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Pfi vyrobé napoju hraje mikrobiologicka a che-
micka Cistota pouzité vody jednu z rozhodujicich
roli. Ziskat kvalitni varni vodu pro pivovar je za-
kladnim pfedpokladem budouci Gspésné vyroby.
S rostoucim zatizenim Zivotniho prostfedi se tato
otazka stava ¢im dal tim obtiznéji fesitelnou.
Mnohé zasahy majici za cil dosazeni mikrobiolo-
gické cistoty varni vody mohou ve svych dusled-
cich zpusobit zhorseni jeji Cistoty chemické. Ty-
pickou ukazkou je nebezpeci vzniku halogenuhlo-
vodikl ve varni vodé pfi jeji uprave.

Je mylnou predstavou, ze se halogenuhlovodiky
mohou dostat do varni vody vyhradné v dusledku
kontaminace spodnich, pfipadné povrchovych
vod v pfirodé, i kdyz jde o velmi rozsifeny jev.
Neméné nebezpe¢na je i moznost kontaminace
vody halogenuhlovodiky v procesu chemické
upravy v pivovaru [1].

Zpusoby, kterymi dochazi ke kontaminaci pitné
vody pfi jejim chemickém zpracovani, se podstat-
né lisi. Pfi regeneraci iontoméni¢t je hlavnim
zdrojem halogenuhlovodiki kontaminace pouzité
kyseliny chlorovodikové témito latkami. Naproti
tomu pfi chloraci vody plynnym chlorem dochazi
k reakci aktivniho chloru s organickymi latkami
pfitomnymi ve vodé. Takovymi latkami jsou na-
priklad methylketony, sekundarni alkoholy, pfi-
padné latky obsahujici acetylovou skupinu. Vy-

sledkem pomérné slozitych reakci je vznik karbo-
xylové kyseliny a prislusného halogenuhlovodiku
[2, 3]. Naopak podstatného snizeni rizika vzniku
halogenuhlovodikii ve varni vodé bylo docileno
pfi pouziti progresivni metody pracujici s oxidem
chlori¢itym. Tato slou¢enina se na rozdil od chlo-
ru neucastni elektrofilni substituce, ale vyhradné
reakci oxidac¢nich [4]. V pfipadé pfitomnosti bro-
midového, resp. jodidového iontu mohou vedle
trichlormethanu (chloroformu) vznikat i bromo-
form, dibromchlormethan, bromdichlormethan aj.
Tyto latky jsou obecné nazyvany trihalomethany
(haloformy) a kromé béznych halogenuhlovodiku,
se kterymi se setkavame v pitné vodé, tj. dichlor-
methanem, tetrachlormethanem, 1,1,2-trichlor-
ethenem a 1,1,2,2-tetrachlorethenem, tvofi hlavni
podil pfitomnych halogenuhlovodiku. S ohledem
na specifi¢nost vzniku je zpravidla skupina triha-
lomethanu vyhodnocovana oddélené od ostatnich
zastupcu skupiny halogenuhlovodiku [4]. Pfi ozo-
nizaci se tvofi halogenuhlovodiky v dusledku oxi-
da¢niho Stépeni sloucenin, zpisobeného pfitom-
nosti vysoce reaktivnich molekul ozonu.

ROZBOR PROBLEMATIKY STANOVENI
HALOGENUHLOVODIKU V KAPALNYCH
VZORCICH

Vzhledem k chemickym a fyzikalnim vlastnos-
tem nizSich tékavych halogenuhlovodiki a pomér-
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né rozsahlé kontaminaci zZivotniho prostredi témi-
to latkami je stanoveni stopovych koncentraci
téchto latek v matrici pomérné komplikované.
Klasickym zpisobem je extrakce halogenuhlovo-
dikG do organické faze, nejc¢astéji n-pentanu [6].
V pripadé pitné vody lze povaZovat tento postup
za vyhovujici. U slozitéjsich matric je nutné zafa-
dit dodateéné piecisténi extraktu napf. na kolonce
sorbentu. Vysoké naroky jsou zde predevsim kla-
deny na ¢istotu pouzitého extrakéniho Cinidla. Vy-
voj kapilarnich kolon s vazanou fazi a novych in-
jekénich systému plynovych chromatografi s se-
bou pfinesl moznost pfimého nastfiku vzorku na
kolonu. Podminkou je zde vzhledem k nizkému
obsahu stanovenych latek v nastfikovaném mnoz-

stvi (max. 2,0 ul) pouziti vysoce citlivého a speci-
fického  detektoru  elektronového  zachytu
(ECD)[7].

