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Abstrakt

V nasem miniprojektu jsme se rozhodli zkoumat moznosti degradace skodli-
vych polychlorovanych bifenyli (PCB) ozafovanim. Pomoci plynového chromato-
grafu jsme detegovali pritomnost PCB ve vodé. Zjistili jsme, ze pro detekci PCB je
nejvhodnéjsi pouzit Electron Capture Detector (ECD), protoze je vysoce citlivy na
pritomnost chloru v latkach. Déle jsme zjistili, ze ozarovanim se PCB degraduji az
na bifenyl, ktery je snadno odbouratelny.

1 Uvod

Polychlorované bifenyly byly objeveny v roce 1881 a do primyslové vyroby se dostaly
v roce 1929. Zdaly se byt velice bezpec¢nymi chemickymi produkty, protoze jsou prakticky
netoxické, netékavé, bez zapachu, jsou stabilni a nekorozivni. V roce 1966 vsak byl zjistén
jejich velky vyskyt v prirodé a byla zjisténa jejich spojitost se snizovanim populace moi-
skych ptaki a savci. Byly vyrabény po dlouhou dobu a pouzivaly se hlavné jako plnidla
do transforméatort a kondenzatorti. Velky podil vyrobeného mnozstvi PCB je v téchto
zafizenich stale funkéni.

Odbouravani PCB z ptirody ma velky vyznam pro ekologii nasi planety. Pro detekci
jeho pritomnosti je vhodné pouziti plynového chromatografu, nebot je vysoce citlivy na
pritomnost chloru v latkach.

2 Plynova chromatografie

Usporadani chromatografu

Plynovy chromatograf je zarizeni pouzivané k urceni slozeni smési v plynné fazi ¢i k se-
paraci jednotlivych slozek. Chromatograf se sestava z téchto ¢asti (viz Obrazek 1):

Zdroj nosného plynu — obvykle dusiku nebo hellia (hellium je vhodnéjsi, ale také
drazsi).

Injektor — jehla s injekéni stiikackou, ktera je schopna do systému vpravit radové de-
sitky pf smési.
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Obrazek 1: Schema plynového chromatografu.

Kolona — tuzka trubice naplnéna pevnou latkou, kterou prochazi nosny plyn nesouci
vzorek. Kolona je umisténa v peci, kde se udrzuje predepsana teplota. RozlisSujeme
dva druhy kolon:

Kapilarni kolony — trubice o priméru v fadu desetin milimetru, ve kterych je
na povrchu nanesena tenkd rovnomeérna vrstva kapalné stacionarni faze.

Naplnové kolony — trubice o priméru v fadu milimetri, do kterych se jakozto
stacionarni faze vysypava specialni prasek.

Detektor. Detektorti zname nékolik typt, pricemz obvykle se pouzivd v daném méreni
pouze jeden detektor, ale je mozno zapojit i vice detektorti najednou.

Flame Ionization Detector (FID). V detektoru ho#i vodik a plamenem se ioni-
zuje prochazejici plyn. Ionty zvysuji vodivost plynu a tato zména je zazname-
navana jako peak v grafu.

Electron Capture Detector (ECD). V detektoru je umistén zdroj elektroni (napf.
3~ zafi¢ °Ni). Elektrony, které emituje, jsou zachycovany hlavné atomy s vy-
sokou elektronegativitou, coz se projevi poklesem proudu mezi elektrodami
detektoru. Tento detektor je tedy vysoce citlivy na elektronegativni prvky jako
je fluor, chlor, kyslik, ...

Mass Spectrometer (MS) — hmotnostni spektrometr. MS je zafizeni, které ur-
¢uje mérny naboj prochézejicich ionti. K urc¢eni hmotnosti atomu nebo mole-
kuly je zionizujeme, ¢imz dostaneme malosytné ionty s diskrétnimi hodnotami
mérného naboje. Tyto ionty nechame prochazet pres magnetické pole a podle
zakrtiveni jejich trajektorie uréime mérny naboj. Mérné naboje jedné slouceniny
budou v celoc¢ilesnych nasobcich mérného naboje jejiho jednosytného iontu.

