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1. ⁄vod

Spolehliv· anal˝za minoritnÌch sloûek tuh˝ch materi·l˘ je
jednÌm z nejobtÌûnÏjöÌch problÈm˘, kterÈ aplikovan· analytic-
k· chemie v souËasnÈ dobÏ ¯eöÌ. ProblÈm p¯itom zpravidla
nespoËÌv· ani tak v anal˝ze samotnÈ, jako spÌöe ve vzorkov·nÌ,
p¯ed˙pravÏ vzorku a v n·slednÈ interpretaci zjiötÏn˝ch v˝sled-
k˘. Specifickou skupinou Ëasto analyzovan˝ch tuh˝ch mate-
ri·l˘ jsou zeminy kontaminovanÈ tÏkav˝mi l·tkami. OdbÏr
vzork˘ takto kontaminovan˝ch zemin klade mimo¯·dnÈ n·ro-
ky jak na pracovnÌky, tak i na pouûitÈ vybavenÌ. Klasick˝m
zp˘sobem anal˝zy tÏkav˝ch l·tek v zemin·ch b˝v· zpravidla
rozpouötÏdlov· extrakce a n·slednÈ stanovenÌ pomocÌ plynovÈ
chromatografie.

Je-li anal˝za kontaminovan˝ch zemin souË·stÌ ËinnostÌ
souvisejÌcÌch s ochranou ûivotnÌho prost¯edÌ (a to je tÈmÏ¯
vûdy), doch·zÌ k zajÌmavÈmu paradoxu. P¯i anal˝ze relativnÏ
nepatrnÈho mnoûstvÌ kontaminantu b˝v· spot¯ebov·no ¯·dovÏ
vÏtöÌ mnoûstvÌ extrahujÌcÌho rozpouötÏdla (nap¯. methanolu,
freonu), takûe p¯i puristickÈm pohledu na ochranu ûivotnÌho
prost¯edÌ p¯in·öÌ takov· anal˝za efekt silnÏ z·porn˝. Nikoli
ovöem tento d˘vod, ale spÌöe cena pouûÌvan˝ch rozpouötÏdel
stojÌ na poË·tku ˙silÌ vyvÌjet modifikovanÈ techniky anal˝zy
tÏkav˝ch l·tek, mezi kter˝mi vystupuje do pop¯edÌ technika
tzv. head- -space anal˝zy1. Tato analytick· metoda spoËÌv·
v uzav¯enÌ vzorku tuhÈho materi·lu obsahujÌcÌho tÏkavou sloû-
ku do utÏsnÏnÈ vzorkovnice, v n·slednÈm dosaûenÌ rovnov·û-
nÈho stavu (kdy Ë·st tÏkavÈ sloûky p¯ejde do plynnÈ f·ze)
a potÈ v odbÏru a anal˝ze tÈto f·ze. Jako plynn· f·ze je
v nejjednoduööÌm p¯ÌpadÏ pouûÌv·n vzduch; m˘ûe b˝t pouûit
i inertnÌ plyn, nap¯. dusÌk. V r·mci head-space techniky se
rozliöujÌ dvÏ modifikace ñ statick· a dynamick·. Technika
dynamickÈho head-space je v˝raznÏ sloûitÏjöÌ, neboù plyn nad
zeminou nenÌ pouze jednor·zovÏ odebr·n, ale je postupnÏ
zeminou pros·v·n a zpravidla n·slednÏ veden p¯es sorpËnÌ
jednotku, kde se tÏkav· l·tka koncentruje. Technika statickÈ

head-space je pro svou jednoduchost pomÏrnÏ Ëasto pouûÌv·-
na1 p¯i anal˝ze kontaminovan˝ch zemin, zpravidla ovöem
pouze pro orientaËnÌ stanovenÌ. V tÈto souvislosti se nabÌzÌ
zajÌmav· ot·zka, za jak˝ch podmÌnek by byl obsah kontami-
nantu v plynnÈ f·zi dostateËn˝ k tomu, aby se technika statickÈ
head-space mohla pouûÌt se spolehliv˝mi v˝tÏûky.