Tuto techniku viak nelze pouzit pro nastfik slo-
zitych matric, jakymi je napiiklad pivo. Vychodis-
kem umoziujicim stanoveni halogenuhlovodiki
v komplexnich matricich je pouziti headspace
technik v rizném provedeni. V pfipadé statické
headspace techniky je na kolonu nastfikovana
plynna faze odebrana plynotésnou stiikackou
z uzaviené nadobky po dosazeni fazové rovnova-
hy. U dynamické headspace techniky je analyt vy-
plachnut (vystripovan) proudem inertniho plynu
z matrice a zachycen na vhodném sorbentu (Te-
nax, Chromosorb apod.). Citlivosti, rychlosti
a jednoduchosti se metody klasické statické head-
space analyzy vyrovnaji metodam pfimého nastfi-
ku extraktu, jejich nevyhodou je ponékud horsi
piesnost. Naopak pfi pripravé vzorku se uplatni
prednosti statické headspace analyzy zejména
u slozitych matric, spocivajici v minimalnich ¢aso-
vych a pracovnich narocich na pfipravu vzorku
[8]. Zvyseni rychlosti a pfesnosti headspace analyz
lze docilit i pouzitim automatizovanych systému
u plynovych chromatografi [9] nebo zafazenim
automatickych headspace davkovacu [10]. V za-
hraniéni literatufe je povazovano za vysoce efek-
tivni spojeni dynamického stripovaciho zafizeni
a plynového chromatografu vybaveného hmot-
nostnim detektorem (GC-MS) [I1]. Vyhodou je
dosazena vysoka citlivost a selektivita, nevyhodou
vysoké finanéni naroky. Zna¢ny pokrok pfineslo
do této oblasti zafazeni kryofokusa¢niho nastavce
za dynamicky headspace davkovac, nebof tim by-
la umoznéna predkoncentrace analytu po tepelné
desorpci pied jeho vstupem na kolonu. Analyt
vstupuje v tomto pfipadé na kolonu v izkém pasu
a s vétsi koncentraci, nez jak je to mozné dosah-
nout pii prosté tepelné desorpci. Vysledkem je
pak moznost pouzit kromé citlivych specifickych
detektori, napf. detektoru elektronového zachytu
(ECD) i béznych méné citlivych a nespecifickych
detektori, napf. plamenoioniza¢niho detektoru

(FID). Naklady na pofizeni tohoto zafizeni jsou
v porovnani se spojenim GC-MS nizsi. Vyhody
i nevyhody tohoto zafizeni byly detailné diskuto-
vany v publikaci Kesselse et al. [12].

POUZITE METODY STANOVENI

S ohledem na uvedené udaje jsme pfikro¢ili,
poté co bylo oddéleni specialnich analyz vybave-
no v roce 1993 Purge and Trap Injektorem (PTI)
firmy Chrompack, k porovnani vhodnosti vyuziti
statické headspace techniky a progresivni dyna-
mické headspace techniky pracujici s kryofoku-
saénim néstavcem pii stanoveni nizsich alifatic-
kych halogenuhlovodiki v pivu.

Mechanismus funkce PTI je zfejmy z obrazku
(obr. 1).
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Obr. | Schéma Purge and Trap Injektoru (PTI)
1 — Nadobka se stripovanou matrici, 2 — Kon-
denzor, 3 — Desorp¢ni ¢ast, 4 — Komurka chla-
zena kapalnym dusikem, 5 — Vyh#ivana odporo-
va picka

Analyt je vyplachnut proudem dusiku z roztoku
umisténého v nadobce injektoru. Po prichodu
kondenzorem, kde je stripovaci plyn zbaven vlh-
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kosti, postupuje dusik s analytem pies desorpéni
¢ast (v této modifikaci vyfazena z ¢innosti) do
kryofokusaéni ¢asti pristroje. Ta je tvofena speci-
alni kfemennou kolonou umisténou v odporové
picce. Béhem stripovaci faze je tato ¢ast chlazena
tekutym dusikem, piicemz dochazi ke kryofokusa-
ci (predkoncentraci) analytu vymrazenim na sté-
nach kiemenné kolony. Po ukonéeni stripovani je
zapojeno odporové vyhfivani picky, které umozni
béhem nékolika sekund dosahnout pozadované
desorp¢ni teploty (200 az 240 °C). Tim dojde k vy-
plachnuti zachyceného analytu na kolonu plyno-
vého chromatografu.

