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Uvod

environmentalni analytické chemie, protoze stav ovzdusi
a obsah kontaminantd v ném ma ptimy dopad jak na lidské
zdravi, tak na dal$i sloZky Zivotniho prostiedi. Z hlediska
analyzovanych sloucenin lze v ovzdusi vzorkovat analyty
ve form¢ plynu nebo aerosolu. Pro analyzy obou forem
sloucenin byla vyvinuta cela fada vzorkovaci, ptiCemz
diilezitou roli pfi vybéru vzorkovace hraje typ detekéniho
zafizeni.

Techniky vzorkovani ovzdusi se principialné déli na
dva zakladni typy — pasivni a aktivni. V pfipad¢é pasivnich
vzorkovacu se jedna o techniky zalozené na samovolném
toku analytl z ovzdusi do sbérného média, pticemz docha-
zi k rovnovaznému rozdéleni koncentrace analytu v obou
prostiedich. Nejcastéji vyuzivané pasivni metody vyuZziva-
ji principu absorpce do vhodného média nebo adsorpce na
povrch vybraného sorbentu a nasledné extrakce. Nevyho-
dou téchto metod je ovSem jejich ¢astecna nespolehlivost
(nemusi dojit k rovnovaze koncentraci), ¢asova narocnost
a problémy s kvantifikaci' .

U aktivnich vzorkovacd se vyuziva fizeného odbéru
ovzdusi ¢erpadlem s pfesné danou hodnotou pritoku, pri-
padné objemu vzorku (odbérové vaky, kanystry)™. Jednou
z nejcastéji vyuzivanych technik pro aktivni vzorkovani je
prosavani vzduchu pres roztok reagentu nebo pfes patronu
s vhodnym sorbentem (v pfipadé¢ vzorkovani plynnych
analyti)** anebo pies filtry (v pfipadé vzorkovani aeroso-
1a)°. Pro tyto metody je mozné vyuzit celou fadu velkoob-
jemovych nebo nizkoobjemovych vzorkovaci a pouzité
typy vzorkovacich médii (filtry, roztoky reagentt, sorben-
ty v patronach) se pak voli podle analyzovanych slouc¢enin.
Nevyhodou vzorkovani na filtry nebo patrony je nutnost
extrakee filtru/sorbentu pied naslednou analyzou*”.
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Vyuzitim technik zaloZenych na zachytu analyti do
kapaliny (vétSinou deionizovana voda) lze extrakéni krok
zcela eliminovat a cely postup tak zjednodusit a zkratit.
Pro tyto ucely byly vyvinuty tzv. difuzni denudery se sté-
kajicim filmem kapaliny (Wet Effluent Diffusion De-
nuder, WEDD), které lze pfimo pfipojit pfed detekeni pii-
stroj, jako napf. iontovy chromatograf nebo pritokovy
injekéni analyzator (Flow injection analysis, FIA). Tyto
denudery lze ovSem vyuZzit pouze k analyzdm plynnych
forem (napf. kyselina dusi¢na, dusitd a chlorovodikova,
oxid sifi¢ity, amoniak, formaldehyd, monoterpeny) a niko-
liv aerosolti’.

Pro vzorkovani aerosolil byl vyvinut kontinualni aero-
solovy vzorkovac¢ (Aerosol Counterflow Two-Jets Unit,
ACTIU) se dvéma protichlidnymi tryskami, ve kterém se
odebirany vzduch srdzi se dvéma proudy kapaliny
(deionizovana voda)’. Dochazi tak k zachytu aerosolti do
davkované kapaliny a kapalinu na vystupu z kolektoru,
obsahujici zachycené aerosoly (tzv. effluent), l1ze analyzo-
vat piimo v pfipojeném detekénim zafizeni. Interferujici
plynné slouceniny se zachyti na sorbent (aktivni uhli)
v prediazeném anularnim difuznim denuderu, zatimco
aerosol prochazi anularnim denuderem bez zachytu®. Po-
kud se anularni denuder odstrani a vzduch vstupuje piimo
do ACTIJU, vzorkuji se soucasn¢ aerosoly a plynné slouce-
niny.

