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Uvod

Pasivni vzorkovani organickych i anorganickych polutantl v rliznych slozkach Zivotniho
prostfedi v poslednich zhruba dvaceti letech doznalo dynamického vyvoje a stava se
rutinnim prostredkem kontroly kvality Zivotniho prostredi. Je velmi vhodné zejména
v pfipadé pozadavku na informaci o prdmérnych koncentracich sledovanych latek
v urcitém ¢asovém obdobi, a rovnéz i pro analyzy na stopové a ultrastopové hladiné.

Pasivni vzorkovani ma jiz znacnou tradici — prvni aplikace této metody popsana
v literatufe pochazi jiz zroku 1853, kdy pomoci papirkd impregnovanych jodidem
draselnym byla sledovana pritomnost prizemniho ozonu v atmosféfe [1]. Premiéra
pasivniho vzorkovani vod je podstatné pozdéjsiho data — v roce 1987 byly pro vzorkovani
persistentnich lipofilnich polutantl pouZity dialyzacni vacky z regenerované celuldzy
naplnéné n-hexanem [2]. Od té doby byla navrzena a prakticky vyzkousena cela fada
rliznych pasivnich vzorkovacd. Cilem tohoto pfispévku je poskytnout zakladni informace
pro volbu optimalniho pasivniho vzorkovace pro zvolenou skupinu latek na zakladé jejich
vlastnosti.

Teoretické zaklady

Pasivni vzorkovani je zalozeno na samovolném transportu vzorkovanych latek ze
vzorkovaného prostiedi do sbérné faze vzorkovace jako dlsledku rozdilného chemického
potencialu téchto sloucenin v prostfedi a sbérné fazi. Tento transport je fizen kinetikou
prvniho Fadu, takze pFijem polutantl vzorkovacem Ize popsat rovnici

dCS_ J,dflffj_ ) )
dt =Vs dr = k- Co ke - Cs [1]

kde Ga Gjsou koncentrace slouceniny ve sbérném a vzorkovaném médiu,Mde jeji
hmotnost ve sbérném médiu, lsje objem sbérného média vzorkovace, ka kjsou
rychlostni konstanty prijmu polutantu vzorkovacem a jeho zpétného uUniku do
vzorkovaného prostredi. Integrovanim rovnice [1] pro interval vzorkovani (od 0 do ¢) s
pocatecni podminkou Cs = 0 v Case t = 0 lze ziskat vztah

k L _ ke,
CS:kuC\/{l—e VSJ:KS/ Cv[l—e VSJ [2]

Zde Ksy je distribucni konstanta slouceniny mezi sbérnou a vzorkovanou fazi. Grafické
znazornéni zavislosti koncentrace ve sbérném médiu na ¢ase uvadi Obr. 1.
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Obr. 1. Zavislost mnozstvi analytu v pasivnim vzorkovaci na case

Ze tfi oblasti vyznacenych na obr. 1 se pro Ucely pasivniho vzorkovani vyuzivaji obé
krajni. Linearni fazi vyuzivaji tzv. integrativninebo téz kinetické vzorkovace, vyznacujici se
velkou kapacitou sbérné faze(diky niz by dosazeni rovnovahy trvalo mésice nebo roky) a
zpravidla i pritomnosti difizni bariéry nebo polopropustné membrany, oddélujici
vzorkované a sbérné médium. V linearni fazi je zpétny uUnik zachycenych latek do
prostredi zanedbatelny a vztah [1] Ize zjednodusit na:

aM
V. ==k, -C
5 df u 17 [3]
Po integraci pri pocatecni podmince Ms = 0 v Case ¢ = 0 se ziska vztah:
I ¢t
M: =2 C,dt
A L ' [4]

Hmotnost analytu zachyceného integrativnim vzorkovacem tedy odrazi integral reainé

koncentrace ve vzorkovaném prostredi béhem celé doby expozice, neboli ¢asové vazeny
o x

pramér.

