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1.UVOD

Chlorované alifatické uhlovodiky tvofi vy-
znamnou skupinu cizorodych latek, jejichz
piitomnost miize zasadnim zpasobem ovliv-
fiovat zdravotni nezavadnost potravin. I kdyz
se postup vyroby piva vyznacuje vyluCova-
cimi a separa¢nimi procesy, ve kterych do-
chazi k odstranovani fady potencidlnich kon-
taminanti, takZe hotové pivo obsahuje méné
Skodlivych latek nez pouzité suroviny [1, 2],
mohou se chlorované uhlovodiky v pivu pre-
sto objevit. Zpuisoby, jak se do piva dostanou,
jsou v zasadé dva. Prvni je disledkem konta-
minace spodnich a povrchovych vod v pfi-
rodé. Druhym zpisobem je vznik téchto latek
pfi technologickém zpracovani pitné vody,
které ma za cil dosazeni mikrobiologické Cis-
toty [3].

K zamezeni moznych dopadi téchto latek
na lidské zdravi stanovuje vyhliaska MZd CR
¢.298/1997 Sb. k zakonu ¢. 110/1997 Sb. o po-
travinich a tabakovych vyrobcich platnd od
1. 1. 1998 pro napoje a tedy i pro pivo limitni
hodnotu. Ta je definovina jako pfipustné
mnozstvi souctu osmi respektive jedenacti
chlorovanych alifatickych uhlovodiku (véetné
polohovych izoméru) a pfedstavuje hodnotu

70 pg/l. Prehled jednotlivych latek vCetné je-
jich izomerti je uveden v tab. 1.

Tékavé chlorované uhlovodiky lze stano-
vovat na plynovém chromatografu s kapilarni
kolonou a s detektorem elektronového za-
chytu nebo hmotnostné selektivnim detekto-
rem pro jednoznacnou identifikaci sloZek.
Predtim je viak nutné latky oddélit od matrice.
K tomu se pouZiva nékolik technik: pifima ex-
trakce kapalina-kapalina; oteviena dyna-
micka headspace (zachyt na sorbentu a uvol-
néni tepelnou desorpci); uzaviena dynamicka
headspace (zachyt na aktivni uhli a uvolnéni
kapalinovou extrakci) a statickd headspace
technika [4].

Extrakce do organické faze, nejCastéji n-
pentanu [5], je velmi neselektivni a u matrice,
jakou je pivo, je nutné provést jesté preCiSténi
extraktu, pii kterém v3ak dochazi ke znaCnym
ztratam nejtékavéjSich sloucenin. U dyna-
mickych headspace metod je nejvétSim pro-
blémem pénéni piva. Staticka headspace se
vyznacuje na rozdil od dynamickych metod
menSi citlivosti, ale i pfesto umoZiuje stano-
vit koncentrace plné vyhovujici legislativnim
pozadavkam. Jeji vyraznd pfednost spociva
v minimalnich ¢asovych a pracovnich ndro-

cich na pfipravu vzorku a moznosti snadné au-
tomatizace [6]. Proto nalezla Siroké uplatnéni
pii stanoveni tohoto typu latek [7, 8, 9].

Princip statické headspace metody je za-
loZen na ustaveni mezifizové rovnovihy ka-
palina-pdra v septem uzaviené vialce. Distri-
buce liatek mezi témito dvéma fizemi je
zavisla na teploté, parcidlnim tlaku kazdé
latky, vlivu matrice a poméru objemu plynné
a kapalné faze. Vzhledem k tomu, Ze do
plynné fize prednostné prechizeji tékavé
latky, dochédzi tak k urCité formé CiSténi
vzorku. Dalsi vyhodou tohoto postupu je sku-
tecnost, Ze se na kolonu plynového chroma-
tografu nastiikuje vzorek odebrany z plynné
faze, atak se snizuje kontaminace kolony a de-
tektoru a minimalizuji se chromatografické
interference [10].

Ucelem této prace bylo optimalizovat a va-
lidovat metodu statické headspace techniky
pro stanoveni chlorovanych alifatickych
uhlovodikii v pivu dle poZadavku legislativ-
nich predpisi CR.

