujici hmotnostni selektivni detektor QP 5050A (Shimadzu,

Tokio, Japonsko) s kvadrupdlovym hmotnostnim analyzatorem.

4.1 Testované latky
Laky byly vybrany tak, aby odpovidaly definici pro t€kavé organické latky (TOL) a
jejich korekeni faktory (KF) spliiovaly svymi hodnotami tii rizné defini¢ni obory:
1) korekéni faktor s hodnotou mensi nez 0,6 (benzen KF = 0,54)
2) korekeni faktor kolem hodnoty 1 (diethylether KF = 1,1)
3) korekéni faktor s hodnotou vétsi nez 3 (ethylacetat KF = 5,1)

4.1.1 Benzen
Bezbarva kapalina s aromatickou vini. Pfi teplotich do 6°C je v pevném
skupenstvi. Latka je klasifikovana jako toxicka a karcinogenni. Ve skupenstvi kapalném je

vysoce hoftlava.

4.1.1.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti

Tabulka 4 — Fyzikalni a chemické vlastnosti benzenu

Bod varu [°C] 80
Tenze par [kPa pii 20°C] 10,1
Hustota par [g1"] 2,7
Bod tani [°C] 6
Hustota [g-cm'3] 0,88
Molekulova hmotnost [g-mol'l] 78,12
Teplota vzplanuti [°C] -11
Meze vybusnosti [obj. %] 1,4-8
Teplota vzniceni [°C] 562,2
Viskozita [mPa pti 20°C] 0,66
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4.1.1.2 Reaktivita

Latka sama je za normalni teploty nereaktivni. Pary jsou velmi snadno zapalné. Se
vzduchem tvofi jedovaté a vybuSné smési t€z8i nez vzduch. Drzi se pii zemi a pfi jejich
zapaleni se ohen rychle $ifi do velkych vzdalenosti.

Ve vod¢ se latka rozpousti jen malo a plave na hladiné. Nad hladinou se tvofi
vybusné a jedovaté smési se vzduchem. Ke vzniceni muze dojit pisobenim horkych
povrcht, jisker nebo otevieného ohng.

Voda nasycena benzenem odpafuje v uzavieném prostoru takové mnozstvi
benzenu, Ze vznikaji vybusné smeési se vzduchem.

Skodlivé Gginky par pisobi dfive, neZ je benzen citit. PryZ miize byt po delsim
pusobeni korodovana a rozpousténa. Latka reaguje pfi kontaktu se silnymi oxida¢nimi
¢inidly, koncentrovanymi minerdlnimi kyselinami, halogeny, tavenou sirou a cistym

kyslikem.

4.1.1.3 Ucinky na lidsky organismus

Latka pii akutni otravé plisobi depresi centralniho nervového systému. Pfi masivni
expozici mize nastat smrt v disledku paralyzy dychani nebo cirkulacniho kolapsu. Smrt
muze zpusobit i kratkodoby pobyt v koncentraci 1%. U citlivych jedinci mohou mit 1
ojedin¢lé akutni otravy stejné nasledky jako chronicka expozice. Podle nékterych vyzkumii
poskozeni organismu nastava jiz v koncentraci 1 ppm. Benzen se vstfebava kizi, kizi
drazdi, po vniknuti do oka miize zplsobit poskozeni rohovky. Opakovany kontakt
ucinkem poskozeni krvetvorby (mlze byt manifestovano krvacivosti, sniZzenim
obranyschopnosti organismu) nebo i vznik nadorového onemocnéni. Nejcastéji se jedna
ruzné typy leukémie.

Onemocnéni miZze propuknout po létech latence po preruseni expozice. PoSkozeni

jater je uvadéno vzacnéji.

4.1.1.4 Hygienicke limity
Nejvyssi piipustny expoziéni limit (PEL): 3 mg'm™

Nejvyssi pripustna koncentrace v ovzdusi pracovist (NPK-P): 10 mg:m™ [11].
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4.1.2 Diethylether
Bezbarva kapalina s ostrym nasladlym zapachem. Latka je klasifikovana jako

extrémné hoflava. Kacinogenita nebyla u c¢lovéka prokazédna. Je cCasto pouZzivanym

vvvvvv

4.1.2.1 Fyzikalni a chemické viastnosti
Tabulka 5 - Fyzikalni a chemické vlastnosti diethyletheru

Bod varu [°C] 34
Tenze par [kPa pii 20°C] 58,7
Hustota par [g'l'l] 2,55
Bod tani [°C] -116
Hustota [g-cm'3] 0,71
Molekulova hmotnost [g'mol '] 74,14
Teplota vzplanuti [°C] -40
Meze vybusnosti [obj. %] 1,7-36
Teplota vzniceni [°C] 170
Viskozita [mPa pti 20°C] 0,23

