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De t. Vladimír Kusý, ' VÔHU 
Jaroslav Kusý, VÔHU

Plynová chromatografie a její využiti v SHD

ÍK2á
Plynová chromatografie se stala v průběhu posledních 

dvou desetiletí jednou z nejrozšířenějších analytických me­
tod.Důvode® pro jeji rychlé pronikáni do praxe nejrůznějšich 
průmyslových odvětvi i řady vědních oborů,je dáno jejím roz­
sahem použiti i pracovními možnostmi. Plynovou chromatogra* 
fii lze analyzovat nejen plyny , ale i všechny látky, které 
lze definovaným způsobem převést v páry, af již jde o kapa­
liny nebo tuhé látky. Je velmi citlivou a rychlou metodou s 
vysokou separačni účinnosti, která dovoluje pracovat s nano- 
gramovým i pikogramovým množstvím vzorku,Vedle hlavního pou­
žiti jako analytické metody při kontrole surovin, produktů a 
výrobních procesů v chemických, potravinářských, farmaceuti­
ckých a v řadě dalších průmyslových odvětvi, uplatňuje se 
stále více nejen v různých chemických disciplinách, ale i v 
biologii, lékařství a podobně. V poslední době se stává dů­
ležitým pomocníkem při řešeni otázek souvisejících s och­
ranou životního prostředí a lidského zdraví.

Plynová chromatografie je fyzikálně-chemická metoda se­
parace látek ze směsi, kterou se izoluji a částečně popisuji 
oddělené látky, K děleni složek, založenému na jejich dist­
ribuci mezi dvě haterogenní fáze, dochází v chromatografičké 
koloně. Látky z kolony postupně eluuji podle rozdělovačích 
konstant a vstupuji do detektoru. Tam se registruji jako še­
rie signálů odpovídajících koncentraci látky a rychlosti 
eluce. Signály detektoru jsou využívány pro kvantitativni i 
kvalitativní analytické údaje.

Nejmodernějši chromatografické přístroje jsou vybavová- 
►očitačem, který ovládá jednotlivé funkční prvky přistro-



* 4 -

je a hodnotí kvantitativní i kvalitatívni údaje s vysokou 
přesnosti a reprodukovalaInosti. Pro náročnější rozbory jsou r
plynové chromatografy doplňovány řadou separačnich kolon,do­
sahujících až 500 tisíc pater a selektivními detektory s ex- ^
trémně vysokou citlivostí pro daný komponenty* Komerčně do- ' 
dávané přístrojové kombinace, jako jsou plynová chromatogra- 
fie a hmotová spektroskopie /GC/RS/, nebo plynová chromatog- 
rafie a infračervená či ultrafialová spektrofotometrie /GC/ 
/IR-GC/UV/, dovoluji vysoce náročné identifikace i stopových
.sloučenin* -

8£ŽQ£Sk-£ElÍka££-BlX9Slí£-£!lC£Mk£a£aíÍ£-X_Stifi .

V hornictví oproti jiným odvětvím je dosud plynová 
chromatografie relativně málo využívána* Je to dáno samoz­
řejmě nejen specifi Čnosti technologie,ale též skladbou suro­
vin a produktů* Přesto se lze domnívat, že plynová chromato- 
grafie najde i v tomto oboru vysokého uplatněni, jak tomu 
nasvědčuje již řada realizovaných prací* S dosavadním omete­
ním využitelnosti chromatografi e v SHO souvisí zřejmě i ne­
dostatečné aparaturní vybavení ve Výzkumném ústavu pro hnědé 
uh11* • ■

Oblasti, ve kterých může plynová chromatografie poskyt­
nout cenné údaje, lze zhruba rozdělit na tři zájmové sféry : 

1/ těžba hnědého uhlí 
2/ pracovní prostředí a bezpečnost práce v hlubinných dolech 

a lomech .
3/ rekultivace a životni prostředí

V daliim bude stručně hovořeno o některých provedených, 
rozpracovaných < předpokládaných úkolech v oboru plynové 
chromatografie pro uvedené zájmové oblasti báňského průmys­
lu* . .