Vzhledem k tomu, Ze se jedna o moderni pro-
gresivni metodu, se kterou nejsou doposud v pivo-
varstvi prakticky zadné zkuSenosti, bylo nutno se
pfi vypracovani metodiky vyrovnat s mnohymi
obtizemi. Nejvétsiim problémem bylo pénéni vzor-
kt piv. Protoze jsou headspace metody prevazné
nasazovany v oblasti stanoveni latek snadno téka-
vych, nepfipada v uvahu pouzit pro odpénéni pi-
va bézné metody zaloZzené na jeho vytfepani, ne-
bot ztraty zplsobené vytékanim stanovenych la-
tek by mohly naprosto znehodnotit docilené vy-
sledky. Z tohoto divodu bylo odzkouSeno nékolik
variant odpénéni vzorku s cilem nalézt optimalni
feSeni zamezujici pénéni vzorku pii stripovani.
Hlavnim pozadavkem pfitom bylo zamezit nega-
tivnimu ovlivnéni vytéznosti stripovanych halo-
genuhlovodiki. K odpénéni byly pouzity piidav-
ky silikonového oleje, Ba(OH),, sonifikace, pfi-
davky vlaknité celulosy a jejich vzajemna kombi-
nace. Nejlepsi vysledky byly dosazeny kombinaci
pridavku silikonového oleje a vlaknité celulosy
(tab. 1).

Tabulka 1  Riuzné zpisoby odpénéni piva a docilené vy-
sledky
Bez Silik. | Ba(OH), | Silik. + |Celulosa| Silik.
pridavku olej Ba(OH), + celul.
Cerstvé - + 4 + (+) + + +
pivo
Sonifik. t(H) |+ (F)]| F ()| ()] +(+)
pivo

= nevyhovujici

= vyhovujici (mirné potize s pénénim)

+ (+) = vyhovujici, ale ztraty analytu v nékterych pfipadech
+ + = plné vyhovujici

Doba sonifikace 1 min., vykon lazné 75 W

Dalsim krokem byla potieba vyfesit dokonaly
zachyt a naslednou separaci i velmi tékavych ali-
fatickych halogenuhlovodiki (fluorované uhlovo-
diky, dichlormethan apod.), které zatim nejsou
predmétem naSeho zajmu, ale u nichz je predpo-
klad, ze bude jejich obsah téz sledovan. Kromé to-
ho je schopnost stanovit tuto halegenuhlovodiko-
vou frakci nutnym predpokladem k ziskani sprav-
nych a reprodukovatelnych vysledki. Z tohoto

divodu byla kryofokusaéni kapilara o vnitfnim
pruméru 0,53 mm naplnéna v délce 1,5 cm poly-
mernimi sorbenty (Tenax a Chromosorb 101). Po-
rovnanim docilenych vysledkii nebyl zjiitén vy-
znamny rozdil mezi obéma pouzitymi sorbenty.
V porovnani s vysledky s neplnénou kryofokusac-
ni kapilarou vsak oba sorbenty vykazovaly zlepse-
né schopnosti zachytu velmi tékavé halogenuhlo-
vodikové frakce. S ohledem na lepsi teplotni sta-
bilitu Tenaxu (max. dosazitelna teplota 375 °C)
oproti Chromosorbu 101 (max. dosazitelna teplo-
ta 325 °C) byl pro dalsi pokusy vybran sorbent Te-
nax.

Staticka headspace technika byla provadéna na
kapilarnim chromatografu firmy Fisons (Carlo
Erba Mega 5300) spojené¢ho se statickym head-
space davkovacem firmy Dani HSS 3950. Dyna-
micka headspace analyza s naslednou kryofoku-
saci byla provadéna na kapilarnim plynovém
chromatografu firmy Chrompack CP 9001 vyba-
veném PTI. V obou piipadech byla pouzita totoz-
na kfemenna kapilara DB-5 (firma J&W), o délce
30 m, vnéj§im priméru 0,32 mm a tloustce filmu
0,25 um.

