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ABSTRACT

The aim of this contribution is to introduce the novel method of monitoring of organic contaminants in
aqueous environment. This lecture is concerned with passive sampling devices that eliminate the limitations of
conventional water sampling. Spot samples reflect residue composition only at the moment of sampling and may
fail to detect fluctuating concentration. Most conventional approaches are not suitable for measurement of the
truly dissolved (bioavailable) fraction, and due to trace levels of contamination, the concentration of analytes is
often below the detection limits even if laboratory equipment of high quality is used. Passive sampling devices
work in an integrative mode and allow us to estimate time-weighted average (TWA) concentration in water
environment.
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UVoD

Problematika stanovenia stopovych koncentracii kontaminantov vo vodnom prostredi je stale
aktudlna, najmi v pripade organickych kontaminantov vyskytujucich sa v prostredi vo vel'mi nizkych
koncentraciach. Patria medzi tazko degradovatelné latky, pricom u mmnohych znich dochadza
k bioakumulacii v organickych tkanivach. Takéto latky oznacujeme ako perzistentné organické
polutanty (POPs). Kvo6li ich znaénému hydrofébnemu charakteru dochadza k ich zakoncentrovavaniu
v lipofilnych $truktarach zivych organizmov. Stopové koncentracie tychto latok pdsobia chronicky,
dlhodobo amaju negativne environmentalne dopady. Nizke koncentracie st naviac obtiazne
stanovite'né, ked'ze medze detekcie pouzitia aj narocnych instrumentalnych technik sa nachadzaju
casto nad hranicou koncentracie. Osud kontaminantu v Zivotnom prostredi je vi¢Sinou neznamy,
mnohé z nich prechadzaju procesom Cistenia odpadovych vdd bez zmeny. Problematikou perzistencie
organickych kontaminantov pri tiprave pitnej vody sa zaoberal napr. Stackelberg a kol.[1]

Pod pojmom pasivne vzorkovanie rozumieme techniku, ktord je zaloZena na vol'nom prestupe
analyzovanej latky z vodného prostredia do prijimajucej fazy pasivneho vzorkovaca ako vysledok
rozdielov chemického potencidlu analytu medzi oboma fadzami. Prestup latky sa riadi kinetikou 1.
Fickovho difuzneho zakona a prebieha az do vytvorenia termodynamickej rovnovahy v systéme.
Predstavuje rychlu, efektivnu a jednoducht metédu na monitorovanie osudu kontaminantov nielen vo
vodnom prostredi, ale aj v ovzdusi, pdde a sedimentoch.

Tradicny postup pri monitorovani zneCistenych alebo odpadovych voéd pozostiva z odberu
bodovych vzoriek, nardza vSak na viacero limitacii. Analyzy vzoriek ziskanych z bodovych odberov
reprezentuju iba zloZenie vzorky v momente odberu a nemusia zachytit’ nahodnt kontaminaciu v inom
Casovom useku, beznymi postupmi sa neda stanovit koncentracia skutocne rozpustenych
a biodostupnych polutantov a byvaji casto neuspe$né pri stanoveni ultrastopovych mnoZstiev
bioakumulujticich kontaminantov. Vyhoda pouzitia pasivnych vzorkovacov spodiva v zniZzeni
nakladov, zredukovani objemu rozpustadiel, vysokej citlivosti a v poskytnuti informacie o ¢asovo
vazenej koncentracii (time-weighted average; TWA). Vhodnou volbou prijimajicej fazy a limitno-
difiznej membrany je mozné pomocou pasivnych vzorkovatov monitorovat’ Siroké spektrum
polarnych i nepolarnych organickych aj anorganickych latok, pri pouziti chelatacnej prijimajucej fazy
aj tazkych kovov.
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MATERIAL A METODY

Doposial’ bolo vyvinutych viacero typov pasivnych zberacov, ktorych pouzitie zavisi od typu
kontaminantu, prostredia a doby monitorovania. Medzi najpouzivanejSie patria SPMD
(Semipermeable Membrane Devices)[2] (Obr. 1), POCIS (Polar Organic Chemical Integrative
Sampler)[3] (Obr. 2), MESCO (Membrane Enclosed Sorptive Coating)[4] (Obr. 3) a zberace typu
Chemcatcher[5] (Obr. 4). V nasich experimentoch sme pracovali so zberatmi Chemcatcher II.
generacie, ktoré sa vyznacuju oproti povodnej verzii pozmenenym dizajnom. Zbera¢ sa skladd zo
schranky, prijimajucej fazy (3M Empore” Disc) a limitno-difiiznej membrany (LDPE pre nepolarne
a PES pre polarne latky).