V piipade, Ze je tfeba métit zménu koncentrace polu-
tanti v ovzdusi (tj. plynt v WEDD nebo aerosold
v ACTJU) v zavislosti na Case, je nutné online analyzovat
slouceniny v effluentu (tj. kapalinu se zachycenymi analy-
ty) z WEDD nebo ACTJU. V piipad¢ nizkych koncentraci
studovanych sloucenin v ovzdusi nebo pfi absenci citlivé
online detekéni metody je nutné effluent vzorkovat do
vhodnych nadob. Tento postup lze zautomatizovat za po-
moci frakéniho kolektoru, ktery ve stanovenych casovych
intervalech vyméni vzorkovaci nadobu, do niz se effluent
z ACTJU nebo WEDD vzorkuje.

V soucasné dobé¢ je na trhu celd fada frakénich kolek-
tort, avSak jejich vzorkovaci nadoby dosahuji maximalni-
ho objemu nékolika mililitrii, nebo celkovy pocet naddob
neumoziuje celodenni vzorkovani™'’. Cilem prace bylo
zkonstruovat prenosné zatizeni, které by umoZziovalo
vzorkovani v delSich casovych intervalech do vétsich vzor-
kovacich nadob (az 100 ml) po dobu az 24 hodin, nebo v
kratSich intervalech do malych vialek (nejmensi objem
1,8 ml).

Podobny problém s velkymi objemy vzorkd nastiva
pfi jejich nastfiku do analyzatorti. U modernich pfistroju
pouzivanych v analytickych laboratofich je jiz jejich samo-
zfejmou soucasti automaticky davkova¢ (autosampler),
ktery umoznuje plnou automatizaci pii analyze vétSiho
poctu vzorkl a urychluje tak celou proceduru méteni. Tyto
autosamplery jsou vSak konstruované pro malé objemy
vzorkl (fadové nékolik ml). Dalsim cilem prace tedy bylo
alternativni vyuziti zatizeni jako velkoobjemového davko-

vace k riiznym analytickym pistrojim'".
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Experimentalni ¢ast
Mechanicka ¢ast zafizeni

Schéma celého zafizeni je uvedeno na obr. 1. a na
obr. 3 je pak uvedena fotografie zafizeni. Z dlivodu hmot-
nosti a tedy snadnéjs$i manipulace se zafizenim a moznosti
jeho pouziti v terénu (a tudiz odolnosti vi¢i venkovnim
podminkam) byl pro vyrobu zakladnich komponent zvolen
materidl PVC a pro mechanicky namahané Casti nerezova
ocel, ptipadné dural. Pro pouziti zafizeni jako vzorkovace
nebo davkovace byla konstrukce opatfena linearnimi po-
suvy ve tfech osach (obr. 1: 1-5) a vyménnymi bloky (6)
pro ruzné velké vzorkovnice. Bloky pro vzorkovnice
(PVC, 40x40x1 cm) byly ctyibodové piipevnény
k zékladové desce (PVC; 8) o rozmérech 56x50x2 cm
pomoci kiidlovych matek kvilli snadné demontdzi a vymeé-
né. Pro ucely 24hodinového nepfretrzitého vzorkovani byly
zhotoveny bloky pro 25 nadob (a 100 ml), 100 vialek (&
4 ml) a 400 vialek (4 1,8 ml).

