
Vyu¾ití plynové hromatogra�e pøi dehloraipolyhlorovanýh bifenylùT. Hejda�, R. ©petlík���Gymnázium Ch. Dopplera, Praha��Gymnázium a SPg© Jeronýmova, Libere�tohe�entrum.z, ��ras�email.zAbstraktV na¹em miniprojektu jsme se rozhodli zkoumat mo¾nosti degradae ¹kodli-výh polyhlorovanýh bifenylù (PCB) ozaøováním. Pomoí plynového hromato-grafu jsme detegovali pøítomnost PCB ve vodì. Zjistili jsme, ¾e pro deteki PCB jenejvhodnìj¹í pou¾ít Eletron Capture Detetor (ECD), proto¾e je vysoe itlivý napøítomnost hloru v látkáh. Dále jsme zjistili, ¾e ozaøováním se PCB degradují a¾na bifenyl, který je snadno odbouratelný.1 ÚvodPolyhlorované bifenyly byly objeveny v roe 1881 a do prùmyslové výroby se dostalyv roe 1929. Zdály se být velie bezpeènými hemikými produkty, proto¾e jsou praktikynetoxiké, netìkavé, bez zápahu, jsou stabilní a nekorozívní. V roe 1966 v¹ak byl zji¹tìnjejih velký výskyt v pøírodì a byla zji¹tìna jejih spojitost se sni¾ováním populae moø-skýh ptákù a savù. Byly vyrábìny po dlouhou dobu a pou¾ívaly se hlavnì jako plnidlado transformátorù a kondenzátorù. Velký podíl vyrobeného mno¾ství PCB je v tìhtozaøízeníh stále funkèní.Odbourávání PCB z pøírody má velký význam pro ekologii na¹í planety. Pro detekijeho pøítomnosti je vhodné pou¾ití plynového hromatografu, nebo» je vysoe itlivý napøítomnost hloru v látkáh.2 Plynová hromatogra�eUspoøádání hromatografuPlynový hromatograf je zaøízení pou¾ívané k urèení slo¾ení smìsi v plynné fázi èi k se-parai jednotlivýh slo¾ek. Chromatograf se sestává z tìhto èástí (viz Obrázek 1):Zdroj nosného plynu | obvykle dusíku nebo hellia (hellium je vhodnìj¹í, ale takédra¾¹í).Injektor | jehla s injekèní støíkaèkou, která je shopna do systému vpravit øádovì de-sítky �` smìsi.
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��Æ���������Obrázek 1: Shema plynového hromatografu.Kolona | úzká trubie naplnìná pevnou látkou, kterou prohází nosný plyn nesouívzorek. Kolona je umístìna v pei, kde se udr¾uje pøedepsaná teplota. Rozli¹ujemedva druhy kolon:Kapilární kolony | trubie o prùmìru v øádu desetin milimetru, ve kterýh jena povrhu nanesena tenká rovnomìrná vrstva kapalné staionární fáze.Náplòové kolony | trubie o prùmìru v øádu milimetrù, do kterýh se jako¾tostaionární fáze vysypává speiální prá¹ek.Detektor. Detektorù známe nìkolik typù, pøièem¾ obvykle se pou¾ívá v daném mìøenípouze jeden detektor, ale je mo¾no zapojit i víe detektorù najednou.Flame Ionization Detetor (FID). V detektoru hoøí vodík a plamenem se ioni-zuje proházejíí plyn. Ionty zvy¹ují vodivost plynu a tato zmìna je zazname-návána jako peak v grafu.Eletron Capture Detetor (ECD). V detektoru je umístìn zdroj elektronù (napø.�� záøiè 66Ni). Elektrony, které emituje, jsou zahyovány hlavnì atomy s vy-sokou elektronegativitou, o¾ se projeví poklesem proudu mezi elektrodamidetektoru. Tento detektor je tedy vysoe itlivý na elektronegativní prvky jakoje uor, hlor, kyslík, . . .Mass Spetrometer (MS) | hmotnostní spektrometr. MS je zaøízení, které ur-èuje mìrný náboj proházejííh iontù. K urèení hmotnosti atomu nebo mole-kuly je zionizujeme, èím¾ dostaneme málosytné ionty s diskrétními hodnotamimìrného náboje. Tyto ionty neháme proházet pøes magnetiké pole a podlezakøivení jejih trajektorie urèíme mìrný náboj. Mìrné náboje jedné slouèeninybudou v eloèílesnýh násobíh mìrného náboje jejího jednosytného iontu.Prinip hromatogrfuKolonou neháme proudit nosný plyn a do nìj v jeden okam¾ik pøidáme analyzovanousmìs. Jednotlivé slo¾ky smìsi se zahyují na staionární fázi s rùznou pravdìpodobností,