Podminky statické headspace metody

Vzorky byly temperovany po dobu 60 min pfi tep-
loté 50 °C.

Plynotésna injek¢ni stiikacka byla temperovana
na 60 °C.

Objem headspace nadobky ¢inil 20 ml.

Detektor elektronového zachytu (ECD)

Teplota nastfiku 200 °C

Teplota detektoru 300 °C

Teplota pece izotermni 35 °C

Nosny plyn dusik, pratok 1,5 ml/min (tj. linearni
rychlost 30 cm/s)

Zpusob nastiiku split 1 : 20

Objem nastiikované plynné faze 1 ml (manualni
zpusob).

Podminky dynamické headspace metody

Detektor elektronového zachytu (ECD)

Teplota nastiiku 220 °C

Teplota detektoru 300 °C

Teplota pece 40 °C (izotermni)

Nosny plyn dusik, pratok 1.5 ml/min (tj. linearni
rychlost 30 cm/s)

Program PTI

Doba predchlazeni cryotrapu 2 min.
Teplota cryotrapu —120 °C
Doba stripovani 10 min



108

KVASNY PRUMYSL
roé. 4171995 — ¢&islo 4

ZISKANE POZNATKY A JEJICH VYUZITI

V PRAXI
S ohledem na piehlednou identifikaci jednotli-

vych slouc¢enin byl u nasledujicich chromatogra-

mu zvolen jejich jednotny popis. Dichlormethan

(1), trichlormethan (2), tetrachlormethan (3), 1,1,2

-trichlorethen (4), 1,1,2,2-tetrachlorethen (5).
Poznatky, které jsme ziskali, Ize shrnout do na-

sledujicich bodu:

a) Pfi statické analyze odpadaji problémy spojené
s pénénim vzorku. V pfipadé dynamické head-
space naopak pfedstavuje pénéni nejvétsi pro-
blém, ktery lze, i kdyz s potizemi, feSit.

b) Ziskané chromatogramy jsou pii srovnatelné
arovni signalu (atenuaci) u obou metod pie-
hledné a prosté interferenci (Obr. 2, 3, 4, 5).

c) Pfi testovani metody na pivu byl pozorovan
matriéni efekt, projevujici se vyvazanim malé
¢asti (cca 30 %) prvého standardniho pfidavku
sledovanych halogenuhlovodiki vzorkem. Pfi
vyhodnocovani vysledku je tieba vzit tuto sku-
teénost v avahu. U dalsich pfidavku jiz nebyl
vliv matrice prokazan. S ohledem na ziskané
vysledky lze predpokladat, Zze se s nejvy3si
pravdépodobnosti jedna o chemické vyvazani
piidanych latek.

d)Mez stanovitelnosti metody dynamické head-
space s PTI se pohybuje u realnych vzorku
v oblasti ng/1, pfic¢emz relativni smérodatna od-
chylka u vzorku piva s obsahem cca 0,5 ug/1
jednotlivych halogenuhlovodikii (po pfidavku
standardu) kolisala u jednotlivych latek v roz-
mezi 9 az 20 %.

e) Vysoka citlivost této metody klade ve srovnani
se statickou headspace zna¢né pozadavky na
Cistotu pouzitych rozpoustédel.

Obr. 2 Chromatogram kvalitniho 12% svétlého piva zis-
kany metodou statické headspace analyzy.
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Obr. 3 Chromatogram vzorku z obr. 2 po pfidavku smé-
si standardi odpovidajici vysledné koncentraci
50 ug/1 dichlormethanu a 10 ug/l ostatnich halo-
genuhlovodik.
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Obr. 4 Chromatogram vzorku z obr. 2 ziskany metodou
dynamické headspace metody.

