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Abstrakt:

Pro odstranéni chloru z molekul polychlorovanych bifenylti se vyuziva metoda radia¢ni dechlorace, pfi
které vlivem radioaktivniho zafeni dochazi v ozafeném vzorku k reakcim, které by jinak nenastaly. Plynova
chromatografie je analytickd metoda, kterd ndm pomaha zjistit pribéh dechlorace. Jeji pfednosti je vysoka
citlivost a selektivnost. U nas se radiacni dechlorace studuje na KIJCH FJFI na urychlovaci elektronti firmy
Mikroel, umisténém v UJV ReZz, plynova chromatografie a vyvoj technologie radiaéni dechlorace PCB se
provadi na Katedfe jaderné chemie FJFI CVUT.

1 Uvod

Pro odliSeni sloZek rtznych smési se vyuzivaji rizné metody. Jednou z nich je plynova
chromatografie. Ma Siroké uplatnéni.

V minulém stoleti se celosvétove rozsifily latky zvané polychlorované bifenyly, ale pozdé&ji
se zjistilo, Ze se v pfirodé nerozkladaji, ale usazuji, a nasledné se dostavaji do potravniho
fetézce. Proto je potfeba se jich zbavit, a k tomu se vyuZzivaji poznatky z radia¢ni chemie.
Plynova chromatografie je potom vyuZzita ke kontrole vystupnich produkta.

2 Chromatografie

Obecné

Chromatografie je fyzikalné-chemick4 analytickd metoda pro rozliSeni slozek vzorku.
Vynalezl ji rusky botanik Cvet pfi oddélovani rliznych rostlinnych barviv (odtud néazev, lat.
barva — chroma). Béhem chromatografického méfeni se vyuziva dvou tzv. fazi. Jsou to
pohybliva (mobilni) a nepohybliva (stacionarni) faze. B€hem prichodu mobilni faze (obvykle
vzorek ur€eny k analyze v nosné médium) stacionarni fazi dojde k oddéleni slozek diky jejich
riznym fyzikalné-chemickym vlastnostem.
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Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je takova metoda, pfi niZ je pohyblivou fazi plyn. UmoZiuje
detekovat nejen plyny, ale i ostatni latky, které lze lehce odpafit. Je nejen jednim
z nejvyznamnéjSich postupli chromatografie, ale i celé chemické, zvlast’ organické, analyzy.
Jeji hlavni prednosti je nejen rychlost, ale pfedevsim vysoka citlivost.

3 Meérici pristroj
Plynovy chromatograf se sklada z téchto Casti:
* Nadoba s nosnym plynem a jeho vedeni

« Vstiikova¢ vzorku — zafizeni, kterym se pomoci specidlni injekéni stfikaCky vpravi
vzorek do proudu nosného plynu. ProtoZe vzorky byvaji nejen plynné, vstrikova¢ musi
byt pfedehtaty na dostate¢nou teplotu.

* Chromatograficka kolona
* Detektor

« Vystup dat — zpracovani dat obstarava pocita¢ pies A/D prevodnik a obsluzné programy.
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Nosny plyn

Pro prichod vzorku skrz kolonu je potfeba, aby byl pfitomen tzv. nosny plyn, ktery zajisti
jeho transport. Obvykle se pouziva takovy, od néhoZ se neoCekava, Ze by reagoval se
vzorkem (dusik, vzacné plyny). Vhani se do aparatury pod piesné¢ danym tlakem, ktery
zajiSt'uje konstantnost méfeni.



Chromatograficka kolona

Chromatograficka kolona je ¢ast piistroje, kde dochazi k vlastni separaci jednotlivych sloZek
interakci s naplni kolony. Kolona je tim G¢innéjsi, ¢im je delsi a ¢im je jeji prifez mensi.

Vnitiek trubice kolony slouzi jako nepohybliva faze. MtiZe to byt adsorbent, nebo kapalina
nanesena na jejich sténach (tzv. zakotvena faze). Interakci vzorku se stacionarni fazi dochazi

k oddéleni jednotlivych sloZzek — kazda z nich potfebuje na priichod kolonou jiny cas (tzv.
retencni doba), a proto je Ize na vystupu jasné odliSit.