2 . 1 . P o s t u p s t a t i c k È h e a d - s p a c e a n a l ˝ z y

P¯edpokl·dejme, ûe vzorek zeminy kontaminovanÈ tÏka-
v˝mi l·tkami umÌstÌme do utÏsnÏnÈ vzorkovnice, kde urËitou
Ë·st vnit¯nÌho prostoru zaujÌm· vzduch. P¯edpokl·dejme d·le,
ûe zemina obsahuje urËitÈ mnoûstvÌ vody ñ p˘dnÌ vlhkost2.
Nech·me-li v tomto systÈmu ustavit rovnov·hu, potom se
tÏkav˝ kontaminant rozdÏlÌ mezi p¯Ìtomnou tuhou, kapalnou
a plynnou f·zi. Pokud by se v r·mci tohoto rovnov·ûnÈho
rozdÏlenÌ dostateËnÈ mnoûstvÌ kontaminantu vyskytovalo ve
vzduchu, a tento vzduch by se poda¯ilo jednor·zovÏ ods·t
a n·slednÏ analyzovat, m˘ûeme teoreticky doporuËit statickou
head-space metodu za vhodnou pro tuto zeminu. V n·sledujÌ-
cÌm textu je uk·z·no, za jak˝ch podmÌnek m˘ûeme teoreticky
oËek·vat, ûe dan˝ kontaminant je p¯Ìtomen p¯edevöÌm v plyn-
nÈ f·zi.

2 . 2 . O d v o z e n Ì d i s t r i b u c e k o n t a m i n a n t u
m e z i j e d n o t l i v È f · z e p r o s y s t È m
s t a t i c k È h e a d - s p a c e

P¯edpokl·dejme, ûe v uzav¯enÈ vzorkovnici bude mnoû-
stvÌ suöiny zeminy MS [g], mnoûstvÌ vody MW [g] a mnoûstvÌ
vzduchu MA [g]. Kontaminant, jehoû celkovÈ mnoûstvÌ ve
vzorkovnici je MC [g], se v rovnov·ze rozdÏlÌ na relativnÌ po-
dÌl v·zan˝ v zeminÏ XS, relativnÌ podÌl rozpuötÏn˝ ve vodÏ XW
a relativnÌ podÌl nach·zejÌcÌ se ve vzduchu XA. PlatÌ vztah:

XS + XW + XA = 1 (1)

P¯edpokl·dejme d·le, ûe p¯Ìtomn· voda bude zcela pokr˝-
vat povrch Ë·stic zeminy2. Tento p¯edpoklad je p¯ijateln˝ jiû
p¯i pomÏrnÏ malÈm obsahu vody3,4. P¯i popisu rovnov·ûnÈho
rozdÏlenÌ kontaminantu tak budeme uvaûovat rovnov·hu ze-
minañvoda a vodañvzduch. Rovnov·ûnÈ rozdÏlenÌ kontami-
nantu mezi zeminu a vodu m˘ûeme popsat s pomocÌ rozdÏlo-
vacÌho koeficientu KSW [g vody/g zeminy], kter˝ je pro VOC
definov·n vztahem:

KSW = CS /CW = (XS.MC /MS) / (XW.MC /MW) (2)

kde CS je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu v zeminÏ
[mg.gñ1] a CW je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu ve
vodÏ [mg.gñ1].