která závisí hlavnì na jejih polárnosti. Slo¾ka, která se zahytává s men¹í pravdìpo-dobností kolonou projde ryhleji a na detektor pøijde døíve. Takto je mo¾né pøítomnostjednotlivýh slo¾ek detegovat zvlá¹» a po provedení kalibrae urèit jejih mno¾ství ve smìsii absolutnì. Pøi velké ¹ikovnosti je mo¾né i jednotlivé slo¾ky separovat, pokud rozdìle-nou smìs postupnì pou¹tíme do rùznýh sbìrnýh nádob podle toho, která slo¾ka právìprohází.Na výsledek mìøení má klíèový vliv nìkolik faktorù:Tlak plynu. Pøi vy¹¹ím tlaku je vìt¹í ryhlost proudìní a tím se zkrauje doba prùhoduslo¾ek kolonou;Délka kolony. V del¹í kolonì se látky dr¾í déle a mohou se lépe oddìlit.Teplota v pei | teplota v pei urèuje ryhlost odparu jednotlivýh slo¾ek. Je napøíkladmo¾né nehat nejprve za nízké teploty odpaøit rozpou¹tìdla a a¾ poté nehat odpaøitlátky, které heme zkoumat.3 Degradae PCB ozaøovánímPrinip degradaeOzaøujeme-li PCB, dohází na nih ke ¹tìpení vazeb C-Cl. Jsou-li PCB umístìny v iso-propanolu CH3-CHOH-CH3, dohází vlivem ionizujíího záøení také k od¹tìpení vodíkuv hydroxylu a z radikálù hloru a vodíku vzniká HCl. Na isopropanolu dojde k vytvo-øení dvojné vazby na kyslíku a pøebyteèný vodík se navá¾e na radikál pùvodního PCB.Pøidáme-li naví do roztoku hydroxid draselný KOH, dojde k neutralizai za vzniku ne-¹kodné soli a vody. Celá reake by se dala zapsat asi následovnì:C12H10�nCln + nCH3-CHOH-CH3 + nKOHe��! nKCl + nH2O + nCH3-CO-CH3 + C12H10:OzaøováníMo¾nosti ozaøování jsou dvì:� na uryhlovaèi;� pomoí prvku produkujíího ionizujíí záøení.První varianta má tu nevýhodu, ¾e uryhlovaèe nejsou pøíli¹ dostupné, druhá varianta, ¾evzbuzuje v oèíh veøejnosti obavy z radiae.Deteke dehloraeK deteki stupnì degradae PCB jsme pou¾ili plynový hromatograf. Jako nosný plyn jsmepou¾ili dobøe dostupný dusík a jako nejvhodnìj¹í detektor se jevil ECD pro svou velkouitlivost na hlor. Na obrázku 2 je vidìt, jak se mno¾ství PCB mìnilo po ozaøování. Ji¾pøi dáve 4Gy je pokles podílu PCB znaèný a pøi dáve 6Gy je stopa po PCB ve vzorkumizivá.



���������	
��Æ���������Obrázek 2: Graf na výstupu z hromatografu po ozaøování vzorku PCB rùznými dávkamiradiae. (Peak úplnì vlevo je pro lep¹í mo¾nost porovnání a pøi v¹eh mìøeníh je stejný.)4 ShrnutíChlorované bifenyly jsou jedním z velkýh ekologikýh problémù této planety a ionizaènídegradae je dnes nejlépe dostupnou estou k jejih odstraòování. Tato metoda je vysoeúèinná, v souèasnosti v¹ak zùstává problém, jak aplikovat tuto metodu ve velkém, napø.pøi výrobì pitné vody, zpraování potravin, . . .Zavedla-li by se degradae PCB pøi bì¾nýh výrobníh proeseh, bylo by mo¾né vy-u¾ívat plynovou hromatogra�i k deteki zbytkovýh mno¾ství PCB v látkáh.PodìkováníPøedev¹ím byhom htìli podìkovat na¹emu supervizorovi Ing. Rostislavu Siberovi, CS.za vysoe kvalitní uvedení do problematiky a za umo¾nìní þosahat siÿ plynovou hro-matogra�i. Na¹e díky patøí také Fakultì jaderné a fyzikálnì in¾enýské ÈVUT Praha zamo¾nost praovat na jejím odborném praovi¹ti.Referene[1℄ Zýka, J. et. al. Analytiká pøíruèka I. SNTL, ALFA. 1979.[2℄ Pokorná, T. Polyhlorované bifenyly. www.waste.z. 2004.[3℄ Ústav konzervae potravin a tehnologie masa V©CHT Praha. Plynová hromatogra-�e. www.vsht.z/ktk/www 324/laboratory/OborI/GC.pdf. 2003.[4℄ Allaby, M. et. al. A Ditionary of Eology. Oxford University Press. 1998. Ox-ford Referene Online. Oxford University Press. Aademy of Sienes. 2005.http://www.oxfordreferene.om/views/ENTRY.html?subview=Main&entry=t14.e4402