4.1.2.2 Reaktivita
Latka je pfi zahtati nestald. Pary jsou lehce zapalné a se vzduchem tvofi vybusné
smési t¢Z81 nez vzduch. Pii jejich zapaleni se ohen rychle §ifi do velkych vzdalenosti. Ke
vzniceni mtize dojit ptisobenim horkych povrcht, jisker nebo oteviené¢ho ohné. K iniciaci
muze dojit 1 plisobenim jiskry elektrostatické energie. Latka prudce reaguje s oxida¢nimi
¢inidly. Na vzduchu a na svétle se mohou tvofit vybusné peroxidy. Nebezpecné jsou

rovnéz vyprazdnéné nadoby, obsahujici pevné zbytky latky.

4.1.2.3 U¢inky na lidsky organismus
Vdechovani vyparGi vyvola omémenost a stavy opojeni. Zprvu vyvold pocit
veselosti a pfijemného stavu, pak ospalosti az ztraty védomi. Technicky produkt obsahuje
lokalng¢ drazdici substance. Pfi drazdéni cest dychacich mulZe zplsobit az

bronchopneumonii, pii styku s tekutinou kozni zanét.

4.1.2.4 Hygienické limity

Nejvyssi piipustny expozicni limit (PEL): 300 mg-m'3. Nejvyssi piipustna

koncentrace v ovzdusi pracovist’ (NPK-P): 600 mg-m'3 [11].
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4.1.3 Ethylacetat
Cird bezbarva kapalina s charakteristickou piijemnou ovocnou vini. Latka je
klasifikovana jako siln¢ hotlava. Latka se pouziva jako rozpoustédlo a fedidlo. Je oblibena

pro svou nizkou vyrobni cenu a malou toxicitu.

4.1.3.1 Fyzikalni a chemické viastnosti

Tabulka 6 - Fyzikalni a chemické vlastnosti ethylacetatu

Bod varu [°C] 77

Tenze par [kPa pii 20°C] 10,24
Hustota par [g-1"] 3,04

Bod tani [°C] -84
Hustota [g-cm'3] 0,90
Molekulova hmotnost [g'mol '] 88,12
Teplota vzplanuti [°C] -4

Meze vybusnosti [obj. %] 2,1-11,5
Teplota vzniceni [°C] 460
Viskozita [mPa pti 20°C] 0,44

4.1.3.2 Reaktivita
Hoftlava kapalina, kterd se rychle odpatuje. Jeji pary jsou snadno vznétlivé a tvori
se vzduchem vybusné smési t€z8i nez vzduch. Pary se drzi pii zemi a pii vzplanuti mohou
Slehat na velké vzdalenosti. Vzplanuti je mozné pisobenim horkych povrcha, jisker nebo
otevieného plamene.
Ve styku s oxida¢nimi ¢inidly dochézi k prudké reakci. Pfi styku s hydridem lithno-
hlinitym je nebezpeci vybuchu. Latka miize vzplanout za normalni teploty. Pii zahrati je

nestabilni.

4.1.3.3 Ucinky na lidsky organismus
Pary a kapalina drazdi cesty dychaci a o¢i. Pii vysSich koncentracich se dostavi
narkoticky ucinek (bolest hlavy, zavrat’, zvraceni, bezvédomi) s eventuelnimi smrtelnymi

nasledky.

4.1.3.4 Hygienické limity
Nejvyssi pripustny expozicni limit (PEL): 700 mg-m'3. Nejvyssi piipustna
koncentrace v ovzdusi pracovist’ (NPK-P): 900 mg-m'3 [11].
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4.2 Postup
Experiment probihal nasledujicim postupem. Nejdiive byly pfipraveny standardni
vzorky o koncentraci dle teoretického vypoctu. Tyto koncentrace byly ovéfeny metodou
GC/MS analyzy. V dalsSim kroku byly pfipraveny testované vzorky a na zakladé¢
standardizovanych vzorkil stanovena jejich piesnd koncentrace. Poté byla provedena
soustava méfeni, kterd méla ovéfit na zakladé GC/MS analyzy piesnost detekce PID

senzorl a také presnost stanoveni korekénich faktort (KF stanoveny vyrobcem).

Tabulka 7 - Testované koncentrace zvolenych VOC

Latka ZKkouSena koncentrace Odméiovany objem do 251
[ppm] tedlarového vaku [ul]
benzen 4,41 0,4
diethylether 37,46 4
ethylacetat 99,91 10

Koncentrace testovanych vzorki byly pfepocitany na odméfovany objem timto
zplusobem:
1) V prvnim kroku vypoctu byla pfepoctena koncentrace uvedend v jednotkach

ppm na mg'm”™ podle vzorce:

,kde M,, je molarni hmotnost, p je tlak v definovaném prostredi.