PonÏkud neobvykl· jednotka koeficientu KSW nenÌ v sou-
ladu s SI soustavou, nicmÈnÏ odpovÌd· bÏûnÏ pouûÌvanÈ praxi5

a pro oblast anal˝zy kontaminovan˝ch zemin je povaûov·na
za vhodnou. Pokud p¯ijmeme zjednoduöujÌcÌ p¯edpoklad, ûe
v tuhÈ f·zi se kontaminant sorbuje zejmÈna na organickÈm
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uhlÌku, coû je platnÈ pro zeminy2 s minim·lnÌ vlhkostÌ 4 %
a obsahem organickÈho uhlÌku6,7 vÏtöÌm neû 0,1 %, tudÌû se
jinÈ sorpËnÌ mechanismy v˝raznÏji neuplatÚujÌ, potom m˘ûe-
me rozdÏlovacÌ koeficient vyj·d¯it rovnÏû vztahem:

KSW = KOC.(OC/100) (3)

kde KOC p¯edstavuje sorpËnÌ koeficient na organick˝ uhlÌk
a OC vyjad¯uje procentu·lnÌ hmotnostnÌ obsah organickÈho
uhlÌku v zeminÏ. SorpËnÌ koeficient na organick˝ uhlÌk pro
urËit˝ kontaminant lze vyj·d¯it podle empirick˝ch vztah˘8 za
pouûitÌ rozdÏlovacÌho koeficientu oktanolñvoda (KOW).

Za p¯edpokladu nÌzk˝ch koncentracÌ kontaminantu bude
jeho rovnov·ûnÈ rozdÏlenÌ mezi vodu a vzduch snadno vyj·d-
¯eno pomocÌ Henryho konstanty Hi (v bezrozmÏrnÈm vyj·d-
¯enÌ), kter· je urËena vztahem:

Hi = cA/cW (4)

kde cA je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu ve vzduchu
[mg.mñ3] a cW je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu ve
vodÏ [mg.mñ3].

Koncentrace cA a cW jsou vöak vztaûeny na m3 mÈdia
(frakce), tzn. musÌ b˝t vyj·d¯eny v jednotk·ch mol.mñ3, p¯Ìp.
mg.mñ3. Pro naöe odvozenÌ vöak musÌ b˝t Henryho konstanta
vztaûena na kg mÈdia (frakce):

= Hi .ρW /ρA = CA /CW (5)

kde CA je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu ve vzduchu
[mg.gñ1], CW je rovnov·ûn·  koncentrace kontaminantu ve
vodÏ [mg.gñ1], ρA je hustota vzduchu ve vzorkovnici [g.cmñ3]
a ρW je hustota vody ve vzorkovnici [g.cmñ3].

Pak je moûno pokraËovat v odvozov·nÌ:

= CA /CW = (XA .MC /MA) / (XW .MC /MW) (6)

Z rovnic (2), (3) a (4) m˘ûeme vyj·d¯it relativnÌ podÌly
kontaminantu v jednotliv˝ch f·zÌch:

XA = ( .XW .MA) / MW (7)

XW = (XA .MW) / ( .MA) (8)

XS = (XW .MS .KOC .OC) / (MW.100) (9)

2 . 3 . V ˝ s l e d k y a d i s k u s e

KombinacÌ rovnic (1), (7), (8) a (9) dostaneme vztah pro
v˝poËet relativnÌho podÌlu kontaminantu ve vzduchu XA, z·-
visl˝ pouze na rozdÏlovacÌch koeficientech a zn·m˝ch para-
metrech zeminy a systÈmu:

XA = 1 / [1 + (MW / .MA) + (KOC .OC.MS / .MA.100)]
(10)

S pomocÌ rovnice (10) jiû potom lze vypoËÌtat, jak˝m
zp˘sobem se dan˝ kontaminant rozdÏlÌ v rovnov·ze mezi
zeminu (o danÈm obsahu organickÈho uhlÌku), vodu a vzduch.
Pokud zohlednÌme bÏûnou vzorkovacÌ rutinu, m˘ûeme nap¯Ì-

klad p¯edpokl·dat, ûe do vzorkovnice o objemu 1000 ml
umÌstÌme p¯i vzorkov·nÌ nap¯Ìklad 200 g zeminy, kter· bude
obsahovat 15 % vody. DosadÌme-li tyto parametry do rovni-
ce (10), dostaneme pro obsah 0,1ñ15 % organickÈho uhlÌku
v zeminÏ z·vislosti uk·zanÈ na obr. 1. K v˝poËtu byly pouûity
parametry z tabulky I.