2. EXPERIMENTALNI CAST
2.1. Pouzité chemikalie, standardy
aceton p.a., ethanol p.a. — Lachema, CR; ult-



318

KVASNY PRUMYSL
roc. 45/ 1999 — ¢islo 12

Tab. 1 Prehled chlorovanych alifatickych

Tab. 2 Vliv délky doby temperace na odezvu

uhlovodiki véemé polohovych izomerii po- v
Jadovanych \-_\-hldflﬁ;u MZd CR ¢ 2981997 | Analyt )
Sb. k zdakonu ¢. 11071997 Sb. o potravindch 10T 30T 30 pe60 20
a tabdkovych vyrobcich S el [ s e
Latka Systema[icky’ nazev dichlormethan 541 69| 71 84 | 100
dichlormethan dichlormethan 1, 1-dichlorethan 46| 58| 65| 87100
dichlorethan 1,1-dichlorethan 1,2-dichlorethan 571 79| 79 106 | 100
1,2-dichlorethan trichlormethan 58| 74| 73| 98100
chloroform trichlormethan 1,1, 1-trichlorethan 78| 83| 77| 91| 100
trichlorethan 1,1,1-trichlorethan 1,1,2-trichlorethan 113| 87| 95| 102 | 100
1,1,2-trichlorethan 1,1,2-trichlorethen 52| 61| 67| 74| 100
trichlorethylen 1,1,2-trichlorethen 1,1.2,2-tetrachlorethen | 83| 90| 96| 92 | 100
tetrachlorethylen 1.1,2.2-tetrachlorethen tetrachlormethan 86| 88| 89| 93100
tetrachlormethan tetrachlormethan 1,1,1.2-tetrachlorethan | 57 76 | 86| 80 | 100
tetrachlorethan 1,1,1,2-tetrachlorethan 1,1,2,2-tetrachlorethan | 90| 93 | 102 | 103 | 100
1.1,2,2-tetrachlorethan primérnd odezva 70| 78| 82| 921|100

racistd voda — Milli-RO 5plus — Millipore,
USA: dusik v kvalit¢ ECD — MGO, CR; di-
chlormethan, trichlormethan, tetrachlormet-
han, 1,1,2-trichlorethen, 1,1,2,2-tetrachloret-
hen—Merck, SRN; 1,1-dichlorethan —Supelco,
USA: I.2-dichlorethan, 1,1,1-trichlorethan,
1,1,2-trichlorethan, 1,1,1,2-tetrachlorethan,
1.1,2,2-tetrachlorethan — Aldrich, USA.

Zisobni roztok standardi byl pfipraven na-
vazenim a rozpuSténim piiblizné 0,2 g kazdé
litky do 50 ml ethanolu. Pracovni roztoky byly
pripraveny 400ndsobnym respektive 4000na-
sobnym fedénim zisobniho roztoku. Jednot-
livé kalibracni standardy byly pfipravovany
v den méfeni rozpusténim 10 — 150 pl pra-
covniho roztoku v 10 ml 4% ethanolu v ultra-
Cisté vodé.

2.2. Podminky stanoveni

Plynovy chromatograf: Carlo Erba 5300
Mega series

Kolona: J&W DB 624, délka 60 m, primeér
0.32 mm, tloustka filmu 1.8 um

Pritok nosného plynu (dusik): 1,8 ml/min.
Detektor: ECD

Teplota detektoru: 310 °C

Teplota injektoru: 260 °C

Nastrik: split 1:10

Teplotni program: 50 °C (prodleva 5 min),
10 °C/min do 60 °C (prodleva 0 min),

8 °C/min do 150 °C (prodleva 0 min),

30 °C/min do 250 °C (prodleva 5 min)
Headspace davkovac: Dani HSS 3950

Doba temperace vzorku: 10 — 120 min (viz
kap. 3.1)

Tab. 3 Vliv teploty temperace na odezvu

Teplota lazné: 50 — 80 °C (viz kap. 3.2)
Teplota propojeni: 100 °C

Objem nastfiku: 1 ml

Objem vzorku: viz kap. 3.4

Podminky davkovini vzorku: viz kap. 3.5
Objem vzorkovacich vialek: 20 ml

3. OPTIMALIZACE METODY

Viechny pokusy uskutecnéné za ucelem
nalézt nejvhodnéjsi podminky stanoveni byly
provadény na modelovém vzorku 4% ethanolu
ve vodé, ktery obsahoval smés viech sledova-
nych latek o koncentraci pfiblizné 10 pg/l.