2) Vysledek z kroku jedna byla pfepoctena na objem tedlarového vaku, ktery
byl 25 litr (vysledek vynasoben 0,025).

3) Vysledna hmotnost z kroku dvé byla pfepoctena na objem v jednotkach

ul na 25 litrt dle vzorce:

i

-
=
=

™ |

,kde V je objem latky, m je hmotnost z kroku dvé a p je hustota kapalné
latky.
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4.2.1 GC/MS analyza

4.2.1.1 Pristrojove vybaveni

Plynovy chromatograf GC-17A, obsahujici hmotnostni selektivni detektor QP

5050A (Shimadzu, Tokio, Japonsko) s kvadrupélovym hmotnostnim analyzatorem.

4.2.1.2 Podminky

technika davkovani: ,,splitless* (nedochazi k fedéni nadavkovaného vzorku,
celé mnozstvi vzorku je naddvkovano na kolonu)
teplota davkovaciho prostoru: 180 °C
teplota pfevodniku a iontového zdroje: 230 °C
teplota kolony: izoterma 100 °C
linearni rychlost pritoku nosného plynu: 30 cm-s™
kolona MDN-5 o rozmérech 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm
(délka kolony x vnitini primér x tloustka filmu stacionarni faze),
¢as zdrzeni ,,cut time* sbéru dat od zacatku analyzy: 0 minut
doba analyzy pro:
e benzen: 2,5 minuty
e diethylether: 2,0 minuty
e cthylacetat: 2,2 minuty
davkovani manudlni pomoci plynotésné injekéni stiikacky v mnozstvi:
e benzen: 0,5 ml pro standardni 1 zkouSeny vzorek
e diethylether: 0,5 ml pro standardni i zkouseny vzorek
e cthylacetat: 1,0 ml pro standardni i zkouSeny vzorek.
méfeni v modu ,,SIM*“ (selektivni zdznam jednoho nebo vice iontd —
Selected Ion Monitorning) — pro danou latku podle MS spekter z knihovny
spekter jsou vybrany obvykle 3 nejintenzivngjsi ionty (neni to pravidlem) o
danych hodnotach m/z a pouze tyto hmoty jsou méteny
zvyseni citlivosti:
e benzen: zvoleny hmoty 51, 52, 78 m/z
e diethylether: zvoleny hmoty 59, 73, 74 m/z
e cthylacetat: zvoleny hmoty 61 a 70 m/z
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Me¢éieni nakonec vyhodnocovano z celkového iontového chromatogramu
(TIC). Metoda ,,SIM* byla zvolena jen pro zvySeni citlivosti, zmenSeni rozmyti

pikti a odstranéni typickych iontl latek ve vzduchu.

Me¢éieni bylo vyhodnocovano metodou ,,standardniho vzorku®, kdy byly
piipraveny vzorky v tedlarovych vacich o znamé koncentraci a zméfeny jejich
plochy pikii. Ze zméfenych ploch analyzovanych latek ve zkouSenych vzorcich na
zaklad¢ piimé umeéry byly vypocitany piesné koncentrace latek ve zkouSenych

vzorcich. Tyto hodnoty byly pak porovnany s tdaji naméfenymi PID detektory.

4.2.1.3 Priprava standardnich vzorki (GC/MS)
Zvolené koncentrace testovanych VOC byly pfipraveny tak, ze mnozstvi VOC bylo
odméfeno plynotésnou injekéni stiikaCkou a nésledné vstfiknuto do tedlarovych vak.

Objem vzduchu byl odméien plynovym hodinovym priatokomérem.

1) Benzen
Odmeéteno 0,4 pl benzenu p.a. do 25,2 1 vzduchu (v tedlarovém vaku). Vypocet
koncentrace proveden dle tatulky ¢. 7, kde 0,4 pl odpovidd koncentraci 4,41 ppm, coz
odpovida objemu vzduchu 25,0 1. Skuteény objem byl 25,2 1, proto hodnota konecné

koncentrace byla stanovena vypoctem (nepiimou imérou) na 4,38 ppm.

Tabulka 8 - Namétené hodnoty pikd benzenu

X] X2 X3 X4 X5 X

14995 23661 15854 21339 18885 18928,8

Koncetrace 4,38 ppm a plocha piku 18928,8 brany pro vypocet koncentrace ve

zkouseném vzorku.