5 -

lilbä^hQiäého.ubti .

V této oblasti, podobně jako i v dalších, bylo a je ^y- 
užíváno plynové chromatografi e rôznymi způsoby* Tak např* v 
souvislosti se stanovením kritérii pro zařazováni hlubinných 
dolů z hlediska výskytu plynů byl plynovou chromatograf11 
rozlišen v důlnich větrech primárni metan od sekundárni ho* 
Chromatografickou metodou bylo prokázáno, že sekundárni me­
tan /vznikající při zápaře či hořeni uhli/ oproti primárnímu 
je doprovázen vedle stopových koncentraci etanu,propanu:či 
butanů také etylenem, propylěhěm a buteny* Aplikaci této me* 
tody na základě laboratórnich zkoušek samovzniceni uhli a 
řady ověřovacích rozborů v provozních podmínkách,byla.nazna­
čena reálnost vyhledáváni skrytých ohnisek zápar /V* S tím 
souvisí i využiti plynové chromatografie při stanoveni sklo­
nu uhli k samovzniceni /2, 3/, přičemž z měnících se poměrů 
koncentraci řady permanentních a uhlovodikových plynů lze 
určit budoucí zápary Či ohně* Uvedéná metoda nebo její apli­
kace je využívána i v zahraničí /SSSR, Japonsko, USA/*

Poznatků lze použit jak v hlubinných tak i v povrttho - 
vých dolech* Na základě výzkumu složeni produktů samovolné 
oxidace uhlí a vzniku uhlovodíkových plynů, hromadících se v 
podzemních dutinách, byla navržena metoda vyhledáváni podpo- 
vrchových dutin v uhelné sloji /4/. Principe® metody je sta­
novení stopových koncentraci uhlovodíkových plynů, difundu- 
jících z dutin hadložní substanci /5/* Na povrchu v požado­
vaných místech jsou sondami zapuštěnými asi 40 cm do země a 
rozmístěnými ve vhodných vzdálenostech od sebe,nasávány ply­
ny z nadložni substance.Uhlovodikove plyny difundující k po­
vrchu, jsou koncentrovány a dále analyzovány plynovou chro­
matograf 11* Ze složení směsi uhlovodíků, stanovených na jed­
notlivých odběrových místech, lze pak sestrojit graf,znázor­
ňující změny ve složeni difunduj icich plynů v závislostí na 
vzdálenosti od dutiny a tím určit jeji po lobu.Metoda je pou­
žitelná i při určováni závalových polí, což bylo aplikováno 
i v provozním měřítku /viz obrázky Č* 1 a 2/* Je zřejmé, že
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získaných poznatků /za předpokladu vhodného přístrojového 
vybavení/ lze použit nejen při vyhledáváni starých důlních 
chodeb, ale i při zjišťováni jejich stavu ještě před otevře* 
ním s ohledem na samovznícení. Další výzkum v této problema­
tice je zaměřen na stanoveni závislosti koncentrace difundu- 
jicích plynů na ' výšce nadložni vrstvy. Podle dosavadních 
výsledků lze předpokládat možnost určeni dutiny s výškou na* 
dloži až 50 m. Uvedené rozbory mohou zajišťovat plynulost 
těžby a umožnit včasná opatřeni k omezení exhalaci v hlubo* 
kých lomech a snížit riziko práce v hlubinných dolech.

Na samovzniceni uhlí může mít vliv 1 důlní voda použi - 
váná při hašeni důlních požárů. Bylo zjištěno /ů/, že důlni 
vody obsahuji vedle stopové koncentrace etanolu /z biologie* 
kých pochodů/ též aldehydy, vznikajici oxidací nenasycených 
uhlovodíků. Chromatografickým rozborem plynů při modelových 
zkouškách samovzniceni uhlí bylo ověřeno, že stopový obsah 
snadno oxidovatelných organických sloučenin /aldehydů/, ob* 
sažených ve vodách povrchových dolů, může tvořit budoucí oh­
niska zápar a tím nepříznivě ovlivnit hasicí účinky vody.