Prvni a druhy linearni posuv v roviné€ vzorkovnic (osy
XY) umoziuji pohyb vzorkovaci jehly mezi jednotlivymi
vzorkovacimi nddobami dle pfedem nastaveného algorit-
mu. Treti linearni posuv (osa Z) umoznuje pohyb jehly
(nahoru/dolt) pfi vzorkovani kapaliny. Prvni linearni po-
suv v roviné vzorkovnic (osa Y) sestava ze dvou vodicich
ty¢i (nerezova ocel, 5), které jsou pomoci drzaka pripevné-
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Obr. 1. Schéma mechanické ¢asti zarizeni; 1 — krokovy motor
X, 2 — krokovy motor Y, 3 — krokovy motor Z, 4 — pojezdové
rameno, 5 — vodici ty¢e, 6 — vyménny blok pro zasobni lahve, 7 —
tticestny davkovaci ventil, 8 — zakladova deska, 9 — programova-
telna karta NI USB 6501, 10 — tranzistorové pole ULN 2003A, 11
— vykonovy budi¢ krokovych motori SD20x, 12 — napajeci zdroj
PS 35

[
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ny k zakladové desce (8). Na vodici tyCe jsou nasunuty
dva vzdjemné spojené voziky (dural) s integrovanymi axi-
alnimi lozisky. Rovnobézné s vodicimi tyCemi je veden
ozubeny femen, ktery spojuje hiidel krokového motoru
LDO-42STH47-1684AS  (2; LDO Motors, Cina)
s femenici na opacném konci posuvu. Voziky na vodicich
ty¢ich jsou bodové spojeny s ozubenym femenem a pii
otaceni hiidele krokového motoru (2) jsou femenem una-
Seny. Na voziky je pfipevnén druhy linearni posuv
v roviné vzorkovnic (osa X). Zakladem je stejny krokovy
motor (1) a femenice, které jsou instalovany na protileh-
lych koncich pojezdového ramene (4) z duralového
L-profilu a spojeny ozubenym femenem. Na L-profilu je
nasazen unaSe¢ (PVC), ktery je bodové piipevnén
k ozubenému femenu a pfi otaceni hiidele krokového mo-
toru (1) klouze po L-profilu. Na plastovy unasec je pfipev-
nén krokovy motor se Sroubem SX16-0402LA-120 (3;
Microcon, Ceska republika), ktery tvoii tfeti linearni posuv
(osa Z). Vzorkovaci kapilara s jehlou je uchycena na po-
suvném mechanismu, ktery je spojen se Sroubem krokové-
ho motoru (3). Otaceni rotoru krokového motoru zptisobu-
je linearni pohyb vzorkovaci jehly ve sméru kolmém na
rovinu vzorkovnic. Souc€asti mechanické Casti zatfizeni je
také tficestny davkovaci ventil (7), ktery umoznuje béhem
¢innosti multiaplika¢niho zafizeni ménit smér toku kapali-
ny do vzorkovaci jehly nebo zasobniku na odpad.

Ridici jednotka

Pro ovladani mechanické casti zafizeni byla zkonstru-
ovana fidici jednotka, propojitelnd pifes USB kabel
s osobnim pocitaem (PC). Pro tyto cely byly zvoleny
bézné€ dostupné elektronické komponenty: programovatel-
na karta NI USB 6501 (9; National Instruments, TX,
USA), tranzistorovd pole ULN2003A (10; STMicroe-
lectronics, Svycarsko), vykonové budi¢e krokovych moto-
rd SD20x (11; Microcon, Ceska republika) a napajeci
zdroj PS 35 (12; OK technik-emc, Ceské republika) na
230 V. Vsechny komponenty byly ulozeny do krabice
z nerezové oceli o rozmerech 26x14x14 cm.

