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Uvod

Polychlorované bifenyly (PCB) piedstavuji v posled-
nich dvou dekadéch jeden z nejcastéji studovanych konta-
minant@ Zivotniho prostiedi na svété'. Stanoveni obsahu
PCB v rtiznych slozkdch Zivotniho prostfedi (zeminy, vo-
dy, sedimenty, tuhé tlety, atd.), v potravnim fetézci (rost-
liny, zivocCisné tkané, tuky, mléko, atd.) i v nékterych tech-
nickych materialech (barvy, oleje, elektroizolacni kapaliny,
teplosménna média, atd.) proto patfijiz od konce 80. let
i v CR mezi velmi frekventované a vicemén& rutinni ukoly
analytické praxe. Pro stanoveni celkového obsahu PCB je
masové vyuzivana plynovd chromatografie s detekci na
principu elektronového zachytu (GC-ECD), stanoveni jed-
notlivych kongeneri PCB se provadi pfevazné metodou
plynové chromatografie s detekci na bazi hmotnostni spek-
trometrie (GC-MS). Uspéch aplikace plynové chromato-
grafie je pii tom predev§im funkci pouzitého zpiisobu se-
parace PCB od matrice vzorku a odstranéni rusivych vlivi
dalsich slozek ve vzorkidl (extrakce, CiSténi extraktu, jeho
dalsi zpracovani).

Krom¢ plynové chromatografie jsou pro celkové stano-
veni obsahu PCB v nékterych pripadech tiCeloveé pouzivany
i dalsi techniky, zalozené obvykle na detekci a stanoveni
celkového obsahu chloru po vhodné piedupravé vzorku.
Jedna se napf. o pouziti aktivaéni analyzy’, rentgenové
fluorescenéni spektrometrie’ & spalovacich metod. Patii
sem i tzv. polni techniky, nabizené fadou vyrobcti pro
rychly screening pfitomnosti PCB pfimo v terénnich pod-
minkéch - naptiklad 4.

Prednosti chromatografickych metod je dosaZeni znac-
né selektivity, vysoké citlivosti a moznosti pokryt pomérné
Siroky koncentracni interval obsahu PCB. Pouziti dalSich
zminénych technik pak ma ryze ucelovy charakter (napfi-
klad tfidéni vzorki dle obsahu chloru). Vyhodné analytické
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parametry chromatografickych metod ovSem ztraceji svoji
platnost v pfipadé materidld s vysokym obsahem PCB -
dnes vétSinou materidlt patticich mezi primyslové odpady.
Jednd se zejména o elektroizolacni, hydraulické a teplo-
sménné kapaliny na béazi koncentrovanych technickych
smési PCB (Delory, Aroclory a dalsi) nebo smési PCB
s mineralnimi oleji (napf. transformatorovymi), ve kterych
se obsahy PCB pohybuji na hladiné od asi 10 do 100 %.
Vyuziti chromatografickych technik k danému ucelu je
provazeno nutnosti mnohonasobného fedéni extraktu pfed
nastiikem na kolonu (az 10° krat), logickym poklesem
spravnosti a reprodukovatelnosti vysledkii analyz, Casto
dlouhodobym zablokovanim kolony (zejména pii analy-
zach nezndmych vzorkl) a zna¢nymi ¢asovymi ztratami.
Naznacené problémy se stanovenim vysokych obsahti
PCB byly v laboratofich BIJO TC a.s. feSeny aplikaci
FTIR-spektrometrie, jejiz nékteré parametry (véetné nizsi
citlivosti) se ukazaly jako vyhodné k danému ucelu.

Experimentalni ¢ast
Podstata metody

Elektroizola¢ni, teplosménné a hydraulické kapaliny
s vysokym obsahem PCB jsou v naprosté vétSiné piipadt
tvofeny smési koncentratit PCB a minerélnich olejt. Tech-
nické smési PCB (v podminkdch CR nejéastgji diivejsi &s.
vyrobky Delor 103 a Delor 106) se pii tom vyznacuji
typickymi Ié—spektry, vyrazné odliSnymi od spekter mine-
rdlnich olejii. Z obr. 1, zndzoriujiciho Ié—spektra Cistého
Deloru 103, Deloru 106, minerdlniho ropného oleje (HM
46) a smési uvedeného oleje s Delorem 103 jsou patrné
charaktery jednotlivych spekter, tj. piedevsim:
- dominantni absorp¢ni pds valenCnich vibraci skupin
-CH,- pfi vino&tu 2 922 cm"
a naproti tomu velmi nizkd intenzita absorp¢nich pést
v oblasti vinoctii 3 100-2 800 cm"' v ptipadé Delort,
znaény polet absorpénich pdsii v oblasti vInocti
1 200-700 cm"', typickych pro technické smési PCB
(pasy charakteristické pro aromaty a organicky vazany
chlor).
Uvedené charakteristiky a odli$nosti IC—spekter byly
vyuzity pro identifikaci pfitomnosti vétSich mnozstvi PCB
v médiich (metodou tzv. finger printu), vybrané vinocty pak
pro kvantitativni stanoveni obsahu PCB v mineralnich ole-

v piipadé ropného oleje



jich a soucasn¢ i pro stanoveni obsahu minerdlniho oleje
v technickych smésich PCB.

Ptistroje a vybaveni, reagencie

Veskera méfeni byla provddéna na FTIR-spektrometru
IMPACT 400 fy Nicolet za pouziti pfidavné techniky ATR
pro kapaliny. Jedinymi pouzitymi chemikéliemi byly Cisté
smési PCB Delor 103 a Delor 106 (referenéni materialy
CSMU Bratislava) a ¢isty ropny olej HM 46 (hydraulicky
olej, Benzina a.s.).