Princip chromatogrfu

Kolonou nechame proudit nosny plyn a do néj v jeden okamzik pridame analyzovanou
smés. Jednotlivé slozky smési se zachycuji na stacionarni fazi s riiznou pravdépodobnosti,



ktera zavisi hlavné na jejich polarnosti. Slozka, ktera se zachytava s mensi pravdépo-
dobnosti kolonou projde rychleji a na detektor prijde diive. Takto je mozné pritomnost
jednotlivych slozek detegovat zvlast a po provedeni kalibrace urcit jejich mnozstvi ve smési
i absolutné. Pri velké Sikovnosti je mozné i jednotlivé slozky separovat, pokud rozdéle-
nou smeés postupné poustime do riznych sbérnych naddob podle toho, ktera slozka pravée
prochazi.

Na vysledek méreni ma klicovy vliv nékolik faktori:

Tlak plynu. Pii vyssim tlaku je vétsi rychlost proudéni a tim se zkracuje doba prichodu
slozek kolonou;

Délka kolony. V delsi koloné se latky drzi déle a mohou se lépe oddélit.

Teplota v peci — teplota v peci urcuje rychlost odparu jednotlivych slozek. Je napriklad
mozné nechat nejprve za nizké teploty odparit rozpoustédla a az poté nechat odparit
latky, které chceme zkoumat.

3 Degradace PCB ozarovanim

Princip degradace

Ozatujeme-li PCB, dochézi na nich ke $tépeni vazeb C-Cl. Jsou-li PCB umistény v iso-
propanolu CH3-CHOH-CH3, dochazi vlivem ionizujiciho zareni také k odstépeni vodiku
v hydroxylu a z radikali chloru a vodiku vznikd HCI. Na isopropanolu dojde k vytvo-
feni dvojné vazby na kysliku a prebyteény vodik se navaze na radikal ptvodniho PCB.
Pridame-li navic do roztoku hydroxid draselny KOH, dojde k neutralizaci za vzniku ne-
Skodné soli a vody. Celd reakce by se dala zapsat asi nasledovné:

012H10,n01n + nCHg-CHOH—CHg, + nKOH
<5 nKCl + nHy0 + nCH;-CO-CH; + CioHyp.

Ozarovani

Moznosti ozatovani jsou dvé:
e na urychlovaci;
e pomoci prvku produkujiciho ionizujici zareni.

Prvni varianta ma tu nevyhodu, 7e urychlovace nejsou prilis dostupné, druha varianta, ze
vzbuzuje v oc¢ich vefejnosti obavy z radiace.

Detekce dechlorace

K detekci stupné degradace PCB jsme pouzili plynovy chromatograf. Jako nosny plyn jsme
pouzili dobte dostupny dusik a jako nejvhodnéjsi detektor se jevil ECD pro svou velkou
citlivost na chlor. Na obrazku 2 je vidét, jak se mnozstvi PCB ménilo po ozatovani. Jiz
pii davce 4 Gy je pokles podilu PCB znac¢ny a pii davce 6 Gy je stopa po PCB ve vzorku
miziva.



Gy | }

b |

r YR TR
ol A MM AN |
| . |
. L |
2 J»\A—‘ — o rd y,ufl L/xz:\':)zﬁl-\,ﬂﬁ{]k?‘»\,.)v"L’!‘LN_,M-A,J-.. ——
4 j;; - N P
s
8 F\“_-”h*')**"’)’_” -
|
wL o e

Obrazek 2: Graf na vystupu z chromatografu po ozarovani vzorku PCB riznymi davkami
radiace. (Peak tplné vlevo je pro lepsi moznost porovnani a pii vSech métenich je stejny.)

4 Shrnuti

Chlorované bifenyly jsou jednim z velkych ekologickych problému této planety a ionizac¢ni
degradace je dnes nejlépe dostupnou cestou k jejich odstranovani. Tato metoda je vysoce
ucinna, v soucasnosti vsak zistava problém, jak aplikovat tuto metodu ve velkém, napft.
pri vyrobé pitné vody, zpracovani potravin, ...

Zavedla-li by se degradace PCB pfti béznych vyrobnich procesech, bylo by mozné vy-
uzivat plynovou chromatografii k detekci zbytkovych mnozstvi PCB v latkach.
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