3.1. Vliv délky doby temperace vzorku
Vzorky byly ponechany v termostatu o tep-
loté 70 °C po dobu 10, 20, 30, 60 a 120 mi-
nut. Dle o¢ekavani rostla se vzrustajici dobou
temperace odezva detektoru (tab. 2).
Vzhledem k tomu, Ze doba jednoho chro-
matografického cyklu véetné zchlazeni kolo-
nového termostatu se pohybuje okolo 28 mi-
nut, je vyhodné pro sériova stanoveni dopo-
rucit dobu temperace 30 minut. Pfi této dobé
se sice nedosahne nejvyssi odezvy, ale hod-
notu primémé odezvy latek, ktera Cini 82 %
vzhledem k odezvé naméfené pfi dobé tem-
perace 120 minut, je moZné povaZovat za
uspokojujici pfi vyznamné tspofe Casu.

3.2. Vliv teploty temperace

Zavislost odezvy na teploté lazné, ve které
byl vzorek temperovan po dobu 30 min, byla
méfena pii teplotich 30 °C, 40 °C, 50 °C,
60 °C, 70 °C a 80 °C.

Jak vyplyva z tab. 3, z po&itku v souladu
s ofekdvanim odezva stoupala s rostouci tep-
lotou temperace, a to az do teploty 50 °C. Pfi
této teploté bylo prekvapivé dosazeno nej-
vyssi primémé odezvy. Tuto skuteCnost je
mozné pravdépodobné vysvétlit tim, Ze s dile
se zvySujici teplotou vzrista parcidlni tlak
vodni péry, coz negativné ovliviuje odezvu
detektoru elektronového zachytu.

3.3. Vliv vysolovaciho efektu

Posunuti fazové rovnovihy ve prospéch
plynné fize lze docilit pfidavkem soli anor-
ganickych kyselin. Z tohoto divodu bylo tes-
tovano vysolovini vzorkt chloridem amon-
nym, siranem amonnym a chloridem sodnym,
a to pii pridavku 2,5 g, 5ga 7.5 g solido 10
ml modelového vzorku. Vzorky byly tempe-
roviany po dobu 30 minut pii teplot€ 50 °C.
Vysledky jsou uvedeny v tab. 4.

Chlorid amonny se jevi 0 néco méné Gcinny
neZ chlorid sodny nebo siran amonny, ale prak-
ticky jsou ucinky viech typu soli srovnatelné
azvysuji pramémou odezvu v zivislosti na pri-
daném mnoZstvi 0 20 az 110 %. Odezva stoupa
také s rostoucim obsahem soli ve vzorku a pfi
pouziti 7,5 g siranu amonného je moZné pri-
mémou odezvu zvysit vice neZ dvakrit.

Pro méfeni velmi nizkych koncentraci
chlorovanych alifatickych uhlovodiku 1ze do-
porucit vysoleni vzorku pomoci 7,5 g siranu
amonného. Pro béZné analyzy na zikladé po-
zadavki legislativnich predpisu vSak vzhle-
dem k dostatecné citlivosti metody (viz kap.
6.2) neni nutné vysolovani pouZivat, coZ pri-
spiva k jednoduchosti pripravy vzorku.

3.4. Vliv velikosti objemu vzorku

Zména odezvy detektoru v zavislosti na
stoupajicim objemu vzorku (5, 10 a 15 ml) ve
vialce o celkovém objemu 20 ml byla méfena
po 30minutové temperaci v termostatu o tep-
loté 50 °C bez pouziti vysolovini. Vysledky
jsou uvedeny v fab. 5.

S rostoucim mnoZstvim vzorku se sice zvy-
Suje odezva detektoru, ale jiz 5 ml vzorku vy-
kazuje primérnou relativni odezvu 65 %, coz
je mnohem vice nez jedna tfetina ze 100%
odezvy pro 15 ml vzorku. Tuto skute¢nost Ize
vysvétlit tim, Ze s rostoucim objemem vzorku
se zmenSuje objem plynné faze v prostoru nad
vzorkem, a tak dochdzi k nepfiznivému ovliv-
néni ustaveni mezifazové rovnovihy kapalina-