2) Diethylether
Odméieno 4 pl benzenu p.a. do 25,5 1 vzduchu (v tedlarovém vaku). Vypocet
koncentrace proveden dle tatulky ¢. 7, kde 4 pul odpovida koncentraci 36,74 ppm, coz
odpovidd objemu vzduchu 25,0 1. Skute¢ny objem byl 25,5 1, proto hodnota konecné

koncentrace byla stanovena vypoctem (nepifimou umeérou) na 36,73 ppm.
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Tabulka 9 - Naméiené hodnoty pikt diethyletheru

X]

X2

X3

X4

X5

28166

58802

64140

37291

26694

43018,6

3) Ethylacetdt
Odméfeno 10 pl benzenu p.a. do 25,6 1 vzduchu (v tedlarovém vaku). Vypocet
koncentrace proveden dle tatulky ¢. 4, kde 10 pul odpovida koncentraci 99,91 ppm, coz
odpovidd objemu vzduchu 25,0 1. Skute¢ny objem byl 25,6 1, proto hodnota konecné

koncentrace byla stanovena vypoctem (nepifimou imérou) na 97,57 ppm.

Tabulka 10 - Naméfené hodnoty pikii ethylacetatu

X] X2 X3 X

149836 122141 148900 140292,3

Uvazovany jsou pouze 3 plochy, protoze méfeni ethylacetitu je velmi
problematické(dochazelo c¢asto k velkému rozmyti piku). Pro vypocet koncentrace

ethylacetatu byla uvazovéana koncentrace 97,57 ppm a plocha piku 140292,3.

4.2.1.4 Méreni zkousenych vzorki
1) Benzen
Odmeéteno 0,4 pl benzenu p.a. do 25,8 1 vzduchu(v tedlarovém vaku). Vzorek
zméfen stejnym postupem jako standardni vzorek benzenu vcetné objemu davkovaného

vzorku.

Tabulka 11 - Naméfené hodnoty piku benzenu

X] X2 X3 X

19357 22715 19866 20646

Postacily 3 méfeni, plochy pikl byly sméfovany k sob&. Ze znalosti, Ze standardni vzorek
benzenu o presné koncentraci 4,38 ppm ma plochu piku 18928,8 lze pfimou umérou
vypocitat na zakladé plochy piku benzenu ve zkouseném vzorku, ze koncentrace benzenu
v ném obsazeném je 4,78 ppm.

46



(510,000}

o 2 e 2

RETENCNI CAS [min]

Obrazek 18 - Chromatogram benzenu

2) Diethylether
Odméieno 4 pl diethyletheru p.a. do 26,3 1 vzduchu(v tedlarovém vaku). Vzorek
zméfen stejnym postupem jako standardni vzorek benzenu vcéetné objemu davkovaného
vzorku.

Tabulka 12 - Naméfené hodnoty piku diethyletheru:

X1 X2 X3 X

43732 46895 48229 46285,3

Postacily 3 méfteni, plochy pikli byly sméfovany k sobé.
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Obrazek 19 - Chromatogram diethyletheru

Ze znalosti, ze standardni vzorek diethyletheru o pfesné koncentraci 36,73 ppm ma
plochu piku 46285,3 lze pfimou iimérou vypocitat na zakladé plochy piku diethyletheru ve

zkouseném vzorku, Ze koncentrace diethyletheru v ném obsazeném je 39,52 ppm.

3) Ethylacetat
Odméteno 10 pl diethyletheru p.a. do 25,6 1 vzduchu(v tedlarovém vaku). Vzorek
zméfen stejnym postupem jako standardni vzorek ethylacetitu vcetné objemu

davkovaného vzorku.

Tabulka 13 - Naméfené hodnoty piku ethylacetatu

X X2 X3 X

142235 135951 143704 140630

Postacily 3 méfeni, plochy piki byly sméfovany k sobé.
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Obrazek 20 - Chromatogram ethylacetatu

Ze znalosti, ze standardni vzorek ethylacetatu o pfesné koncentraci 97,57 ppm ma
plochu piku 140292,3 Ize pfimou imérou vypocitat na zakladé plochy piku benzenu ve

zkouseném vzorku, Ze koncentrace ethylacetatu v ném obsazeného je 97,80 ppm.

4.2.2 Méveni testovanych vzorkii PID senzory
Pro méfeni bylo pouzito dvou multifunkénich prenosnych pfistrojia GasAlert Micro
5 PID od spolecnosti BW technologies (by Honeywell), zaptjcenych od Hasi¢ského
zachranného sboru Kralovéhradeckého a Pardubického kraje. U obou piistroji se podstatné
lisila doba od posledni kalibrace (piistroje jsou dle vyrobce kalibrovany na 180 dni):
piistroj ¢. 1— 85 dnti po kalibraci (Cas zbyvajici do dalsi kalibrace 95 dnit)
pfistroj ¢. 2 —126 dnil po kalibraci (¢as zbyvajici do dalsi kalibrace 55 dnti)

Kalibrace PID senzoru pfistroje je provadéna na isobutylen (KF — 1).