Z obr. 1 jednoznaËnÏ vypl˝v·, ûe p¯Ìtomnost vöech vybra-
n˝ch kontaminant˘ ve vzduchu je silnÏ z·visl· na mnoûstvÌ
organickÈho uhlÌku v zeminÏ. Proto analytick· metoda static-
kÈ head-space bude mÌt kvantitativnÌ vyuûitÌ pro analytickÈ
stanovenÌ VOC p¯edevöÌm pro zeminy s nÌzk˝m obsahem
organickÈho uhlÌku. V r·mci zvolenÈ skupiny l·tek se za
nejvhodnÏjöÌ kontaminant pro tuto metodu jevÌ tetrachlorme-
than, kter˝ se dÌky svÈ relativnÏ vysokÈ Henryho konstantÏ
a naopak nÌzkÈmu KSW zdrûuje v plynnÈ f·zi ÑnejochotnÏjiì.

V souvislosti s v˝sledky na obr. 1 je nutnÈ p¯ipomenout,
ûe jako jedin˝ sorpËnÌ mechanismus byla uvaûov·na sorpce
na organick˝ uhlÌk. Ve skuteËnosti se mohou uplatÚovat jeötÏ
dalöÌ sorpËnÌ mechanismy, kterÈ podÌl kontaminantu ve vzdu-
chu sniûujÌ. Jestliûe se vybranÈ tÏkavÈ l·tky v z·sadÏ p¯Ìliö
neodliöujÌ svojÌ Ñochotouì vyskytovat se za dan˝ch podmÌnek
ve vzduchu, potom mezi nimi existujÌ z·sadnÌ rozdÌly v distri-

Tabulka I
Rovnov·ûnÈ parametry vybran˝ch l·tek

VOC ñ Rozpust- b.v. Hi KOC
kontaminant nosta [∞C] [ml.gñ1]

n-Dekan 0,05 174 202 294673b

n-Heptan 3,57 98,4 36,7 18741c

Trichlormethan 8000 61,2 0,145 44,7
Tetrachlormethan 800 76,8 1,170 91,2
Tetrachlorethylen 150 120,8 0,646 209
Benzen 1700 80,1 0,226 83,2
Toluen 500 110,8 0,270 269
Xyleny 180 139,3 0,283 158
Chlorbenzen 450 132,1 0,149 251

a Rozpustnost ve vodÏ p¯i 25 ∞C v mg.lñ1, b odhadnuto podle
KOC= 0,63 KOW(cit.8), c odhadnuto podle KOC= 0,41 KOW(cit.8)

Hi'

Hi'

Hi'

Hi'

Hi' Hi'

Obr. 1. Rovnov·ûn˝ podÌl tÏkavÈho kontaminantu ve vzduchu
v z·vislosti na OC (pro 1000 ml vzorkovnici, 200 g zeminy o vlhkosti
15 %); 1 ñ tetrachlormethan, 2 ñ tetrachlorethylen, 3 ñ trichlormethan,
4 ñ benzen, 5 ñ n-heptan, 6 ñ xylen, 7 ñ toluen, 8 ñ n-dekan, 9 ñ
chlorbenzen
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buci mezi vodou a zeminou. Jako hraniËnÌ p¯Ìklady m˘ûeme
v tÈto souvislosti zvolit n-dekan a trichlorethylen, kterÈ se
v˝raznÏ odliöujÌ svojÌ polaritou, potaûmo rozpustnostÌ ve vo-
dÏ. Na obr. 2 a 3 jsou uk·z·ny distribuce tÏchto dvou l·tek
v systÈmu zeminañvodañvzduch.