Tab. 4 Vliv vysolovaciho efektu na odezvu

Analyt Relativni odezva (%) Analyt Relativni odezva (%) podle druhu a mnoZstvi pfidané soli
pfi teploté temperace bez | chlorid amonny siran amonny chlorid sodny
30 °C|40 °C | 50 °C|60 °C| 70 °C|80 °C soli |25g|50¢g]|75¢g]|25¢g] 50g| 75g]25¢g|350g]|75¢

dichlormethan 191 38 [100F 9] 97193 dichlormethan 100 | 84 80 [107 [ 120 | 172 | 92 | 119 | 127
1.1-dichlorethan 17 | 47 | 100 | 108 | 105 |101 1.1-dichlorethan 100 | 128 | 142 [ 133 | 164 | 272 | 305 [ 143 | 192 | 211
1.2-dichlorethan 20 | 47 (100 | 84| 84| TI 1,2-dichlorethan 100 | 133 | 131 | 151 | 198 | 232 | 311 | 168 | 190 | 226
trichlormethan 39- 157 1'100-1" 92 | 88} 80 trichlormethan 100 | 148 | 155 | 157 [ 181 | 143 | 248 | 150 | 173 | 228
1,1,1-trichlorethan 42 | 60 | 100 | 93| 90| 84 1.1, 1-trichlorethan 100 | 121 | 133 | 144 | 130 | 117 | 187 | 123 | 132 | I51
1,1,2-trichlorethan 28 | 82| 100 | 109 | 101 | 81 1,1.2-trichlorethan 100 | 82 (104 | 120 [ 102 | 116 | 126 | 110 | 99 | 131
1,1,2-trichlorethen 31| 61 | 100| 8 | 85| 82 1,1, 2-trichlorethen 100 | 123 | 137 | 144 | 144 | 124 | 219 | 140 | 147 | 180
1.1,2,2-tetrachlorethen | 36 | 74 | 100 [ 90 | 103 {103 1,1,2,2-tetrachlorethen | 100 | 104 | 108 | 114 [ 116 | 123 | 145 | 103 | 107 | 125
tetrachlormethan 35 ] 56 | 100 9 | 86 | 84 tetrachlormethan 100 | 114 | 123 | 132 | 119 | 113 | 156 | 113 | 120 | 133
1,1,1,2-tetrachlorethan | 21 | 52 | 100 [ 90 | 87 | 85 1,1,1,2-tetrachlorethan | 100 | 98 | 110 | 106 | 122 | 163 | 227 | 146 | 139 | 178
1,1,2,2-tetrachlorethan | 25 | 59 [ 100 [ 83 | 81 | 8I 1,1,2,2-tetrachlorethan | 100 | 179 | 146 | 173 | 246 | 240 | 236 | 276 | 250 | 265
prumérna odezva 29 | S8 [ 100] 93| 91| 86 pruméma odezva 100 | 119 | 125 | 133 | 148 | 160 | 212 | 142 | 152 | 178
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Tab. 5 Vliv velikosti objemu vzorku na odezvu

Analyt Relativni odezva (%)
pii objemu vzorku
S5ml | 10ml| 15ml
dichlormethan 66 80 100
1,1-dichlorethan 40 68 100
1.2-dichlorethan 7 95 100
trichlormethan 54 75 100
1,1,1-trichlorethan b 80 100
1,1,2-trichlorethan 101 107 100
1,1,2-trichlorethen 51 71 100
1,1.2,2-tetrachlorethen 56 72 100
tetrachlormethan 60 82 100
1,1,1,2-tetrachlorethan 83 73 100
1,1,2,2-tetrachlorethan 77 78 100
priumémnd odezva 65 80 100

-para. Tento jev se ziejmé nejvice uplatiiuje
u nejméné tékavych latek.

Vzhledem k tomu, Ze pfi davkovani vzorku
do vialky muze dochazet k pénéni piva, za do-
porucené mnoZstvi vzorku pro bézné analyzy
byl zvolen objem 10 ml.

3.5. Vliv riiznych podminek davkovani
vzorku

Headspace davkovac Dani umoziioval mé-
nit tyto parametry davkovani vzorku na ko-
lonu plynového chromatografu: dobu tlako-
vani vialky nosnym plynem (press); dobu,
béhem které se plnila divkovaci smycka (vent)
a dobu, po kterou byl objem smycky vypla-
chovin na chromatografickou kolonu (valve).
Tyto parametry byly ménény v rozsahu 5 az
20 sekund. Vzorky o objemu 10 ml byly mé-
feny po 30 minutové temperaci v termostatu
o teploté 50 °C bez pouZiti vysolovini. Vy-
sledky méfeni jsou shrnuty v tab. 6.