V zimních měsících při teplotách ovzduší pod *5°C do­
chází k namrzání uhlí na gumové dopravní pásý, stěny vagonů 
a k jiným nežádoucím jevům, které ztěžuji těžbu uhlí. Chro­
matograf i ckým rozborem zahraniční cl. přípravků proti namrzání 
uhlí bylo stanoveno složeni aktivních komponent a tím 
i vlastností daných medií /7, 8/• Na základě získaných poz­
natků byl navržen a laboratorně odzkoušen přípravek vhodných 
vlastnosti z tuzemských surovin /$/.

Náročně pracovní podmínky při těžbě uhlí , kterým jsou 
vystaveny různé stroje a zařízeni, mohou nepříznivě ovlivnit 
i stopové obsahy složek s určitou předpokládanou agresivitou 
vůči řadě materiálů. Chromatografickým rozborem ovzduší v 
jednotlivých provozech lze tyto látky identifikovat a volit 
vhodná opatřeni ke sníženi koroze a poruchovosti důlních za­
řízeni* ■



2 / EC222XQ1—B£22ÍÍ2di,-a„Í2222Ž02SÍ—B£á££_£-hl2äÍQ0Ž£h-2 
B2£££h2XŽ£b.d21£Sh

O možnosti určováni ohnisek zápar a ohňů v hlubinných 
dolech ze složení plynů v exponovaných místech a tím snížení 
rizikovosti těžby a zvýšeni bezpečnosti práce bylo již hovo­
řeno.

S výstavbou velkolomů, které v blízké budoucnosti do­
sáhnou až 300 m hloubky, vyvstává problém hromadění emisí a 
jejich ovětrávání. V ovzduší povrchových lomů byly nalezeny 
vedle prachu a SO^ i nenasycené uhlovodíky. Vlivem rozdíl­
ných fyzikálních i chemických vlastností se tyto látky /pro­
ti původnímu předpokladu/ nestejnoměrně hromadí nejen podie 
výšky, ale i podle tvarů lomových řezů. Na základě dlouhodo^ 
bého analytického sledování byl vysloven předpoklad je - 
jich rozvrstvováni a přirozeného ovětrávání v závislosti na 
povětrnostních podmínkách /10/.Výsledků bude použito při vy­
pracování technologie ovětrávání lomů. '

S ohledem na předpokládanou přítomnost polyjaderných 
aromatických uhlovodíků v produktech samovolného hořeni hně­
dého uhlí byly při modelových pokusech analyticky sledovány 
vzniklé spaliny.V dehtovitých podílech, vznikajících při ho­
ření hnědého uhlí /zápary/ byla identifikována jedna z hlav­
ních komponent jako di-etyl-isopropyl-oktahydrodibenzofuran 
pravděpodobného strukturního vzorce :

Nlmo tuto sloučeninu je složeni dehtovitých podílů blízké 
nizkotepelným dehtům, prakticky bez polyjaderných aromatic­
kých uhlovodíků /11/.
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V řadě práci se v současné době stanovuji pomoci plyno­
vé chromatografie či kombinace plynové chromatografie s hmo­
tovou spektroskopii stopové těkavé složky v lidském výdechu, 
moči a dalších biologických materiálech s diagnostickým za* 
měřením 712, 13/. Samozřejmě, - že neni v úmyslu provádět 
diagnostiku různých onemocněni v podmínkách SH9. Předpoklá­
dáme ale, že složeni těkavých sloučenin v některých exkre- 
tech může poskytnout představu o případné indisposici Či a- 
lergli daného pracovníka na podminky pracovního prostředí. 
Těkavé složky vé výdechu jsou vlastně produktem ustálení 
rovnováhy mezi látkami rozpuštěnými v krvi a vzduchem v pli­
cích. V takovémto případě je složeni výdechu u různých lidí 
dosti blízké, . pokud nedošlo k patologickým změnám organismů 
7147* Naproti tomu u zdravého člověka je profil těkavých lá­
tek obsažených ve výparech těla /potu/ závislý i na fyzickém 
a psychickém stavu.Z uvedených důvodů jsme provedli řadu ex­
perimentů a sledovali složeni těkavých sloučenin ve výdechu 
a potu. Z dosažených výsledků je reálný předpoklad indikace 
indispoziínich stavů, až alergie a posouzení schopnosti re­
generace organismu u pracovníků na exponovaných místech 
/15/* Pro představu je na obrázcích č.3 až 5 chromatografic- 
ký záznam těkavých sloučenin v potu kuřáka v době astmatic­
kých potíži v závislosti na kouření. -