V p¯ÌpadÏ typicky nepol·rnÌho n-dekanu, tedy l·tky s mi-
nim·lnÌ rozpustnostÌ ve vodÏ, je tÈmÏ¯ veöker˝ potenci·lnÌ
kontaminant absorbov·n v zeminÏ (obr. 2). V˝jimku tvo¯Ì
pouze skupina zemin s nÌzk˝m obsahem organickÈho uhlÌ-
ku (do cca 1 %). Suma n-dekanu p¯ÌtomnÈho ve vodÏ a ve
vzduchu se u zemin s obsahem organickÈho uhlÌku nad 3 %
pohybuje v jednotk·ch procenta. V z·sadÏ lze konstatovat, ûe
v tÏchto podmÌnk·ch (OC > 3 %) neexistuje rozumn˝ zp˘sob,
jak zv˝öit relativnÌ zastoupenÌ n-dekanu ve vzduchu Ëi vodÏ,
a tÌm tuto l·tku zp¯Ìstupnit statickÈ head-space anal˝ze. Bylo
by totiû nutnÈ buÔ snÌûit hmotnost zeminy ve vzorkovnici na
p¯Ìliö malÈ mnoûstvÌ, nebo zvÏtöit vzorkovnici na p¯Ìliö velk˝
objem.

V˝raznÏ odliön˝m zp˘sobem se potom v naöÌ vzorkovnici
chov· trichlormethan. Z obr. 3 vidÌme, ûe pro nÌzkÈ obsahy
organickÈho uhlÌku v zeminÏ i p¯es relativnÏ nÌzkou vlhkost
zeminy se urËit˝ podÌl trichlormethanu nach·zÌ v p¯ÌtomnÈ
vodÏ. Ods·tÌ a anal˝za vzduchu je jedna z moûnostÌ anal˝zy,
ale nabÌzÌ se i dalöÌ varianta, neboù l·tka p¯Ìtomn· ve vodÏ je
jiû podstatnÏ lÈpe p¯Ìstupn· mÏ¯enÌ neûli l·tka absorbova-
n· v zeminÏ. Zkusme se nynÌ podÌvat, jak˝m zp˘sobem by
se zmÏnila distribuce n-dekanu a trichlormethanu vzhledem

k p¯ÌtomnÈ vodÏ v p¯ÌpadÏ, kdy bychom v 1000 ml vzorkov-
nici ponechali uvaûovan˝ch 200 g zeminy, ale p¯id·vali by-
chom vodu (za p¯edpokladu ustavenÌ rovnov·hy). V˝sledky
tÏchto v˝poËt˘ jsou uk·z·ny na obr. 4 a 5.

Z obr. 4 je patrnÈ, ûe podÌl n-dekanu ve vodÏ se nijak
v˝raznÏ neliöÌ pro zeminy s r˘znou ˙rovnÌ obsahu organickÈ
hmoty, st·le se pohybujeme ¯·dovÏ v desetin·ch aû setin·ch
procent. Naproti tomu, jak m˘ûeme sledovat na obr. 5, v p¯Ì-
padÏ trichlormethanu s rostoucÌm objemem p¯idanÈ vody do
systÈmu zp¯ÌstupÚujeme vÏtöÌ mnoûstvÌ kontaminantu z pevnÈ
matrice pro anal˝zu. To platÌ v dosti znaËnÈ mÌ¯e i pro zeminy
s vysok˝m obsahem  organickÈho  uhlÌku, tudÌû i pro tyto
zeminy bychom mÏli b˝t schopni zjistit ˙roveÚ zneËiötÏnÌ
zeminy pol·rnÌmi tÏkav˝mi kontaminanty.