Kolony pro chromatografy se déli do dvou skupin. Prvni jsou tzv. napliové kolony. Jsou
vétSinou 1,5-10 m dlouhé, 2—4 mm Siroké, naplnéné jemnym materidlem, ktery je pokryty
aktivni tzv. zakotvenou fazi. Druhou skupinou jsou kapilarni kolony. Ty jsou tvofeny dlouhou
a tenkou (desetiny milimetru) trubici. Nepohybliva faze je nanesena na jejich sténach.

Detektory

K odliseni jednotlivych slozek vzorku se pouZzivaji rizné typy detektorti. NejbéZné&jSim typem
je plamenovy ionizaCni detektor (FID). Ten vyuZiva vodikového plamene k ionizaci
jednotlivych slozek, které pak uz Ize jednoduSe elektronicky méfit. K detekci prvkl
s vysokou elektronegativitou (napf. chlor) je dobré pouzit tzv ECD — detektor, ktery vyuziva
elektronového zachytu. Zakladnim prvkem tohoto typu detektoru je vrstva slabé
radioaktivniho prvku (beta zafeni, napf. Ni-63). Emitované elektrony jsou pfitahovany
k anodé. Pti prichodu vzorku dojde k zachyceni nékterych elektronii a tudiz i k poklesu
prochézejiciho proudu. Dal§im druhem detektor( je napt. vodivostni detektor.

4 Radiacni dechlorace

Protoze nékteré chemické slouceniny jsou vysoce stabilni, nelze je efektivné rozkladat
chemickou cestou. Jde zvlasté o ty uméle vytvoiené jako polychlorované bifenyly (PCB),
které jsou povazovany za Zivotu nebezpecné a je proto nutné se jich zbavit. Ukazalo se, Ze
radioaktivni zafeni ma urcity vliv na chemické vazby v molekulach. Dochazi totiz k excitaci
elektronil v elektronovém obalu a ke zvySeni Sance na pribéh né€jaké chemické reakce.

Pti dechloraci PCB se vyuziva opét beta zafeni, ozafovani vétSinou probiha v urychlovacich
(u nas napf. v Ustavu jaderného vyzkumu v Rezi). Alkalicky roztok PCB a izopropanolu je
ozafen elektrony o energii jednotek MeV a dojde k postupnému odstépovani molekul chloru
z benzenovych jader bifenylu. Produkty této reakce jsou pouze chlorid pfislusného
alkalického kovu, aceton, voda a bifenyl, které uZz dokdZeme zpracovat beze vzniku
nebezpecného odpadu.

5 Méreni

Pfed samotnym provedenim méfeni se musi uvést chromatograf do provozu, coz hlavné
spociva v zavedeni nosného plynu o spravném tlaku a predehfati vSech Casti aparatury na
pozadované teploty. Toto je nejdelSi ¢ast vlastniho méfeni, proto je dobré zpracovavat vice
vzorkl najednou. Potom muze dojit ke vstfiknuti preparatu. Je ho potfeba jen velmi malé
mnozstvi (~1 pl). Také se musi dbat na spravnou koncentraci, protoZze pokud je pfilis velka,
dojde k zahlceni detektoru a méfeni je nepriikazné.

Vystupem méfeni je chromatogram (viz obrazek), coz je vétSinou graf zavislosti velikosti
proudu v detektoru (napf. u typi FID a ECD) na case. Podle polohy jednotlivych piki lze
poznat, o jakou latku jde, a podle jejich plochy lze ur€it jeji mnozZstvi.
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Chromatogram ukazujici postupny tbytek

Plynovy chromatogram moiské usazeniny chloru béhem radiac¢ni dechlorace PCB.

kontaminované DDT (29 pg/kg).

6 Shrnuti

......

citliva a k analyze neni potteba velké mnozZstvi vzorku. Pfi radiacni dechloraci sloucenin se ji
vyuZziva zejména ke stanoveni ubytku chloru.

Radia¢ni dechlorace vyuZziva pro odstranéni molekul chloru z organickych sloucenin
ionizujici zafeni (v naSem pifipadé urychlenych elektronti). Dnes se ji vyuziva predevSim pro
likvidaci nebezpecnych latek, které jinak rozlozit nejdou.
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