Oblast rovnovaznou pak vyuzivaji pasivni vzorkovace rovnovazné, které se vyznacuji
malou kapacitou sbérného média, takze pomérné rychle dosahuji rovnovahy. Sbérné a
vzorkované médium byvaji v pfimém kontaktu. Tyto vzorkovace poskytuji informaci o
viceméné okamzité koncentraci sledovanych latek, kterda se vypocte pomoci distribucni
konstanty slouceniny mezi sbérnou fazi a vzorkované prostredi:

_Ls

(.
’ Koy [5]

Pfi vzorkovani pomoci pasivnich vzorkovacd je tfeba mit na zreteli skutecnost, Ze ziskana
informace nepostihuje celkovy obsah sledovanych latek ve vzorkovaném médiu, ale
pouze jeho biodostupny podil [3].

Integrativni vzorkovace

© W&ET Team, doc. Ing. Petr Dolej$, CSc., Ceské Budé&jovice 2012



Citace — Céslavsky J.: VyuZiti pasivniho vzorkovani pfi analyze vody.
Shornik konference Pitné voda 2012, s. 227-232. W&ET Team, C. Bud&jovice 2012. ISBN 978-80-905238-0-7

SPMD  (SemipermeableMembraneDevice -
obr. 2) je  nejznaméjsi, nejlépe
prostudovanya casto vyuzivany pasivni
vzorkovac pro lipofilni organické polutanty ve
vodach.Je tvoren polopropustnou
membranou z nizkohustotnihopolyethylenuve Obr. 2. Vzorkova¢é SPMD

tvaru ploché trubice (standardni rozméry:

aktivni délka 91,4 cm, Sitka 2,5 cm, tloustka stény 70 — 95 pm) s uvnitf uzavienym
vysokomolekularnim lipidem, nejCastéji trioleinem(zpravidla 99% Cistoty). Tento
vzorkovac byl k popsanému Ucelu poprvé pouzit v roce 1990 [4]; byl nékdy oznacovan
jako ,virtudlni ryba", protoZe v podstaté simuloval pfijem polutantli vodnimi organismy —
nepolarni membrana zastupovala biomembrany Zaber a trioleinreprezentoval lipidickou
frakci. Vzorkovace tohoto typu jsou dnes komercné dostupné, nicméné Ize je pripravit i
vlastnorucné v laboratofi nepfilis komplikovanym postupem. Pro vlastni vzorkovani Ize
vyuzit fady publikovanych postupd a procedur [3]. Kvantitativni vyhodnoceni primérné
koncentrace vzorkovanych sloucenin béhem doby expozice se zpravidla vyhodnocuje
podle vzorce

Cs

Cp=—o5_
"R gxt [6]

kde Rsje tzv. vzorkovaci rychlost (udavana zpravidla v litrech za den) a odpovida objemu
vody, z néhoz byl polutant preveden do vzorkovace; ¢ je pak doba expozice. Hodnoty
vzorkovacich rychlosti pro vSechny hlavni skupiny polutant( jsou publikovany (napt. [5]).
Nespornou vyhodou tohoto typu vzorkovace je vysoka efektivita pfijmu polutantd,
nevyhodou pak relativné komplikované zpracovani exponovaného vzorkovace a
nachylnost k tvorbé biopokryvl béhem expozice, coz mize sniZit rychlost pfijmu
polutantl. Ke korekci tohoto jevu Ize vyuzit tzv. permeabilitni referencni slouceniny (PRC
— Permeability Reference Compound) pfidané do lipidu vzorkovace, ktera béhem expozice
ze vzorkovace unika a rychlost jejiho Uniku je ovlivnéna biopokryvem stejnym zplsobem
jako rychlost pfijmu vzorkovanych sloucenin [6].