Nejvys$si prumémé relativni odezvy bylo
dosazeno pii nejkratsi dobé 5 sekund. ZvétSeni
Casového intervalu vede k poklesu primémych
relativnich odezev, ktery se viak s dalsim ¢a-
sovym prodluzovanim jiZz prakticky neméni.
Pokles primérnych relativnich odezev je prav-
dépodobné zpuisoben jednak zvySenim celko-
vého tlaku ve vialce, ktery nepfiznivé ovliviiuje
parcialni tlaky jednotlivych latek, a jednak
s rostoucim pretlakovanim dochdzi k nasled-
nému uniku plynné fize délicim ventilem

Tab. 6 Vliv riiznych podminek ddavkovdni vzorku ddvkova-
¢em Dani na odezvu (press — doba tlakovdnt,
plnéni smycky, valve — doba vyplachovani smycky na ko-

zdavkovaci smycky jesté pred
vstupem na kolonu. Zastaveni

Tab. 7 Viiv ethanolu na odezvu detektoru (RSD — relativni
smérodatnd odchylka)

POk.leSu prflmémé relat]\’ni Analyt Relativni odezva (%)
odezvy se zvétSovanim Caso- pfi obsahu ethanolu . RSD
vého intervalu lze vysvétlit 0% 2% | 4% | 6% | 10% | %
tim, Ze asi po 10 sekundich obj. | obj. | obj. | obj. | obj.
tlakovini se zfejmé tlak ve vi- | dichlormethan 100 | 94| 100 | 114 | 126 | 12
alce vyrovna tlaku pomoc- | l.l-dichlorethan 100 [ 106 [ 99 [ 101 91 33
ného plynu pouZitého k tla- l?-dichlorelhan 100 | 100 | 102 101 95 29
ovini, a tak nedochizi |yt | 00 G0 OO |G | 3E
vz v v s s v 51,1 O] 5
kd‘;,l::)m“ Z"e‘so"a"(; P’E"alf“: 11 2-wrichlorethan | 100 | 107 | 114 | 103 | 108 | 59
> parametry avKOVanl |, 4 5 eplorethen 10| 100 | 102 100 | 94| 34
vzorki davkovacem Dani byl |}y 5 > terrachlorethen| 100 | 104 | 105 | 105 | 9 | 38
zvolen Casovy interval 5 se- | tetrachlormethan 00| 98| 95| 100| 87 | 57
kund. 1.1,1,2-tetrachlorethan| 100 | 116 | 111 | 136 | 107 | 64
1,1.22-tetrachlorethan| 100 | 89 [ 82| 104 | 107 | 96
4.ZVOLENE PODMINKY | priméma odezva 100 | 101 | 101 | 106 | 100
HEADSPACE TECHNIKY

Na zdkladé vySe popsanych experimenti
byly pro stanoveni chlorovanych alifatickych
uhlovodika v pivu na headspace davkovaci
Dani zvoleny tyto podminky méfeni:
doba temperace vzorku: 30 min
teplota lazné: 50 °C
bez vysolovani
objem vzorku: 10 ml
podminky davkovani vzorku: press 5 s,
vent 5s, valve 5 s

5. ROBUSTNOST METODY
5.1. Vliv ethanolu

Vzhledem k tomu, Ze obsah alkoholu
v pivu se mize pohybovat od 0 do 8 % obj.,
byl zjistovan vliv mnozstvi ethanolu na veli-
kost odezvy ECD detektoru. Pokusy byly mé-
feny s rizné¢ koncentrovanymi roztoky etha-
nolu ve vodé. Vysledky jsou uvedeny v tab. 7.

Vyplyva z nich, Ze relativni smérodatna od-
chylka viech latek s vyjimkou dichlormethanu
je mensi nez relativni smérodatna odchylka
metody naméfend na redlnych vzorcich piv
(viz. kap. 6.2). Priméma relativni odezva se
s riznym obsahem ethanolu prakticky neméni.

Obsah ethanolu do 10 % obj. tedy neo-
vliviuje stanoveni chlorovanych alifatickych
uhlovodiki v pivu.

5.2. Vliv operatora

Nékteré chlorované alifatické uhlovodiky
—napr. dichlormethan, 1,1-di-
chlorethan, chloroform — se
vyznacuji velkou tékavosti
[11], coz klade zvySené na-

vent — doba

2 toho pét z nich tuto nebo obdobnou ¢innost
provadélo rutinné. Vysledky jsou shrnuty
v tab. §.