V porovnani s metodou statické headspace se
vyznacuje metoda dynamické headspace na PTI
citlivosti o jeden az dva fady vyssi. Dosazené rela-
tivni odchylky u realnych vzorka vsak byly pfe-
kvapivé srovnatelné a pohybovaly se v rozmezi 7,3
az 19 %. Uvazime-li ¢as potiebny k vystripovani
vzorku a skute¢nost, Ze je nutné tento ¢as pfipo-
¢ist k provadéné analyze, je tato metoda Casové
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Obr. 5 Chromatogram vzorku z obr. 2 po pfridavku smé-
si standardu odpovidajici vysledné koncentraci
50 ug/I dichlormethanu a 10 ug/1 ostatnich halo-
genuhlovodiku.

podstatné naro¢néjsi, zejména v porovnani s auto-
matizovanou statickou headspace metodou. Otaz-
kou zustava, zda je uvedena nevyhoda kompenzo-
vana vysokou citlivosti této metody. V piipadé
stanoveni pouze zakladnich tékavych alifatickych
halogenuhlovodiki v pivé se zda byt ekonomictéj-
$i pouziti statické headspace metody. Naopak pfi
rozsireni spektra stanovovanych latek o vSechny tri-
halomethany a dalsi kontaminanty (residua orga-
nickych rozpoustédel a chlorovanych homologi
— napf. chlorbenzeny) je velmi vhodné pouzit
metodu s PTI. Pouziti modernich verzi PTI vyba-
venych automatickym stripovacim a davkovacim
zarizenim zvySuje produktivitu prace obsluhy
i piesnost stanoveni. Nespornou vyhodou PTI je
moznost pfimého stripovani vzorku. Nevyhodou
naopak zustiva omezeny objem stripovaného
vzorku, coz muze hrat negativni roli zejména pfi
stripovani stfedné a vysokopolarnich latek z po-
larniho roztoku a latek s vyssim bodem varu,
s ohledem na jejich nizkou tékavost. V piipadé
velmi tékavych halogenuhlovodikt vsak toto ne-
bezpeci nehrozi.

Metoda statické headspace byla v letech
1993 —94 Gspésné vyzkousena pfi prubézné kon-
trole kvality exportnich piv a piv navrzenych na
udéleni znacky Czech made, kde je docileni pfis-
ného limitu pro obsah téchto latek jednim z roz-
hodujicich kritérii. VSechny zkouSené vyrobky vy-

_hovély na né kladenym pozadavkam. Obsah chlo-

roformu kolisal v rozmezi 0,1 az 1,0 ug/I, tetra-
chlormethanu v rozmezi 0,05 az 0,6 ug/I, trichlor-
ethenu 0,1 az 0,5 ug/1 a obsah tetrachlorethenu se
u viech vzorki pohyboval pod mezi stanovitelnos-
ti, ktera ¢ini 0,05 ug/I.

ZAVER

Nasazeni metod statické i dynamické headspa-
ce pii sledovani obsahu nizsich alifatickych halo-
genuhlovodiku ve varnich vodach a pivu pfedsta-
vuje daldi kvalitativni posun v oblasti analytiky
cizorodych latek na VUPS. Zvladnuti téchto me-
tod umoznuje plné uspokojit naro¢né pozadavky
nasich zahrani¢nich partnert, kladené na Groven
nasi certifika¢ni ¢innosti, i pozadavky vyrobnich
podniku tykajici se kontroly technologického pro-
cesu vyroby piva.
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Culik, J.—Kellner, V.—Frantik, F.—Jurkova, M.:
Stanoveni nizSich alifatickych halogenuhlovodiku
v pivu pomoci statické a dynamické headspace ana-
lyzy Kvas. pram., 41, 1995, ¢. 4. s. 105—110.

Obsah nizsich alifatickych halogenuhlovodiku
ve varni vodé muze byt, kromé kontaminace spod-
nich vod organickymi latkami, ovlivnén i volbou
pouzitého dezinfekéniho ¢inidla pfi jeji apravé
v pivovafe. V ¢lanku jsou popsany a vzajemné po-
rovnany progresivni analytické metody pracujici
na principu statické a dynamické headspace ana-
lyzy. Vysledky ziskané pii bézné kontrole kvality
exportnich piv a piv navrzenych na udéleni jakos-
ti Czech made potvrzuji skute¢nost, ze obsah niz-
Sich alifatickych halogenuhlovodiku v téchto vy-
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robcich nepiekro&il hranici udavanou CSN

757111 pro pitnou vodu.