V závěru kapitoly lze konstatovat, že . včasným vyhledá­
váním podpovrchových dutin a ohnisek zápar lze snížit exha­
lace zejména v hlubokých povrchových dolech. S ohledem na 
povětrnostní podminky pak předpokládat rozvrstveni jednotli­
vých exhalovaných látek a určit alergujici složky u daných 
pracovníků a tím zvýšit plynulost těžby. V době zvýšeného 
výskytu mlh a inverzních stavů rozlišit zdroje exhalaci/imi­
si/ a preventivním opatřením předcházet zhoršení pracovního 
prost ředí.
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Při sledováni ekologických problémů v závislosti na 
spalováni hnědého uhli bylo zjištěno, že vedle oxidu siřiči­
tého se významně podili na poškozováni lesních porostů ' i 
elektrárenský popi lek /16/e Je schopen sorbovat řadu škod* 
livých složek, jako jsou S02 a vicejaderné aromatické uhlo­
vodíky. Oxidace S02 na S03, ke které dochází v kouřové vleč­
ce vlivem vlhkosti a katalytických vlastnosti popilku, zvy­
šuje toxicitu pevného úletu eletkráren pro rostliny. Na roz­
díl od plynného S02 je v technických možnostech zachyceni až 
92 % popilku pomoci elektrofiItrů.

Stav lesnich porostů v Krušných horách jé vzhledem k 
exhalacím asi nejhořši v celé ČSSR. Přes snahu lesnich závo­
dů i rekultivačniho oddělení při SHD, nová výsadba nestačí 
nahradit ztráty. Řada výzkumných prací sleduje chováni jed­
notlivých druhů stromů na škodliviny v ovzduší podle změn 
složeni terpenů, obsažených v silicích stromů /17, 18/, Do­
sažené výsledky naznačuji prospěšnost této cesty, jako např. 
práce Renwicka 719/, zaměřená konkrétně na sledováni závis­
losti skladby terpenů na množství exhalovaného oxidu siři­
čitého. Vedle uvedených směrů výzkumů se zdá nadějné sledo­
vat složeni těkavých organických látek v metabolitech stro* 
mů. V závislosti na znečištěni atmosféry a na odolnosti jed­
notlivých druhů strojů dochází ke změnám složeni stromem vy­
dechovaných plynů i ve složeni odpařované tj. deficitní vody 
7207. V tabulce I jsou některé z komponent plynných metabo- 
lítů smrku ztepilého /Picea excelsa/ a břízy bělokoré /Betu* 
la verrucosa/ z oblasti postižené exhalacemi /Litvínov/ a ze 
zdravého prostředí /Jesenice/. V daném případě je chováni 
břízy nezávislé na prostředí. Podobně i rozbor deficitní vo­
dy smrku ztepilého z Litvínova a Jesenice, znázorněného na 
obrázcích 6 a 7, ukazuje na nežádoucí metabolismus v posti­
žené oblasti. Touto metodou byl též dokázán isopren /základ­
ní terpen/ vedle dalších vydechovaných uhlovodíků v plynných
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metabolitech topolu černého.. /Populus nigra/ při podzimním 
žloutnutí listů /obrázek č. 8/. Sledování složeni terpenů a a

metabolitů stromů v závislosti na znečištění ovzduší v jed­
notlivých oblastech, eventuálně modelování těchto stavů, by 
mohlo významně pomoci při správném výběru stromových dru­
hů pro zalešnování severočeského kraje*