Pro skupinu viech osmi operdtora dosa-
huje pramér relativni smérodatné odchylky
vysoké hodnoty 37 %, pficemz pro i latky
piesahuje relativni smérodatna odchylka hod-
notu 40 % a pro jednu latku dokonce 50 %.
Podstatné pfiznivéjsich vysledku bylo dosa-
Zeno u téch pracovniku, ktefi tuto nebo po-
dobnou ¢innost provadé;ji rutinné. U této sku-
piny je relativni smérodatna odchylka pouze
u dvou latek vétsi nez 20 %, ale vZdy mensi
nez 30 %, pramér této veli¢iny ¢ini 17 %.
K dosaZeni co nejlepSich vysledku je tedy
nutné, aby pfipravu standardi a vzorku pro-
vadéli pouze zaSkoleni a zkuSeni operatofi.

6. VALIDACE METODY
6.1. Kalibra¢ni krivky

Pro vSechny sledované litky byla promé-
fena 1 1bodova kalibracni kfivka v priblizném
rozsahu koncentraci 0,1 az 150 pg/l pro kaz-
dou slou¢eninu. Vzhledem k omezené linea-
rité detektoru ECD byl cely koncentracni roz-
sah rozdélen na oblast nizkych (0,1-2.5 pg/l)
avysokych (2,5-150 pg/1) koncentraci. Typ re-
grese a korelacni koeficienty jsou uvedeny
vtab. 9.

Kromé trichlormethanu v oblasti nizkych
koncentraci a tetrachlormethanu v oblasti vy-
sokych koncentraci jsou hodnoty korelacnich

Tab. 8 Relativni smérodamd odchylka (RSD)

lonu) ke B 3o odezvy detektoru ECD p¥i pripravé kalib-
roky na jejich spravné stano-  racniho standardu o koncentraci okolo 10
Analyt Relativni odezva (%) veni. Vzhledem k tomu, Ze g/l kaZdé ldtky dvéma skupinami operdtorii
pfi dob€ otevieni vlastni headspace technika je T o =
5s 10s 10s 15s 20s omatizovana a pres i ichm utinni
Fv:::Ss prv::m.r; I;"\rtﬁ'llmlﬂs Fvulmﬁ s plv::}.‘()s gg:lama[uiitou instl:uniz(l:f;élf operdtofi opertofi
valve 5 s | valve 16| valve 10 | valve 15's | valve 205| 412 PO e RSD RSD
dGichlormethan " T | 8| Kitickjmi kwoky, kieré mide (%) (%)
1.1-Gichlorethan 100 24 29 27 24 ovlivnit operitor, Jsou pfi- | dichlormethan 37 16
1 2dichlorethan | 100 | 106 | 104 | 9 | o4 | pravastandarduamanipulace | 1,}-dichlorethan = =
ity 100 65 7 65 66 se vzorkem pfed umisténim | 1,2-dichlorethan 27 15
1.1.1-trichlorethan 100 380 89 83 84 do headspace davkovace. Pro trichlormethan 42 15
1.1.2-trichlorethan 100 132 87 72 76 ovéfeni vlivu lidského faktoru :,:,:lz-tr!chlorem:m e X
R i 2% .1,2-trichlorethan 42 18
1,1,2-trichlorethen 100 68 78 74 73 byla testovina  zavislost | "% iihiorehen 35 15
1,1,2,2-tetrachlorethen| 100 79 89 86 84 odezvy detektoru na piipravé | | | 2 2-tetrachlorethen 29 15
tetrachlormethan 100 85 93 86 87 kalibra¢niho standardu osmi | tetrachlormethan 28 12
1,1,1,2-tetrachlorethan| 100 82 71 60 70 ruznymi operatory. VSichni 1,1,1,2-tetrachlorethan 32 11
1,1,2,2-tetrachlorethan| 100 71 50 60 55 Gcastnici testu méli zkuse- 1,1,2,2-tetrachlorethan 58 27
priméma odezva 00 |78 76 | 70 | 7 nosti s laboratorni &nnosti, LPrimErRSD 37 i
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Tab. 9 Typ regrese a korelacni koeficienty pro kalibraci chlo-

rovanych alifatickych uhlovodiki

Tab.10 Charakteristiky metody pro stanoveni chlorovanych alifatickych
uhlovodikii v pivu ziskané z méreni jednoho piva a z deseti riiznych piv

koeficienti vétsi nez 0,990, coz umoZiiuje sle-
dované latky méfit v Sirokém rozsahu kon-
centraci.