4.2.2.1 Postup méreni PID senzory

Pii méfeni byly pouzity dva rtizné zplisoby méfenti:

1. zpiisob méreni:

Pii prvnim zpisobu bylo simulovdno méfeni ptfes odbérovou sondu, ktera je
dodavéana s pfistrojem. Postupovalo se tak, Ze na pumpu pfistroje byl pies polyetylenovou
hadic¢ku (simulovala odbérovou sondu) napojen piimo tedlarovy vak s testovanymi vzorky.

Meéfeni ptes hadicku se provadélo tak, ze byly nejprve méfeny vSechny tii testované

vzorky, a to na obou pfistrojich, které mély nastaveny korekéni faktor na hodnotu 1. Poté

49



se korek¢ni faktor prenastavil (v menu piistroje) na korekéni faktor daného testované¢ho
vzorku. Odecet byl proveden vzdy po ustdleni hodnoty koncentraci na displeji pfistroje.
Tento postup méfeni umoznil v experimentu ovefit hodnoty korekénich faktorti (nastavené

vyrobcem).

Obrazek 21 - Simulace méfeni pres odbérovou sondu

2. zpusob meéreni
Tento zpisob méfeni simuloval realné podminky meéfeni tékavych organickych
latek ve volném prostoru. Pro tento zplsob byla pouzita specielné¢ upravena odbérova

nadoba ,,mys* (obr.22).

Obrazek 22 - Odbérova ,,mys* upravena pro simulaci odbéru ve volném prostoru

Odbérova nadoba na plyny o vodnim objemu 1 litr byla pfi vyrobé opatiena dvéma
pfipojenimi se zdbrusovymi kohouty, ustim opatienym septem a otvorem pro vloZeni Usti
pumpy multifunkéniho detektoru. Usti se septem mélo slouzit ke vstiknuti t&kavé kapaliny
plynotésnou stiikackou do wvnitiniho prostoru mysi. Tohoto zplsobu nebylo pfi

experimentu vyuzito.
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Obrazek 23 - Sestava pro simulaci méfeni v redlnych podminkach

Meg¢ieni bylo provadéno tak, ze vyvod tedlarového vaku byl piipojen pies
polyethylenovou hadicku na pfipojeni odbérové ,,mysi“. Hadi¢ka byla pfipojend na strané
vzdalengjsi od otvoru pro Usti pumpy detektoru. Tento zpiisob piipojeni byl zvolen pro
dokonalejsi ustaleni koncentrace testovanych vzorki. Druhé pfipojeni mélo permanentné
uzavieny zabrusovy kohout.

Proudéni plynu z tedlarového vaku do odbérové mysi bylo zajisténo tak, ze na
tedlarovy vak byla polozena deska 25 x 25 cm a na ni ptsobilo zavazi o hmotnosti 1 kg. Po
prilozeni zavazi se koncentrace v odbérové mysi nechala po dobu 30 sekund vyrovnat.
Poté se do otvoru pro usti pumpy vlozil detektor. Méfeni se provadélo do té doby, nez
doslo k ustaleni hodnot na displeji pfistroje. Méfeni pies odbérovou mys bylo provadéno
také na obou pfistrojich. Korekéni faktor byl nastaven na hodnotu daného méfeného plynu
v knihovné pristroje.

Po provedeni méfeni vSech testovanych vzorkii obéma piistroji se provedlo
ptekalibrovani druhého pfistroje. Kalibraci provedl zastupce firmy GES CZ, s.r.0, kterd na
experimentu spolupracovala. Timto pfekalibrovanym pfistrojem se provedlo méfeni vSech

testovanych vzorki.
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Na konci experimentu bylo provedeno méteni na tzv. “slepy vzorek®, které mélo za

ukol ovéfit sorbovani tékavych latek do materidlu tedlarového vaku a polyethylenové

hadicky. Postup byl nasledujici: Nejdiive se tedlarovy vak po diethyletheru propléachl

¢istym vzduchem a poté se provedlo méteni ptistrojem €.1. Korekéni faktor byl pfi tomto

méfeni nastaven na hodnotu, kterd odpovidala diethyletheru (KF = 1,1). Sorbce latek na

povrchu vaku a polyethylenové hadicky byla timto méfenim vyvracena.