Pomérné dobrou vzorkovaci Ucinnost pro lipofilni organické polutanty prokazaly i
polyethylenové prouzky (SPMDs bez trioleinu) a rovnéz i silikonové pasky [7].

Oblibé se tési i vzorkovace plnéné nizkomolekularnim organickym rozpoustédlem, napf.
hexanem; Jejich hlavni vyhodou je moznost pfimé analyzy sbérného média po ukonceni
expozice. Pokud je hexan uzavren v polyethylenové membrané (vzorkoval PISCES -
Passive In-SituConcentration/Extractionsampler), dochazi v prlibéhu expozice k Uniku
rozpoustédla ze vzorkovace, coZ je jev nepfijemny, ale na druhou stranu zabranuje
vzniku biopokryvu[8]. Pokud je uzavien v dialyzni membrané [2], snizuje polarni
charakter této membrany koncentracni efekt. Byl popsan i vzorkovaC tvoreny
polyethylenovou = membranou s naplni  2,2,4-

trimethylpentanu oznacovany 7RIMPS9].

Q3 Fixaéni
otvory

POCIS (PolarOrganicChemicallntegrativeSampler —
obr. 3) je dnes nejrozditenéjdim  pasivnim @ Er‘g‘;‘;‘@
vzorkova¢emintegrativniho  typu pro  polarnéjsi
organické kontaminanty vod [10]. Tento vzorkovac je
tvoren dvéma kovovymi krouzky s fixaCnimi otvory, Membrana
pridrzujicimi dvé membrany (tloustka zhruba 130 pum,
prdmér typicky 47 mm, velikost pord 0,1 pm), mezi Obr. 3. POCIS

nimiz je uzavren pevny adsorbent (typicky 100 mg). I
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tyto vzorkovace jsou dnes komercné dostupné, a to ve dvou variantach: pro vzorkovani
farmaceutik (polyethersulfonova membrana, sorbent Oasis HLB) a pro vSeobecné pouziti
se stejnou membranou a smési 3 adsorbentl. Tato konfigurace je optimalni pro pesticidy
[11]. Kvantitativni vyhodnoceni se provadi stejnym zplisobem jako u SPMDs a stejné tak i
pro tento typ vzorkovace je v literatufe publikovana fada kalibracnich udajt [12, 13].

DGT (Diffusive Gradient in ThinFilms — obr. 4) je = SR
vhodny pro pasivni vzorkovani kationtd kov( [14]. Jeho
srdcem jsou dvé vrstvy hydrogelu — sorpéni a difizni,
které jsou umistény na vrcholu pistu a prekryty krytem
opatfenym  expozi¢nim okénkem s membranovym
filtrem, ktery chrani difazni gel pred poskozenim.
NejpouzivanéjSim sorpénim gelem pro vzorkovani
kationtd kovd jechelatujici iontoméni¢ Chelex-100 Obr. 4. Vzorkovaé DGT

s iminodiacetatovymi funkénimi skupinami. Jako difazni

gel, moderujici rychlost pfijmu vzorkovanych spécii, se pouziva nejcastéji
polyakrylamidovy gel s volenou velikosti pord, urCujici jeho selektivitu. Tloustka jeho
vrstvy je nejcastéji 0,5 mm. Ionty proslé difiznim gelem jsou imobilizovany na funkcnich
skupinach sorpcniho gelu, a to aZz do nasyceni jeho kapacity. Kvantitativni vyhodnoceni,
tj. vypocCet prlimérné koncentrace vzorkovanych iontl béhem expozi¢ni periody, se
vypocte podle vzorce

M X ag

Co DxtxA [7]

kde M je mnozstvi zachyceného analytu, Ag je difuzni vzdalenost (tloustka difizniho
gelu), D je difazni koeficient analytu v difiznim gelu, ¢ je doba expozice a A je diflzni
plocha. Zachycené ionty kovl se nejCastéji ze sorpcniho gelu uvolni vhodnym cinidlem
(zfedéna kyselina dusi¢na) a nasledné se stanovi béznymi postupy prvkové analyzy. Tato
metoda je vhodna pro vzorkovani fady iontl kovovych prvkl — napf. Fe, Mn, Zn, Cu, Cr,
Pb, Ni, Ag, As[15] a nékterych dalSich.