Programovatelnd karta (9) je pfipojena pies USB
kabel k obsluznému PC, na kterém je nainstalovan fidici
program, ktery byl specialné pro tyto ucely vytvoren. Pro-
gram komunikuje s USB kartou (9) a generuje digitalni
pulzy 0V/5V na vystupech. Digitélni signal je po kabelu
nejprve privadén na tranzistorové pole ULN2003A (10),
kde dochazi k zesileni proudu logické 1, a poté na digital-
ni vstupy budi¢t SD20x (11). Logicka 1 na vstupu ENA-
BLE aktivuje vykonovy stupeni (11), ke kterému jsou pfi-
pojeny civky krokového motoru (1-3). Logicka hodnota
na vstupu DIR urcuje smér otaceni hiidele krokového mo-
toru. Pulzni signal 0/5V je ptfiveden na vstup STEP. Pocet
digitalnich pulzi urcuje pocet kroku, o ktery je krokovy
motor vybuzen. Propojeni vystupd vykonovych budic¢t
(11) s krokovymi motory (1-3) na mechanické Casti zafi-
zeni je feSeno pomoci vicezilového kabelu s konektorem
RS 232.
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Ridici program

Pomoci specialné vytvoreného programu (obr. 2) Ize
meénit ¢asy odbéru/davkovani vzorki dle aktudlni potfeby
a pomoci vyménnych blokl lze ménit i celkovy pocet
a objemy nadobek pro vzorky. Na zéklad€ zvolenych ¢aso-
vych intervall je pak mozné automaticky odebirat/
davkovat kapalinu ze/do vzorkovacich nadob. Pro rizné
bloky se vzorkovnicemi bylo vytvofeno nékolik programi
dle aktudlnich pozadavkt uzivatele. Tyto programy byly
ulozeny (tlac¢itko SAVE) do paméti pocitace a je tak moz-
né je dle potfeb kdykoliv opakované nacist (tlacitko
LOAD) bez nutnosti nastaveni dalSich parametrt.

Zakladni verze programu pro vzorkovani ma nésledu-
jici pribéh. Po spusténi programu tlacitkem START se
nejprve prepne davkovaci ventil (7) do druhé pozice, ¢imz
se uzavie piivod do davkovaci jehly a kapalina prochazi
kapilérou ptimo do zasobniku na odpad. Davkovaci jehla
se uvede do provozu ze startovaci polohy 0 tak, ze vykona
pohyb ve sméru osy Z nahoru, aby se nachazela nad okra-
jem vzorkovacich nadob. Nasledné se adaptér s jehlou
posune ve sméru osy X doprava na pojezdovém rameni (4)
nad nésledujici vzorkovaci nadobu. Poté adaptér s jehlou
vykond ve sméru osy Z pohyb doli, pficemz pronikne
septem vzorkovaci nadoby. Pfi dosazeni koncové spodni
pozice se piepne tiicestny ventil (7) a kapalina tak procha-
zi jehlou do vzorkovaci nddobky. Po navzorkovani poza-
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dovaného objemu se tficestny ventil (7) pfepne, tok kapali-
ny jehlou se tim zastavi a tato je vysunuta ze vzorkovaci
nadoby. Po piejezdu jehly nad sousedni vzorkovnici se
cyklus opakuje, pficemz po ukonceni vzorkovani posledni
nadoby ve stejné fadé pojezdové rameno (4) vykona do-
pfedny pohyb ve sméru osy Y nad prvni nadobku
v nasledujici fadé. V okamziku, kdy dojde k navzorkovani
posledni nadoby, uvede program cely pfistroj do vychozi
pozice 0. Pokud je nutné v n&jaké fazi prerusit vzorkovéni;
stisknutim tlacitka STOP se pfistroj uvede do vychozi
pozice 0.