Obr. 1 SPMD Obr. 2 POCIS Obr. 3 MESCO Obr. 4 Chemcatcher

Pasivne vzorkovace pracuji vo vodnom prostredi na principe integrativneho zberaca, t.j. pocas
expozicie dochadza ku kontinualnej extrakcii sledovanych latok z vody bez toho, aby sa dosiahla
termodynamicka rovnovédha medzi organickou fazou v zbera¢i a vodou. Kinetika akumulacie je
riadena difuziou a da sa opisat’ vztahom (1):

C,(t)=Cy(0)+(Cy K, —Cg(0)] 1- exp{— M}J

owVp

(1)
kde Cs(t) - koncentracia analytu v zberaci v Case t, Cs(0) - koncentracia analytu v zberaci v case 0,
Cyw - koncentracia analytu vo vodnom prostredi, Kpw - rovnovazny rozdelovaci koeficient systému
prijimajuca faza/voda, & - celkovy koeficient prestupu latky, Kyw - rovnovazny rozdel'ovaci koeficient
systému membrana/voda, A - plocha povrchu zberaca, ¢ - Cas, V' - objem prijimajicej fazy.

Priebeh akumulacie kontaminantu z prostredia do prijimajucej fazy sa d& rozdelit na dva
rezimy — kineticky (linearny) a rovnovazny. Pri vzorkovani v linearnej oblasti je tok latky je priamo
umerny rozdielu chemickej aktivity vo vodnej a v prijimajucej faze a kinetika akumulacie (1) sa da
zjednodusit’ na rovnicu (2)

Cy(t) = C4(0)+C,y ke, At
@)

v ktorej sa pre praktické vyuzitie v rovnici (2) nahradzaju koncentracie hmotnostami a Clen ko.4
nahradime c¢lenom Rs, ktory predstavuje vzorkovaciu rychlost’ (tzv. sampling rate) a ziskame
zjednodusenu rovnicu (3)

My(t) = M (0)+C, .Ry.t
3)
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Ak pozname hodnotu Rs, vieme z rovnice vypocitat’ casovo vazenu spriemernenu koncentraciu
analytu vo vodnom prostredi. Ked'Ze vzorkovacia rychlost’ je ovplyviiovana viacerymi faktormi, su
potrebné rozsiahle stbory kalibra¢nych dat. Tieto charakterizuju kinetiku akumulacie za réznych
podmienok expozicie a zohladnuji fyzikalno-chemické vlastnosti, tvar pasivneho zberaca, teplotu,
prudenie kvapaliny, ale aj tvorbu biofilmu na povrchu membrany.

Kalibracia prebicha v prietokovom systéme (Obr. 5), ktory je navrhnuty tak, aby umozioval
kalibraciu pasivnych zberacov za kontrolovanych podmienok ako st teplota, hydrodynamické pomery
a koncentrécia analytov. Pozostava z 20 | sklenenej nadoby s odtokom, do ktorej sa vlozi otocny
karusel s upevnenymi zbera¢mi. Do nddoby oddelene priteka voda a roztok analytov v metanole. Voda
pritekd v objeme 2 Lh™, ¢o predstavuje zdrznii dobu priblizne 10 hodin. Roztok analytov v metanole
(30 pg.I'") priteka do systému v objeme 100 pl.min”'. Tym je zabezpedena nominalna koncentracia na
trovni 100 ng.I" Pocas celej doby trvania experimentu sa sleduje teplota, otacky a pravidelne sa
odoberaju vzorky zberacov aj vody.