ChemCatcher{16] je zafizeni, které jako sbérného média vyuzivd Empore disky Cis 0
prliméru 47 mm dodavané pro extrakci tuhou fazi. Ty jsou uchyceny v téle vzorkovace
zhotoveném z teflonu a sestavajicim ze dvou Casti spojenych Sroubenim, a jsou prekryty
semipermeabilni membranou, ktera je pro vzorkovani nepolarnich sloucenin
polyethylenovd a pro polarni polysulfonova. PFi pouZiti difuzni membrany z acetatu
celuldzy a sbérné chelatacni membrany Ize tento vzorkovaC vyuzit i pro vzorkovani
kationt kovd, napt. Cd, Cu, Ni, Pb a Zn[17].

PIMS Passivelntegrative Mercury Sampler) [18] je vzorkoval specidlné uréeny pro
koncentraci rtuti zvody. Je tvofen — stejné jako SPMD — plochou trubici
z nizkohustotnihopolyethylenu Sirky 2,5 cm a tloustce stény 70 — 95 um, ale pouze o
dél3ce 15 cm. Naplni je v tomto pripadé 10 ml 10% kyseliny dusi¢né dopované 1 ppm
Au’",

Rovnovazné vzorkovace

Tato skupina vzorkovacl se vyznaCuje malou kapacitou sbérné faze, coz umoZiuje
relativné rychlé dosazeni rovnovazného stavu, a primym kontaktem vzorkovaného a
sbérného média. U téchto vzorkovacl je predpokladem, aby dosaZeni rovnovazného
stavu bylo rychlejsi nez fluktuace sledované hodnoty [19].
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Zafizeni pro mikroextrakci tuhou fazi - SPMESolid-PhaseMicroextraction) je tvoreno
tenkou vrstvou (jednotky az desitky mikrometrd) organického polymeru
(polydimethylsiloxanu, polyakrylatu a dalSich) deponovaného na kfemenné vidkno
umisténé v duté jehle. Délka vlakna je standardné 1 cm, jeho pr@mér je 0,05 — 0,1 mm.
Toto zarizeni bylo pdvodné vyvinuto pro bezrozpoustédlovou izolaci a zakoncentrovani
organickych sloucenin [20], nicméné bylo Uspésné vyuzito i pro rovnovazné vzorkovani
napr. PAHs ve vodach [21].

Stir Bar SorptiveExtraction — SBSEbylo urceno ke stejnému Ucelu jako predchozi. Jednalo
se v podstaté o magnetické michadélko pokryté vrstvou polydimethylsiloxanu[22]. I toto
zarizeni bylo Uspésné vyuzito pro rovnovazné vzorkovani v terénu [23]. Uzavienim SBSE
do obalu zregenerované celuldézys malym mnozstvim destilované vody byl vytvoren
integrativni vzorkovac oznacovany jako MESCO (Membrane-
EnclosedSorptiveCoating)[24].

Zavér

Je zrejmé, Ze pasivni vzorkovani nabyva stale na vyznamu a neustale pritahuje zajem
odborné verejnosti. Dokladem toho je nardstajici publikacni aktivita v této oblasti [3] a
rovnéz i rozsifujici se sortiment nejrlznéjsich typl pasivnich vzorkovacl (je treba
podotknout, Zze vySe uvedeny vycet ani zdaleka neni Uplny — zahrnuje pouze
nejpouzivanéjsi typy pasivnich vzorkovacd). Lze tedy zkonstatovat, Ze dnes Ize prakticky
na jakékoliv analyty v rliznych druzich vod najit optimalni pasivni vzorkovac.
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