Vysledky a diskuse

Vyuziti zatizeni pro vzorkovani aerosolti pomoci
kontinualniho aerosolového vzorkovace ACTJU

Zatizeni bylo primdrn¢ vyvinuto pro odbér kapalnych
vzorkll ze vzorkovacich zafizeni pro analyzu ovzdusi
a jejich naslednou analyzu. V tomto pifipad¢ se jednalo
o zachyt aerosolli anorganickych anionti pfitomnych
v ovzdus$i mésta Brna. Jako vzorkovaci zafizeni bylo pou-
zito ACTJU se zachytem analytu do deionizované vody
a jako analytickd koncovka iontova chromatografie (IC;
Dionex 2100, USA). Vzhledem k nizkym koncentracim
aniontli ve vzduchu bylo nutné pied samotnou separaci
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Obr. 2. Nahled okna Fidiciho programu
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Obr. 3. Fotografie zarizeni s blokem pro 25 vzorkovnic (objem
100 ml)

jesté zaradit prekoncentraéni stupen — extrakci na tuhou
fazi (SPE) — a zaroven odebirat pomoci ACTJU vétsi
mnozstvi vzorku (75 ml za hodinu). Pro tyto podminky
byly vybrany vzorkovnice s objemem 100 ml a vyménny
blok pro 25 vzork.

Zatizeni bylo pfi vypnutém stavu pfipojeno teflono-
vou kapilarou s vnitfnim primérem 0,5 mm na vystup
efluentu z ACTJU. Davkovaci jehla se v tomto stavu na-
chézi ve vychozi pozici nad odpadni nadobkou ¢. 0. Tii-
cestny davkovaci ventil (7) je pfi vypnutém stavu v pozici,
kdy kapalina z ACTJU se zachycenymi analyty prochazi
volné ventilem ptes davkovaci jehlu do nadobky 0, propo-
jené se zasobnikem na odpad. Po pfipojeni ovladaci jed-
notky zafizeni USB kabelem k pocitaci byl spustén ovla-
daci software a zvolen program pro jednohodinové vzor-
kovani. Po uplynuti 24 hodin byly vzorkovnice vyménény
za nové a vzorky postupné zakoncentrovany na SPE a poté
analyzovany pomoci IC.

Opakovatelnost metody byla ovéfena pro 24 vzorki
pii pritoku 1,25 ml min' z ACTJU pod dobu 1 hodiny pro
kazdy vzorek. Navzorkované objemy Cinily 73,43 =+
0,40 ml s relativni smérodatnou odchylkou (RSD) 0,55 %.

Vyuziti zafizeni pro vzorkovani tékavych
organickych slouc¢enin pomoci difuzniho denuderu
se stékajicim filmem kapaliny WEDD

Pii aplikaci bylo vyuzito spojeni s WEDD pro zachyt
terpenti z ovzdusi do heptanu. Jako vzorkovaci lokalita byl
zvolen smrkovy les v arealu meteorologické stanice na
Bilém Kfizi. Aby bylo mozné sledovat rychlé zmény kon-
centraci monoterpent v ovzdusi v zavislosti na Case, byly
odebirany 2minutové vzorky po dobu nékolika dni, coz by
bez automatizovaného odbéru bylo jen tézko dosazitelné'”.
Pro tyto ucely byl vybran blok pro 1,8ml vialky
s celkovym pocétem 400 pozic. Pti této kapacité 1ze konti-
nualné vzorkovat az po dobu 13 hodin. Z dvodu mozného
odpafeni rozpoustédla pies propichlé septum byly vialky
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(béhem dennich hodin) odebirany ze zafizeni po jednoho-
dinovych intervalech a poté premistény do lednicky
auchovany pro analyzu na plynovém chromatografu
s hmotnostni  detekci (Agilent Technologies, 7890A,
5975C, USA).

Vyuziti zatizeni jako velkoobjemového
automatického davkovace (autosampleru)

Zatizeni bylo spojeno online s iontovym chromato-
grafem (Dionex 2100, USA) pro analyzu anionti vdzanych
na castice atmosférického aerosolu. Tento postup byl vyvi-
nut jako srovnavaci analyza k metodé¢ popsané vyse
(ACTJU-SPE-IC). Pro odbér aerosoli (frakce PM 2,5)
byly pouzity teflonové filtry (porozita 1 pm, 47 mm,
Zefluor), pres které byl pomoci membranového Cerpadla
prosavan venkovni vzduch. Filtry byly nasledné pomoci
ultrazvukové 1azn€ extrahovany v deionizované vodé
a extrakt byl analyzovan metodou IC. Vzhledem k nizkym
koncentracim aniontli a omezené¢ citlivosti IC metody bylo
ovSem nutné zafadit pied vlastni separaci prekoncentracni
krok.