Tabulka 14 - Souhrn naméfenych dat

vVOC Nekalibrované pfistroje Piekalibrovano
GC/MS PID _ . steného ol
Nast.KF analyza KF = 1 (pfepocteno) KF méteného plynu
Zptisob méreni Me¢feni pres hadicku Me¢feni pres odbérovou ,,mys*
fistroj .1
Benzen 4,78 ppm Pw J ° 4 ppm (2,16 ppm) 2 ppm 2 ppm 3 ppm
KF = 0,54 pristroj €.2 4 ppm (2,16 ppm) 3 ppm 3 ppm --
i fistroj ¢€.1
Diethylether 39,52 ppm PW J ° 26 ppm (28,6 ppm) |28 ppm | 27 ppm 32 ppm
KF = 1,1 pristroj .2 | 26 ppm (28,6 ppm) |29 ppm | 29 ppm --
] fistroj .1
Ethylacetat 97,80 ppm Pw J - 19 ppm (96,9 ppm) |96 ppm | 95 ppm 96 ppm
KF = 5,1 pristroj €2 | 19 ppm (96,9 ppm) |96 ppm | 95 ppm --
Slepy vzorek 0 ppm PffStTOJ: ¢.1 -- 0 ppm - —
KF=1,1 pfistroj ¢.2 - - - -

4.2.3 Diskuse vysledkii méieni

Experiment, jehoz cilem bylo ovéfit piesnost méfeni tékavych latek multifunkénim

PID detektorem, simulovat pfi méfeni redlné¢ podminky a ovéfit piesnost korekénich

faktorti, pfinesl zajimava data vhodna k dal§imu pfezkoumani.

4.2.3.1 Vyhodnoceni chyby méreni PID senzory

Chyba méfeni ziskanych hodnot PID senzory lze vyjadiit podle vzorce:

B Y Ax?
B LS (n—1)

s

kde x vyjadiuje hodnoty jednotlivych naméfenych hodnot a n pocet naméfenych hodnot.
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a) Benzen

Tabulka 15 — Namétené hodnoty koncentrace benzenu s vypoctem chyby méteni

n X AX Ax?
1 2,16 20,3 0,0961
2 2 20,5 0,2209
3 2 20,5 0,2209
4 3 0,5 0,2809
5 2,16 20,3 0,0961
6 3 0,5 0,2809
7 3 0,5 0,2809
0,0 0
0,0 0
0,0 0
7 |X=25 | 2A=00 | DA =gg

LA
n.(n—l)_ 5,6%

b) Diethylether

vysledny zapis: 2 ppm £ 6%

Tabulka 16 — Namétené hodnoty koncentrace diethyletheru s vypoctem chyby méfeni

n X Ax AX? vysledny zapis: 29 ppm =+ 2%
1 28,6 -0,3 0,0841
2 28 -0,9 0,7921
3 27 -1,9 3,5721
4 32 3,1 9,6721
5 28,6 -0,3 0,0841
6 29 0,1 0,0121
7 29 0,1 0,0121
0,0 0
0,0 0
0,0 0
7 | =289 | D Av=0,0 | DA =1204
DN Y
n.(n-1) %
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¢) Ethylacetat

Tabulka 17 — Namétené hodnoty koncentrace ethylacetatu s vypoctem chyby méfeni

n X Ax AX? vysledny zapis: 96 ppm = 0%
1 96,9 0,9 0,8649
2 96 0,0 0,0009
3 95 -1,0 0,9409
4 96 0,0 0,0009
5 96,9 0,9 0,8649
6 96 0,0 0,0009
7 95 -1,0 0,9409
0,0 0
0,0 0
0,0 0
7 |x=96,0 ZAx: 0 ZA’CQZ 1,8

2
= /Z;‘x: 0,2%
n(n—-1)

Vysledek zpracovani dat namétenych hodnot PID senzory vypovidd o tom, Ze
chyba méfeni se zmenSuje se vzrustajici koncentraci testovanych vzorkli. Rlzny zptsob
méieni pfes odbérovou sondu nebo pfimo bez odbérové sondy ve voleném prostoru nema

vyznamny vliv na ptesnost naméienych hodnot.