6.2. Parametry metody

Charakteristika zvolené headspace metody
(viz kap. 4) je shruta v tab. 10.

VytéZnost a relativni smérodatna odchylka
stanoveni byly urCeny z deseti pfesnych pii-
davku ethanolového roztoku standardi do re-
dlného vzorku piva na dvou koncentracnich
hladinich - pfiblizné 1 pg/la 10 pg/l pro kazdy
analyt. Pro zji§téni matri¢niho vlivu bylo pro-
vedeno deset méfeni jednak na jednom vzorku
vycepniho svétlého piva a jednak na deseti
vzorcich riznych piv (3 svétla vyCepni piva,
1 tmavé vycepni pivo, 4 svétlé leziky, 1
ovocné pivo, | specialni 16 % svétlé pivo). Vy-
sledky po odecteni slepého pokusu pro kazdé
pivo jsou uvedeny v tab. 10.

Na koncentra¢ni hladiné okolo 1 pg/l vy-
kazuje vytéznost pro viechny litky v priiméru
hodnotu 97 % pro jeden vzorek a 102 % pro

s

IR

T ¥ T T T
s 10 15 20 23

Obr. 1 Chromatogram redlného vzorku svétlé-
ho vyéepniho piva obohaceného chlorovanymi
alifatickymi uhlovodiky o koncentraci pribliz-
né 10 ug/l kazdého analytu ziskany na koloné
DB 624 odélce 60 m, priioméru 0,32 mm, tloust-
ce filmu 1,8 um a s detektorem ECD: 1 — di-
chlormethan; 2 — 1,1-dichlorethan, 3 — chlo-
roform; 4 — 1,1,1-trichlorethan; 5 — tet-
rachlormethan; 6 — 1,2-dichlorethan, 7 —
1,1,2-trichlorethen; 8 — 1,1,2-trichlorethan;
9 -tetrachlorethen; 10 — 1,1,1,2-tetrachlo-
rethan; 11— 1,1,2,2-tetrachlorethan

deset riznych vzorki. Pfi koncentraci pri-
blizné 10 pg/l se vytéznost pohybuje v pri-
méru okolo hodnoty 84 % pro jeden druh
vzorku a 72 % pro deset riznych vzorku. Se
vzrustajicim obsahem latek ve vzorku dochazi
k poklesu vytéZnosti, ale pfesto je mozné do-
sazené hodnoty povazovat za dostacujici.

V souladu s ofekdvanim relativni sméro-
datnd odchylka nabyva vysSich hodnot na
koncentra¢ni hladiné okolo 1 pg/l, protoZe tato
koncentrace se pohybuje u meze stanoveni
analytl (viz tab. 10). Dilezitym poznatkem je
skutecnost, Ze vliv matrice nezvySuje vyraz-
nym zpusobem hodnotu relativni smérodatné
odchylky. Vysledky vykazuji téméf pro
viechny méfené litky hodnoty smérodatné
odchylky mensi neZ 30 %. Praméma hodnota
pro hladinu 1 pg/l ¢ini 17 % pro jeden vzorek
a 19 % pro deset riznych vzorku. Pro hladinu
10 pg/l jsou tyto priméry 8,5 % a 12 %. Vzhle-
dem k tomu, Ze jde o stopovou analyzu, zis-
kané hodnoty relativni smérodatné odchylky
predstavuji uspokojujici vysledky.

Meze detekce (LD) a meze stanoveni (LS)
byly ur¢eny z méfeni deseti riznych piv o mi-
nimalnim obsahu sledovanych litek, a to
podle vztahu

LD=c+282xs

LS=10xs,

kde ¢ je pramérna koncentrace ldtky, s je
smérodatna odchylka [12,13].

Meze detekce a stanoveni se pohybuji v de-
setinich mikrogramu na litr piva s vyjimkou
dichlormethanu, 1,1, 2-trichlorethanua 1,1,2.2-
tetrachlorethanu, kde predstavuji jednotky
mikrogrami. Pro pozadavky legislativnich
predpisi jsou tyto vysledky zcela dostate¢né.