I-a-6-ií-l-lí-a—I

Srovnání metabolitů z oblasti postižené exhalacemi /Litví­
nů'^/ se zdravým prostředim/Jesenice/ u smrku /Picea excelsa/ 
á břízy /Betula verruoosa/ * květen 1980*

Hodnoty v objemových ppm

Složka
Postižený 

s m r k
/Litvínov/

Zdravý 
s m rk

/Jesenice/

B ř í z a

/Litvínov/ /Jesenice/

Isobutyraldehyd 0,86 0,01 0,11. 0,01

Isopropyl-formiat 0,81 2,28 2,27 2,47

3-Hetyl-2-butanon 0,60 0,84 0,75 0,99

2-Pentanon 0,19 0,20 0,32 ' 0,63

1-Propanol 2,00 0,62 0,23 0,34

2-Ety1-1-butanol 1,94 0,09 0,12 ' 0,14

Zvýšený obsah aldehydů a alkoholů v látkách vylučovaných 
stromem je důkazem nepříznivého průběhu metabolismu a naopak 
zvýšený obsah esterů svědčí o příznivém prostředí pro látko­
vou výměnu u stromů.
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Na základě uvedeného výčtu lze říci, že plynová chromá- 
tografie má velký rozsah využiti i v SHD. V mnoha případech 
může napomáhat nejen při zvyšováni bezpečnosti práce a och­
raně zdraví zaměstnanců, ale i v ochraně strojního zařízeni 
a plynulosti těžby energeticky důležité suroviny.
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Obrázek č* 1.

Situační mapa míst odběru vzorků závalového pole na VRC 1 ve 
dnech 25. a 27. 5. 1981, označená 1 až 12 a . 17. 6. 1981 oz* 
načená 1*až 10Í Vzdálenost odběrových míst je 20 m. ,

Obrázek č, 2.

Graf koncentrace etylenu z jednotlivých mist a zakresleni 
stupně zapařeni ze vzájemných poměrů a koncentraci uhlovodi* 
ků závalového pole na VRC 1 dne 25, a 27. 5. 1981 a dne 17. 
6. 1981.

Obrázek č. 3,

Chromatografické spektrum potu osoby při astmatických potí* 
žich /prvý den/. Složka 1 charakteristická pro astma bron* 
chiale.

Obrázek č, 4.

Chromatografické spektrum téže osoby po 16*ti hodinové přes* 
távce kouřeni /třetí den/. Složka 1 snížená.
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Obrázek č, 5.

Chromatografické spektrum po opětném kouřeni /čtvrtý den/ a 
složka 1 znovu zvýšená.
Chromatografické spektrum výdechu obsahovalo složku 1 různě 
se zvyšující od 1 do 4 dne.

Obrázek č. 6.

Chromatogram těkavých organických látek rozpuštěných na vy­
lučované vodě. Smrk ztepilý /pieea excelsa/ - Litvínov.

Složka 1 a 2 neznámé 3 - isobutyraldehyd
4 - isopropylformiat 5 * 2-butanon
6 - 3-metyl-2-butanon 7 - 2-pentanon
8 - 1-propanol

Obrázekč, 7.

Chromatográm těkavých organických látek ve vylučované vodě® 
Smrk ztepilý /Pieea excelsa/ - Jesenice /označení složek 
shodné s obrázkem č. 5/®

Obrázek č. 8®

Chromatogram uhlovodíků vydechovaných topolem černým 
/Populus nigra/.
Složka : 1 - metan 2 - etylen 3 - etan

4 - propylen 5 - propan 6 - isobutan
7 - buten-1 8 - n-butan 9 * isopren
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