3. Z·vÏr

Distribuce tÏkav˝ch organick˝ch kontaminant˘ ve studo-
vanÈm modelovÈm systÈmu (OC > 0,1 %, vlhkost > 4 %)
vzduchñvodañzemina je velmi z·visl· na obsahu organickÈho
uhlÌku. V modelovÈm systÈmu s klesajÌcÌm obsahem organic-
kÈho uhlÌku v zeminÏ mnoûstvÌ tÏkavÈ l·tky ve vzduchu roste
bez ohledu na jejÌ polaritu. Proto typy zemin s nÌzk˝m obsa-
hem organickÈho uhlÌku jsou vhodnÈ pro aplikaci analytickÈ
metody statickÈ head-space.

Jak vypl˝v· z v˝sledk˘ tÈto studie, distribuce pol·rnÌch

Obr. 5. ZastoupenÌ trichlormethanu ve vodÏ obsaûenÈ ve vzor-
kovnici (1000 ml vzorkovnice, 200 g zeminy)

Obr. 4. ZastoupenÌ n-dekanu ve vodÏ obsaûenÈ ve vzorkovnici
(1000 ml vzorkovnice, 200 g zeminy)

Obr. 3. Distribuce trichlormethanu mezi zeminu XS, vodu Xw
a vzduch XA v z·vislosti na obsahu organickÈho uhlÌku (pro 1000 ml
vzorkovnici, 200 g zeminy o vlhkosti 15 %)

Obr. 2. Distribuce n-dekanu mezi zeminu XS, vodu Xw a vzduch XA
v z·vislosti na obsahu organickÈho uhlÌku (pro 1000 ml vzor-
kovnici, 200 g zeminy o vlhkosti 15 %)
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tÏkav˝ch organick˝ch kontaminant˘ v modelovÈm systÈmu
(OC > 0,1 %, vlhkost > 4 %) vzduchñvodañzemina je p¯ede-
vöÌm z·visl· na obsahu vody. S rostoucÌm pomÏrem voda:ze-
mina roste rovnov·ûn˝ podÌl kontaminantu ve vodÏ. Anal˝zou
vodnÈ f·ze pak m˘ûeme pomÏrnÏ snadno a se znaËnou p¯es-
nostÌ v rozmezÌ akceptovateln˝ch hodnot nejistot stanovit
pol·rnÌ kontaminant p˘vodnÏ p¯Ìtomn˝ v zeminÏ. Eliminuje-
me tak vliv jednÈ ze znaËnÏ promÏnliv˝ch charakteristik ze-
miny, a to obsah organickÈho uhlÌku, na v˝tÏûnost metody.
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H. »erm·kov·, J. Jank˘, M. Kubal and J. »erm·k
(Departmant of Environmental Chemistry, Institute of Che-
mical Technology, Prague): Theoretical Assessment of Ap-
plicability of the Static Head-Space Technique for Ana-
lysis of Volatile Organic Compounds in Soils

Many problems appear when  the multi-parameter and
multiphase matrices such as the soils contaminated by volatile
organic compounds are analysed. The main problem is to
transfer the contaminants into another medium to make them
accessible to analysis because they  are often captured in
various ways in the solid matrix (on the present organic car-
bon). The relatively expensive and environmental unfriendly
solvent extraction is used for this purpose in common practice.
The  present  study  is based on the analyses  of air (static
head-space method) and water (extraction method) as extrac-
tion medium. The relationships for contaminants distribution
in the model air-water-soil system were derived. The beha-
viour of selected volatile substances was predicted for various
soil parameters (organic carbon content and moisture content)
on the basis of derivated relationships. The suitability of the
individual analysable phases is discussed in dependence on the
soil characteristics and the contaminant types according the
calculated distribution of contaminants in a model system.

V˝zkumn˝ ˙stav anorganickÈ chemie, a. s., ⁄stÌ nad Labem

oslavÌ dne 1. ledna 2002

50 let svÈ existence.

Setk·nÌ b˝val˝ch i souËasn˝ch zamÏstnanc˘ se uskuteËnÌ
v ˙ter˝ 22. ledna 2002 ve 13 hodin v budovÏ ˙stavu a bude
pokraËovat spoleËn˝m posezenÌm v restauraci Budvarka.
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