Kalibrace

Pro kalibraci obsahu PCB v oleji resp. obsahu oleje
v koncentratech PCB byly pouzity bindrni smési v poméru
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Obr. 1. Porovnani IC-spekter jednotlivych l4tek a jejich smésf
(a) IC-spektrum Deloru 103, b) IC-spektrum Deloru 106, c)
Ié—spektmm ropného oleje, d) Ié—spektrum smési ropného oleje
a Deloru 103)

885

Delor : olej = 1 :9 az 9 :1, pfipravené smichanim shora
uvedenych latek. Pro méfeni absorbance byly zvoleny ab-
sorp¢ni pasy o vinoctech 1 095 + 2 cm by pripadé Deloru
103, 1 178 £2 cm"' v ptipadé Deloru 106 a2 922 +2 cm"'
v piipadé ropného oleje. Kalibra¢ni kiivky pro stanoveni
obsahu Delorii v oleji a oleje v Delorech byly ziskdny
proméfovanim absorbanci jednotlivych smési proti Cistému
oleji resp. proti ¢istym Delorim. Bylo mozno konstatovat,
ze ve vSech piipadech maji kalibra¢ni kiivky linedrni cha-
rakter.
Pracovni{ postup

Potiebné mnozstvi analyzovaného vzorku technické
kapaliny se nanese v ptvodnim stavu na krystal néstavce
pro ATR-techniku a proméfi se jeho Ié-spektrum v inter-
valu 4 000-650 cm!. Z charakteru spektra a jeho porovnéni
se spektry ¢istych Delorti a oleje se identifikuje pfipadna
pritomnost vétsich obsahii PCB ve vzorku.

Pfi kvantitativnim stanoveni obsahu PCB

Ny,
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se pro-
Ié—spektrum vzorku v oblasti 1 300-1 000 cm"' pro-
ti referen¢nimu vzorku oleje, odecte se hodnota absorban-
ce pii odpovidajicim vino¢tu a z kalibra¢niho vztahu se
vyhodnoti obsah pfisluSného Deloru. Obdobné se po-
stupuje v pripad¢ stanoveni obsahu oleje v koncentra-
tech PCB.

Vysledky a diskuse

Uvedend metoda pro stanoveni vysokych obsaht
PCB v technickych kapalindch byla ovéfovdna analyzou
riznych modelovych vzorki, pfipravenych z Cistych la-
tek, a analyzou nékolika desitek redlnych vzorkii tech-
nickych kapalin a koncentrati PCB (Delory, Aroclory).
Bylo pii tom zjisténo, Ze pri daném uspordddni méieni
se mez detekce pritomnosti PCB v minerdlnich olejich
(hydraulické oleje,
na hladiné 2 az 3 % hmotn., mez stanovitelnosti pak na hla-
din€ 5 az 7 % hmotn. Reprodukovatelnost metody pii 20 %
PCB ¢ini ca 1,1 % hmotn. a pfi 70 % PCB ca £1,7 %
hmotn.

transformatorové oleje) pohybuje

Porovnani vysledkti stanoveni obsahu PCB v nékolika
vzorcich technickych kapalin uvedenou metodou a meto-
dou GC-ECD uvadi tabulka I. Z tabulky je patrna rostouci
spolehlivostIC‘-spektrometrie oproti plynové chromatogra-
fii s narGistem koncentrace PCB ve vzorku.

Vedle zminénych analytickych parametrii popsané me-



tody je jeji velkou prednosti jednoducha prakticka realizace,
skute¢nost, ze se analyzuje vzorek piimo bez jakékoliv
slozité ipravy, a predevsim rychlost provedeni —doba analyzy
jednoho vzorku ¢ini 4 az 5 minut. Ve spojeni s vhodnou
extrakci Ize metodu uspéSné pouzit i pro stanoveni obsahu
PCB (piipadné véetné obsahu NEL) v siln€¢ kontaminova-
nych tuhych materidlech (sorbenty, zeminy s vysokym ob-
sahem PCB, stavebni suf ze skladt Delorii apod.).

Tabulka I
Porovnani vysledkti stanoveni obsahu PCB v redlnych
vzorcich metodami IC-spektrometrie a GC-ECD

Vzorek Nalezeno [% hmotn.]

[C-spektrometrie GC-ECD
Trafoolej 1 245 + 1,1 27421
Trafoolej 2 38,1 £1,2 3SEIES
Techn. Delor 103 96,0 +1,8 104 £9,5
Thermosmés 68,5 £ 14 6550
Zaveér

Vyvinuta a prakticky ovéfena byla metoda pro pifimé
stanoveni vysokych obsahti PCB (Delorti, Aroclorti) v technic-
kych kapalindch za pouziti IC-spektrometrie. Metoda umoz-
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fiyje rychlou identifikaci p¥itomnosti PCB nad 2 % hmotn.
a rychlé stanoveni obsahu PCB v koncentraénim intervalu
ca 8 az 100 % hmotn. Soucasné lze pomoci dané metody
stanovit i obsah ropnych olejii v koncentratech PCB.
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0. Zilkové and Z. Cizek (BIJO Co., Plzeri): Identifi-
cation and Determination of High PCB Contents in
Technical Liquids Using an IR-Spectrometric Method

The developed and practically verified method for
the direct determination of high contents of PCB (Delors,
Aroclors) in technical liquids is based on IR spectrometry.
It makes possible the fast identification of PCB present
in the concentrations > 2 wt.-% and the determination of
PCB in the interval of 8-100 %. The method can be also
used for the determination of mineral oils in PCB concen-
trates.