Chromatograficky zaznam svétlého vy-
cepniho piva obohaceného chlorovanymi ali-
fatickymi uhlovodiky o koncentraci pfiblizné
10 pg/l je uveden na obr. 1. Je z néj patrnd
dobra separace viech analytti nerusend inter-
ferujicimi latkami.

7. ZAVER

Na zdkladé provedenych experimenti byly
navrZeny tyto parametry headspace techniky:
doba temperace vzorku, teplota 1dzné, zpusob
vysolovani, objem vzorku a zpusob davko-
vani. Pfi dodrzeni zvolenych hodnot téchto pa-
rametru je mozné stanovit viechny sledované
litky v mnozZstvich okolo desetin respektive

Analyt Oblast nizkych Oblast vysokych Analyt Hladina | pg/l Hladina 10 pg/l Mez | Mez
koncentraci koncentraci Vytéz- [vytéz- [RSD" |RSD™|vytéz- |vytéz- |[RSD* | RSD™ | detek- |stano-
(0,1-2.5 pg/) (2,5-120 pg/l) nost’ |nost™ nost” |nost™ ce | veni
yp  |koreladni| Gp | korelatm @) | % [ @) | @ | @ | @ [% ] % |pen|pg)
regrese _|koeficient| _regrese | koeficient| [ dichlormethan 12912013 | 11| 83| 8 | 95[11 | 14] 16
dichlormethan polynom 2.f. [ 0998 [polynom 2% | 0997 1, 1-dichlorethan 101 | 125 |27 15 98 | 83| 71| 83| 03| 06
1,1-dichlorethan polynom 2.f. [ 0998 |[polynom 2i.| 0999 1,2-dichlorethan 96. L4 | 551 11 110t 78 |37 591 61 ]03
1,2-dichlorethan polynom 2.. | 0998 [polynom 2i.| 0999 trichlormethan RY07 | 541710 1" 2556 BB L IR RS
trichlormethan polynom 2.f. [ 0987 |[polynom 2f. | 0999 1,1,1-trichlorethan 112 | 8 | 83| 11 9| 78 |1 39| 60| 01 )03
1,1,1-trichlorethan linearni 0999 |polynom 2.f.[ 0995 1,1.2-trichlorethan 59 74120 35 |- 427 56" 11219 08 | 13
I12-trichlorethan | polynom 2 | 0997 |polynom 2| 0999 | | 1,12-trichlorethen 80| 64|15 | 98 89| 64 [ 91| 97| 02]0s
1,1,2-trichlorethen polynom 2. [ 0993 [polynom 2| 0,993 1,1,22-tetrachlorethen | 145 | 139 [18 | 29 | 98 | 86 | 24 |14 04|09
1.1,2,2-tetrachlorethen | polynom 2.&. [ 0,998 |[polynom 2| 0,998 tetrachlormethan 87 | 113 |27 221 69| 68 | 99 84 [ 04 | 09
tetrachlormethan polynom 2.&. [ 0999 |polynom 2i.| 00985 1,1,1,2-tetrachlorethan | 82 [ 92 |26 34 88 | 67 |13 |18 02|05
11,1 2-tetrachlorethan | polynom 2. | 0993 |[polynom 2| 0993 | |[1,122-tetrachlorethan | 97 | 63 (22 | 23 | 84 | 59 |17 [25 | 17|28
1.1.2.2-tetrachlorethan | polynom 2.f. | 0994 |polynom 2.£.| 0999 *) jeden stejny vzorek sv&tlého vycepniho piva; ™) deset vzorka raznych piv

jednotek pg/l piva pii primémé hodnoté rela-
tivni smérodatné odchylky mensi nez 30 %,
coZ umoZiuje s rezervou vyhovét legislativ-
nim predpistim.

Cennym poznatkem je skutecnost, Ze pfes-
nost vysledki neni ovlivnéna riznym obsahem
alkoholu v pivu. Vzorky riznych piv s rozdil-
nym mnoZzstvim alkoholu je moZné vyhodno-
covat na jeden spolecny kalibracni standard.
Na druhé strané vysledky mohou byt zna¢né
ovlivnény zptisobem manipulace se vzorkem
apripravou standardi, proto by tyto ikony méli
provadét jen zaskoleni a zru¢ni operdtofi.

Vzhledem k rychlé a jednoduché pripravé
vzorku k méfenti Ize uvedenou headspace me-
todu ve spojeni s plynovou chromatografii do-
porucit pro potfeby béZné kontroly v pivovar-
Stvi.
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