Zasobnik
vody

Peristalticka Peristalticka
pumpa pumpa
100 pl/min 30 ml/min

Obr. 5 Prietokovy systém na kalibraciu pasivnych zberacov

Na kompenzovanie environmentalnych vplyvov pri pasivnom vzorkovani bola pouzitd metoda
vnutornych Standardov, tzv. PRCs (Performance Reference Compounds)[6]. Ako vnatorny Standard
slizia Strukturne, najcastejSie deuterované analégy skumaného kontaminantu. Su to analyticky
neinterferujuce latky, ktoré sa v prostredi prirodzene nevyskytuju. Vnutorné standardy sa pridavaju do
prijimajucej fazy eSte pred expoziciou v presne znamej koncentracii. Tato metodda je zalozend na
skimani vyplavovania Standardu z pasivneho zberaca. Ked’ze kinetika akumulacie aj vyplavovania
kontaminantu, resp. Standardu sa riadi tymi istymi matematickymi vztahmi, mozno na zdklade
uvolnovania referenénych latok, riadiacich sa rovnicou (4) pomerne presne predikovat’ kinetiku
akumulacie skimaného analytu.

Cy(t) = C5(0).exp(-k,.1)
4)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pasivne zberaCe boli exponované v prietokovom systéme, do ktorého bol kontinualne
privadzany roztok analytov v metanole a voda. Ciel'om bolo ziskat” hodnoty kinetickych parametrov,
charakterizujucich akumulaciu analytov z vodného prostreda do prijimajtcej fazy zberaca pri teplote
20 °C, otackach karuselu prietokového systému 40 min-1 a expozicii 7 dni. Pocas trvania experimentu
sa pravidelne odoberali vzorky vody zo systému, ako aj pasivne zberace v presne definovanych
¢asovych odstupoch. To umoznilo ziskat’ hodnoty koncentracie analytov vo vodnom prostredi (CW),
ako aj akumulované mnozstvo latok v zberaCoch (MS). Pri expozicii bola udrziavana hladina
koncentracie sledovanych latok na konstantnej urovni.

Sledované analyty patrili medzi perzistentné organické polutanty (POPs). Su to latky, ktoré
maju schopnost’ zotrvavat’ nezmenené v prostredi, st schopné dlhodobého transportu a bioakumulacie
v rastlinnych a zivo¢isnych tkanivach. Konkrétne i§lo o polycyklické aromatické uhl'ovodiky (PAH) a
organochlorované pesticidy (OCP).
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Akumulacia analytov v zberacoch v prietokovom systéme

Pre vicsinu sledovanych analytov bola akumulacia poCas celého experimentu linearna, o
naznacuje ze pasivne zberace operovali v kinetickej oblasti, kedy je pri konsStantnej koncentracii latky
vo vode akumulované mnoZstvo priamo imerné c¢asu expozicie (rovnica (3)). Vysledky akumulacie
latok z vodného prostredia do zberaca st znazornené v tab. 1 a 2.

Tab. 1 Akumulacia PAH z vodného prostredia do nepolarneho zberaca Chemcatcher

twax [h] | smernica®[ng.h"]| t° P° n" | R* |St.Chyba"| F®
Fluorén 144 2,20 + 0,29 7,64|0,00157| 6 |0,936| 3482 |584
Fenantrén 274 2,59 + 0,42 6,19/0,00082| 8 |0,864| 7345 |383
Antracén 318 1,37 £ 0,25 552|0,00148| 8 |0,836| 4357 |305
Fluorantén 534 2,33+0,32 7,28|0,00034| 8 | 0,898 | 56,08 |53,0
Pyrén 534 2,19+0,31 7,01/0,00042| 8 | 0,891 | 54,75 |49,
Benz(a)antracén 881 158+0,11 13,72/ 0,00001 | 8 | 0,969 20,18 [188,1
Chryzén 795 1,30 £ 0,14 9,45/0,00008| 8 |0,937| 2419 [893
Benzo(b)fluorantén | 838 0,85+ 0,10 8,64|0,00013| 8 | 0,926 | 17,27 |747
Benzo(k)fluorantén | 925 0,48+0,04 11,41/ 0,00003| 8 | 0,956 740 [130,2
Benzo(a)pyrén 1011 0,43+0,03 14,01/ 0,00015| 6 | 0,980 534 (1962

(* odhadnuty maximélny ¢as vzorkovania eite v linearnej oblasti; ® smernica trendovej Giary; € hodnoty
Studentovho t-testu; ° pravdepodobnost’ s 95% intervalom spol'ahlivosti; © po&et merani; © §tandardna chyba fitu
priamky; © hodnoty F-testu)

Korelagny koeficient linearnej regresie R sa pohyboval v hraniciach medzi 0,836 pre antracén
a 0,980 pre benzo(a)pyrén. Vynimku tvorili acenaftylén a acenaftén, kde pocas expozicie doslo

k prechodu do rovnovaznej oblasti akumula¢nej krivky.