V tomto piipadé bylo tedy zafizeni pouzito jako vel-
koobjemovy autosampler a extrahované vzorky z filtrd
byly umistény do vzorkovacich nadob (100 ml, blok pro
25 vzorkovnic). Vystup z davkovaci jehly byl pfipojen
teflonovou kapilarou s vnitinim primérem 0,5 mm
k vysokotlakému cerpadlu (AXP, Dionex, USA) uréenému
pro prekoncentraci vzorku. Na ¢erpadlo byly pfes davko-
vaci ventil pripojeny dvé prekoncentracni kolony (2 x 50
mm, Dionex IonPac™ ACI15, Thermo Scientific, USA)
a online propojeny s IC. Po spusténi v§ech komponent byl
po dobu 1hodiny vzorek ze vzorkovaci nadoby
v kolektoru davkovan na prekoncentra¢ni kolonu a zaro-
ven vzorek z druhé prekoncentra¢ni kolonky davkovan na
separacni kolonu a analyzovan metodou IC.

Pii vySe popsané aplikaci byla ovéfena robustnost,
reprodukovatelnost metody a pfipadny ,,carry-over efekt
(nezadouci pfenos analytu mezi vzorky). Do bloku pro
25 nadob byly stfidavé umistény vzorkovaci nadoby
s roztokem dusi¢nanu sodného (1-10° mol I'"), nadoby
s vyextrahovanymi filtry a nddoby s deionizovanou vodou.
Pfi analyze pomoci IC byla zjisténa shoda vysledkd pro
roztoky s dusi¢nanem sodnym 94,72 % a pro roztoky
s vyextrahovanymi filtry 89,47 %. Pfi analyzach deionizo-
vané vody v nadobkach umisténych mezi vzorky nebyl
dusi¢nan sodny detegovan.

Zavér

Cilem popsané prace bylo vyvinout pfenosné zafizeni,
které by bylo univerzalné pouzitelné pro vzorkovani nebo
davkovani kapalnych vzorki. V pfipadé vyuziti jako vzor-
kovaciho zafizeni pracuje jako sbéra¢ frakci s moznosti
meénit rizné objemy vzorkovnic od 1,8 ml az po 100 ml.
To umoznuje vzorkovat velké objemy kapaliny po dobu az
nekolik desitek hodin v zavislosti na odebiraném pratoku.
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Zatizeni bylo primarné zkonstruovdno pro pfipojeni
k dal$im zafizenim urcenych pro vzorkovani plynnych
analytd a aerosoll z ovzdusi do kapaliny, 1ze jej vSak vyu-
zit 1 pro ptimé vzorkovani kapalin. Vzhledem k rozmértim,
hmotnosti a pouzitym materialim lze zafizeni provozovat
ve vnitfnich i venkovnich podminkach. Dalsi alternativou
je pouziti zafizeni jako velkoobjemového autosampleru ve
spojeni s analytickymi metodami, jako jsou prutokové
injek¢ni analyzatory nebo kapalinova chromatografie.
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L. Capka, P. Mikuska, and J. Sestak (Czech Acade-
my of Sciences, Institute of Analytical Chemistry): A Multi-
application Device for Sampling and Dosing of Liquid
Samples

The development and use of a device for sampling
and dosing of large volume liquid samples is described. In
the case of the sampling, the device can be used as a frac-
tion collector in connection with continuous sampling
devices such as wet effluent diffusion denuder or aerosol
collector. Alternatively, the device can be used for the
injection of samples into analyzers (flow injection analyz-
ers, liquid or ion chromatographs).