4.2.3.2 Vyjadreni absolutni a relativni chyby méreni PID senzory oproti GS/MS
analyze
Za predpokladu, Ze hodnoty koncentraci ziskané metodou GS/MS analyzy uvazovany
za konvenc¢né spravné (referencni), 1ze vyjadiit z hodnot namétenych PID senzory:
1. absolutni chybu méieni

A=MH—5H

kde A je absolutni chyba méteni, MH je namétena hodnota, SH je referen¢ni
hodnota,

2. relativni chybu méieni

xd & P
0 =—=10U0

SH

kde 6 je relativni chyba méfeni, A je absolutni chyba méieni, SH je

referenéni hodnota.
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Tabulka 18 - Namétené hodnot PID s vyjadienou chybou méieni

Testovany vzorek Benzen [ppm] Diethylether [ppm] Ethylacetat [ppm]
nl 2,16 nl 28,6 nl 96,9
n2 2 n2 28 n2 96
V}'/Stup hodnot n3 2 n3 27 n3 95
PID detektorii n4 3 n4 32 n4 96
[ppm] n5 2,16 n5 28,6 n5 96,9
n6 3 n6 29 n6 96
n7 3 n7 29 n7 95
MH-Primér PID 2,47 28,89 95,97
hodnot [ppm]
SH-GC/MS 4,78 39,52 97,80
analyza [ppm]
Absolutni chyba 2231 -10.63 -1.83
méreni [ppm] ’ ’ ’
Relativni chyba -48,24% -26,91% -1,87%
méreni [%]

Statistickym porovnanim obou metod znameétenych hodnot vyplynulo, Zze
k nejvétsi absolutni chybé doslo u vzorku Diethyletheru, a to 0 10,63 ppm.

Relativni chyba méfeni se snizovala se vzrustajici koncentraci testovanych vzorkd.
To vypovida o skutecnosti, ze odezva PID senzoru se zvétSuje se zvysujici se koncentraci

meétené latky.

4.2.3.3 Vyhodnoceni presnosti korekcnich faktori

Z vysledkll uvedenych v tabulce plyne, ze pti méfeni PID detektory s nastavenym
korekénim faktorem 1 (na isobutylen) a posléze jeho prepocet na hodnotu méfeného plynu
vykazuje odchylku (absolutni chybu) v intervalu od -0,44 ppm do 1,30 ppm.

Relativni chyba klesé v intervalu od -16,92 % k 1,36 %, a to smérem ke zvySujicim
se koncentracim.

Z téchto vysledkl 1ze odvodit, Ze méfeni neznamého vzorku a nésledny piepocet
pii jeho dodatecné identifikaci mtze zptsobit odchylku kolem 1,74 ppm, coz pii méficim
rozsahu piistroje 1000 ppm je chyba 0,174 %. Dale je nutno si uvédomit, Ze chyba je
nejvice ovlivnéna snizujici se citlivosti pfistroje s klesajici koncentraci méfené latky, jak

jiz bylo dokazano pfi stanoveni chyby méteni PID senzorl v kapitole 4.2.3.1.
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Tabulka 19 - Namétené hodnot PID s korekénim faktorem s vyjadienou chybou méteni

Testovany vzorek

Benzen [ppm]

Diethylether [ppm]

Ethylacetat [ppm]

Korekéni faktor

0,54

1,1

5,1

M¢éieni PID s
nastavenim KF
meéfeného plynu
[ppm]

nl

nl 28

nl 96

n2

n2 27

n2 95

n3

n3 32

n3 96

n4

n4 29

n4 96

nS

W [W W [N [N

nS 29

n5 95

SH-Pramér hodnot
KF méteného plynu
[ppm]

2,60

29,00

95,60

Mgfeni testovanych
vzorkt na KF=1

26

19

MH-Piepocet na
hodnotu méfeného
plynu [ppm]

2,16

28,6

96,9

Absolutni chyba
méreni [ppm]

20,44

-0,40

1,30

Relativni chyba
méreni [%]

-16,92%

-1,38%

1,36%

4.2.3.4 Vliv kalibrace PID senzoru

Tabulka 20 - Namétené hodnot PID s provedenou kalibraci

Testovany vzorek Benzen [ppm] Diethylether [ppm] Ethylacetat [ppm]
SH-GC/MS analyza 4.78 39,52 97,80
[ppm]
Stanoveni chyb méteni pied kalibraci
MH-Préimér PID 247 28,89 95,97
hodnot [ppm]
Absolutni chyba 2,31 -10,63 -1,83
méreni [ppm]
Relativni chyba -48.24% -26,91% -1,87%
méteni [%]
Stanoveni chyb méfeni po kalibraci
MH-Hodnoty
naméiené po 3,00 32,00 96,00
kalibraci [ppm]
Absolutni chyba -1,78 -7,52 -1,80
méreni [ppm]
Relativni chyba -37,24% -19,03% -1,84%

meéieni [%o]
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Kalibrace pfistroje piispéla ke snizeni chyb méfeni pfistroje, a to nejznatelnéji pii
detekci vzorkti o nizkych koncentracich. Pfi méfeni bylo navic pozorovano znacné
zrychleni reakce PID senzoru. Tuto skutecnost je mozné vysvétlit tim, Ze pii kalibraci

isobutylenem dochézi k dokonalému procisténi senzoru a jeho nésledné rychlejsi odezve.
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5 Zavér

Tato prace se zamysli nad moZnostmi detekce tékavych organickych latek paletou
bézné¢ pouzivanych ioniza¢nich detektord, které jsou dnes pouzivany v modernich
analytickych metodach. Bylo zde zmapovano velké mnozstvi detektorti pracujicich na
principll ionizace latek. Z pfedchoziho textu je vSak zfejmé, Ze vSechny uvedené detektory
pracujici na principu ionizace latek a neni je mozné vyuzit pro detekci VOC.