Tab. 2 Akumulacia OCP z vodného prostredia do nepoldrneho zberaca Chemcatcher

twax” [h] |smernica® [ng.h™"]| t© P° |nf| R® |St.chyba"| F°
Pentachlorbenzén 576 5,40+ 1,08 5,00 | 0,00246 | 8 |0,806] 189,6 25,0
Hexachlérbenzén 696 4,42 +£0,61 7,2710,00034 | 8 |0,898 106,8 52,9
Endosulfan <24 9,81+1,40 7,00 | 0,00042 | 8 |0,891| 245,9 49,0
Dieldrin 672 9,74+ 1,20 8,12|0,00019 | 8 |0,917] 210,7 65,9

(* odhadnuty maximéalny ¢as vzorkovania eite v linearnej oblasti; ® smernica trendovej Giary; © hodnoty
Studentovho t-rozdelenia; ° pravdepodobnost’ s 95% intervalom spolahlivosti; * poget merani; "$tandardna
chyba fitu priamky; © hodnoty F-testu)

V porovnani s akumulaciou polyaromatickych uhlovodikov je mozné sledovat vyznamny
narast koncentracie v zberaCi za rovnaky casovy usek, ¢o znali, Ze pocas experimentu sa
organochlorované pesticidy akumulovali do pasivneho zberaca rychlejsie.

Vzorkovacia rychlost (Rs)

Vzorkovacia rychlost Rs je silne ovplyvnend vlastnostami analytov, najmé rozdelovacim
koeficientom log Kow. Hodnoty Rs sme vypocitali z rovnice (3) pomocou hodnét priemernej
koncentracie analytu vo vodnych vzorkach Cy, ziskanych analyzou vodnych vzoriek a rychlosti

akumulécie analytu v zberacoch AMg/At (smernica akumulacnej krivky). Vysledky st uvedené v
na Obr. 7.
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Obr. 7 Hodnoty vzorkovacej rychlosti Rs pre PAH a nepolarny zbera¢ Chemcatcher

Spomedzi sledovanych nepolarnych prioritnych polutantov sa dosiahli najvysSie hodnoty
vzorkovacej rychlosti pre malé, stredne hydrofébne latky (fluorén az pyrén) s hodnotami log Kow 4,2
az 5,1. Maximalne hodnoty Rs boli pozorované pre fluorantén a pyrén, obe s log Kow 5,1.

Kinetika vyplavovania vrutornych Standardov

Do prijimajucej fazy pasivnych zberacov (Empore disk) boli pred expoziciou vnesené vnutorné
Standardy (performance reference compounds; PRCs), konkrétne deuterované analogy sledovanych
analytov. PoCas experimentu dochadzalo kich vyplavovaniu do vodného prostredia. Hodnoty
rychlostnej konstanty eliminacie Standardov k. ziskame aplikaciou kinetickej rovnice ich vyplavovania
(4) na experimentalne data, pomocou nelinearnej regresie. Hodnoty ziskané eliminaciou PRCs z
prijimajucej fazy zberaca su uvedené na Obr. 8.
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Obr. 8 Vyplavovanie PRCs z nepoldrneho zberaca Chemcatcher. Ciary predstavujii fity experimentilnych dat
pomocou nelinedrnej regresie funkciou (4)
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ZAVER

Kinetické parametre izotropnej vymeny hydrofébnych organickych polutantov medzi novym
nepolarnym zberacom Chemcatcher a vodnym prostredim su silne zavislé od fyzikalno-chemickych
vlastnosti sledovanych analytov, ako aj pridenia a turbulencie vody v tesnej blizkosti povrchu
membrany, ¢o spdsobuje zmensenie vodnej laminarnej difiznej vrstvy a tym aj znizenie celkového
koeficientu odporu voci prestupu latky cez fazové rozhrania. Pomocou nameranych dat je mozné
eliminovat’ vplyv meniacich sa environmentalnych podmienok pri experimentoch realizovanych
v prirode, najmaé teploty, rychlost’ prudenia a bioznecistenia povrchu membrany pasivneho zberaca.
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