Culik, J.—Kellner, V.—Frantik, F.—Jurkova, M.:
Determination of Lower Aliphatic Halogen Hydro-
carbons in Beer by Using a Statical and Dynamical
Headspace Analysis Kvas. pram., 41, 1995, No. 4.
pp. 105—110.

The contents of lower aliphatic halogen hydro-
carbons in brewing liquor can be, apart from con-
tamination of ground water by organic sub-
stances, influenced even by selection of the used
disinfectant in the course of water treatment in
the brewery. The article gives description and
mutual comparison of progressive analytical
methods using a principle of the statical and dy-
namical headspace analysis. The results obtained
during routine control of export beers’ quality
and beers nominated for granting Czech made
quality mark confirm a reality that the contents of
lower aliphatic halogen hydrocarbons in these
products did not exceed a limit given by the CSN
standard 75 7111 for drinking water.

Culik, J.—Kellner, V.—Frantik, F.—Jurkova, M.:
Festlegung von niedrigeren aliphatischen Halogen-
kohlenwasserstoffen im Bier unter Anwendung der
statischen und dynamischen Headspace Analyse
Kvas. prum., 41, 1995, Nr. 4. S. 105—110.

Der Gehalt von aliphatischen Halogenkohlen-
wasserstoffen im Brauwasser kann, auller der
Kontamination von Grundwissern durch organi-
sche Stoffe, gleichfalls durch die Wahl des ange-
wendeten Desinfektionswirkstoffes bei dessen

Aufbereitung im Brauhaus beeinfluBBt werden.
Der Aufsatz beschreibt und gegeniiberstellt pro-
gressive analytische Methoden, die aus dem Prin-
zip der statischen und dynamischen headspace
Analyse hervorgehen. Die gewonnenen Resultate
bei geldufiger Kontrolle der Qualitit von Export-
bieren und diejeniger zur Erteilung der Qualitits-
marke Czech made vorgeschlagenen Bieren besti-
tigen die Wirklichkeit, daB3 der Gehalt von alipha-
tischen Halogenkohlenwasserstoffe in diesen Pro-
dukten lag in den Grenzen, die durch die Norm
CSN 75 7111 fiir Trinkwasser angegeben werden.

Yyank, H0.—Keaanep, B.—®pantuk, ®.—10p-
rkoBa, M.: Onpenesienne HU3MNX aAnpaTHYECKNX
raJIoreHyrJi0Bo/10po/10B B NHBe ¢ MpHMEHeHHneMm
cTaTHYecKoro M jauHavin4eckoro headspace amna-
mu3zos Keac. npym., 41, 1995, No 4. crp. 105—110.

Ha conepxanue HM3IMIKX aaH(aTHYECKHX rajio-
reHyrJI0BOPOIOB B BOJE JI1s1 BADKH MOKET, MOMH-
MO KOHTAMMHALMH MOA3€MHBIX BOJ OPraHHY€CKH-
MH BEILIeCTBAMH, OKa3aTh BJIHsIHUE Jaxe U BblOOp
UCMONB3YEMBIX  J1€3MH(EKIMOHHBIX  CPEICTB
B X0/1€ OYHCTKHM Ha nuBo3apo/e. /laeTcs onucanue
U B3aMMHOE CpaBHEHHE MPOTrPeCCUBHBIX AHAJINTH-
YeCKHX METO/10B, JENCTBYIOLIMX HA MPHUHIMNAX
CTATUYECKOrO M JMHAMHYECKOTO XeCNenc-aHalu-
30B. U3 pe3y1bTaTOB NPHOOPETEHHBIX NPH OObIK-
HOBEHHOM KOHTpPOJIE KayecTBa JIKCMOPTHBLIX IHB
U [HB NPEIIOKEHHBIX HA MPHCYXKIEHHE KayeCTBa
Czech made BbITEKaeT, 4TO COAEpPKAHNE HHUILINX
anupaTHYECKHX TaJOreHyr;10BOJIOPOB B HamnMe-
HOBAHHBIX MPOJAYKTAaX HE BLIXOAMT 3a INpeeibl,
ycranosiennble cranaaprom YCH 75 7111 aas
NMUTHEBOIN BOJbI.