V podminkéch analytické laboratofe je nejvhodnéjSim detektorem pro stanoveni
VOC plamenovy ioniza¢ni detektor. Tento detektor je nejpouzivanéjSim detektorem
v plynové chromatografii a to pro svou velkou linearitu, dobry detekéni limit, robustnost a
jednoduchou ovladatelnost. Bohuzel neni moc vhodny pro detekci v prenosnych
detektorech, a to z diivodu svych nekompaktnich rozmérti, kterych dosahuje ve spojeni
plynovym chromatogramem. Jedinou moznosti pouziti pro rychlou detekci v terénnich
podminkach jsou pojizdné laboratotfe. Proto ho nemlzeme najit ve vybaveni organizaci
(napt. Hasi¢sky zachranny sbor, Zdravotni ustav CR, atd.), které se zabyvaji detekci latek
v terénnich podminkach. Déle neni vhodny pro analyzy, kde nesmi dochazet ke zniceni
detekovaného vzorku.

Mezi nejCastéji pouzivané detekéni senzory v terénnich podminkach patti PID
detektor. Tento detektor pfi svych kompaktnich rozmérech umoziuje detekovat velkou
Skalu organickych sloucenin véetné VOC a nékterych bojovych latek. Mezi jeho kladné
vlastnosti patii to, Zze nedegraduje testovany vzorek.

Ostatni ionizacni detektory zmiflované v této praci neprokazaly vhodnost pro
stanoveni t€kavych organickych latek. Jedna se o detektory selektivni na jiné nez tékavé
organické latky. AFID detektory prokazuji svou selektivitu k organickym latkdm,
obsahujicim ve své molekule napt. dusik, fosfor, arsen a halogeny. NPD detektory jsou
pouzivany v plynové chromatografii pro selektivni stanoveni organickych sloucenin
obsahujicich ve své molekule dusik a fosfor. Déale mezi ioniza¢ni detektory patii DID
(vodikovy a argonovy ionizacni detektor), HDID a prlifezovy ioniza¢ni detektor, které jsou
pouzivany v GC pro svou citlivost k permanentnim plyniim. Jako posledni detektor lze
zminit ECD detektor, ktery je selektivni na elektronegativni atomy, a to zejména na
halogenidy.

Experimentalni ¢ast této prace se zabyvala méfenim tékavych latek pomoci PID

detektorti. Snazila se ovétit presnost méfeni PID detektoru srovnénim s druhou referencni
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metodou. Jako referentni metody bylo pouzito GC/MS analyzy. Pfi méfenich byly
nasimulovany realné podminky meéfeni ve volném prostoru a méfeni pies odbérovou
sondu. Statistickym zpracovanim namétenych hodnot se zjistilo, ze relativni chyba méfeni
se snizuje se zvysujici se koncentraci VOC obsazenych v testovanych vzorcich. Z vysledkli
dale vyplynulo, ze korekéni faktory stanovené vyrobcem jsou zasazeny chybou 0,174 %.
Je nutno si vSak uvédomit, ze na tuto chybu mtze mit velky vliv stoupajici relativni chyba
meéfeni pii snizujici se koncentraci. Posledni ¢ast experimentu méla ovéfit vliv kalibrace na
pfesnost namétenych hodnot. Zde se prokéazalo, Ze doba od posledni kalibrace mé vliv na
relativni chybu méfeni a to nejvice v hladinach s nizkou koncentraci VOC. Kalibrace méla
dale vliv na rychlost odezvy PID senzoru. Tento jev se da vysvétlit tak, Ze pii kalibraci
dojde k dokonalému procisténi PID senzoru a tim i jeho rychlej$i odezvé.

Celkové se da fici, ze PID a FID detektory jsou nejvice vhodné pro stanoveni
tékavych organickych latek. Dilezitym kritériem pro rozhodovani pii potizeni téchto
pristroju je, v jakych podminkach budou provozovéany a jakym zpiisobem bude provadén
odbér VOC.

Snahou této prace bylo pomoci zorientovat se v mnozstvi nabizenych ioniza¢nich

detektorti a uleh¢it tak vybér vhodného pfistrojového vybaveni pro detekci VOC.
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