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Povzetek. Zakonske zahteve po kakovosti pitne vode v EU so povzrocile optimizacijo
analiznih tehnik za doloCanje organskih onesnazeval v pitni vodi na koncentracijskem
obmodju ng/L. Zahtevan je monitoring podzemne vode v vodonosnikih, ki so vir pitne vode,
za veliko Stevilo potencialno prisotnih organskih spojin pri pri€akovani koncentraciji na nivoju
meje zaznavanja (LOD) obstojecih analiznih metod. V podzemni vodi je obi¢ajno prisotnih le
malo onesnazeval, zato so poro¢ani rezultati obi¢ajno nizji od meje dolo¢anja (LOQ) in LOD
tudi na obmocju ng/L in nizje. Ker je podzemna voda v primerjali z Zivili in podobnimi
materiali bistveno enostavnejSa matrica, je vzdrZzevanje kvantitativnih metod za vsako
onesnazevalo nepotrebno saj mo¢no povecCa stroske monitoringa, na da bi to vplivalo na
uporabno vrednost rezultatov. Tako je zelo pomembna zasnova monitoringa, kjer je pogosta
raba kvalitativnih metod za preliminarno evaluacijo stanja v vodonosniku. ISO 5667-23:2011
Kakovost vode — 23. del: Vodilo za pasivno vzor€enje povrSinskih voda s pasivnimi
vzorCevalniki opredeljuje pasivne vzorCevalnike kot priprave za kvantitativno, semi-
kvantitativno in kvalitativno dolo¢anje razli¢nih onesnazeval. Predstavljena bo uporaba take
priprave z granularnim aktivnim ogljem za kvalitativni monitoring organskih onesnaZeval v
podzemni vodi. Kromatogrami so se obdelali z AMDIS dekonvolucijo in uporabo knjiznice z
retenzijskimi €asi 926 organskih onesnaZeval, Agilent, ZDA. Poleg tega se je pri obdelavi
uporabila NIST 2008 baza masnih spektrov. Ugotovljena onesnaZevala se je razdelilo v
skupine glede na njihov izvor.

Klju€éne besede: podzemna voda, monitoring, pasivno vzoréenje, GC-MS.

Uvod

Ker so zakonske zahteve po kakovosti pitne vode v EU' zelo rigorozne, je to v preteklem
desetletju pomaknilo analizne metode na podrogju analitike organskih spojin'™® na nivoje ng/L ali
celo nizje. Analitiko sledov organskih snovi otezuje dejstvo, da gre za Stevilne snovi, ki se zelo
razlikujejo po fizikalnih in kemijskih lastnostih. V vodonosnikih je vecina onesnazeval prisotnih v
koncentracijah nizjih od meje dolo€anja (LOQ) in tudi meje zaznavanja (LOD) analiznih metod.

V primerjavi s hrano in podobnimi materiali sta podzemna in pitna voda veliko
enostavnejSi matrici, zato je podroben ciljani kvantitativni monitoring nepotreben tako s
stroskovnega, kot tudi strokovnega vidika. Tako je zelo pomembna zasnova monitoringa, kjer je
pogosta raba kvalitativnin metod za preliminarno evaluacijo stanja, ki je kasneje podprta z
natan€nimi in tocnimi kvantitativnimi analiznimi metodami.

Do nedavnega je bil glavni nacin vzorCenja podzemne vode odvzem trenutnega vzorca.
Ta nacCin pogosto privede do precejSnjih stroskov, povezanih z vzorCenjem in analizo vzorca.
Taksni stroSki so manj opravicljivi v primeru da, kljub Sirokemu naboru parametrov, pridobimo le
vecje Stevilo rezultatov analiz poro€anih kot »manj od meje zaznavnosti«.

Alternativni pristop je pasivni nacin vzor€enja, ko sorbent izpostavimo v vrtino za dolo¢en
¢as in analiziramo adsorbirane spojine. 1ISO 5667-23:2011* opredeljuje pasivne vzor&evalnike
kot priprave za kvantitativho, semi-kvantitativno in kvalitativno dolo¢anje razli¢nih onesnazeval.
Kot najpreprostejSo obliko navaja pasivni vzoréevalnik brez membrane, kjer kot membrana
deluje plast vode ob sorbentu. Slednji pasivni vzor€evalniki so zaradi cenovne dostopnosti
najprimernej$i za kvalitativni monitoring, kot osnova za ciljani kvantitativni monitoring®”. V
opisanem primeru se je uporabil pasivni vzor€evalnik z granularnim aktivnim ogliem. Pasivni
vzorCevalniki so se instalirali v izbrane vrtine za nekaj mesecev, nato pa so se adsorbirane
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snovi eluirale iz aktivnega oglija z diklorometanom (DCM), ekstrakt pa se je Se nadaljnje
koncertiral v toku dusSika in analiziral z GC-MS. Kromatogram se je obdelal z AMDIS
dekonvolucijo in uporabo knjiznice 926 organskih onesnazeval, Agilent, ZDA>®. Poleg tega se je
pri obdelavi uporabila NIST 2008 baza masnih spektrov. Ugotovljena onesnazevala se je
razdelilo v skupine glede na njihov izvor®**.

Eksperimentalno delo

Materiali

Pasivni vzor€evalniki iz nerjaveCega Zeleza; jeklena vrv premera cca. 1 mm in objemke iz
nerjaveCega jekla; erlenmajerice, 25 mL, Duran, Nemdcija; aluminijasti pokrovcki premera 32
mm; izparilne epruvete, 10 mL z aluminijastimi zamaski; steklene brizge, 10 mL, Poulten und
Graf, Nemdcija; nastavki za filtriranje iz nerjaveCega jekla, Sartorius, Nemcija; stekleni filtri iz
mikrovlaken, Albet, Spanija; odlagalni pladnji iz nerjavedega jekla; viale 2 mL; septa
silikon/PTFE; 100 pL deaktivirani stekleni inserti, Agilent , ZDA; kromatografske brizge, SGE,
Avstralija; analitska tehtnica AG 204 delta range, Mettler Toledo, ZDA; GC-MS 6900/QP5890
Agilent, ZDA z avtomatskim injektorjem, MultiPurpose Sampler MPS, Gerstel, Nemcija;
kromatografska kolona HP-5MS (DB-5MS) ultra inert 30 m, 1.D. 0,25 mm, df 0,25 pm (J&W,
ZDA); PC s Chemstation racunalniSkim programom, Agilent, ZDA in NIST 2004, ZDA, z
moznostjo avtomatske AMDIS, NIST, ZDA dekonvolucije s vkljuéenim DRS racunalniSkim
programov, Agilent, ZDA; ultra Cista voda (upw) - Easypure LF, Barnstead/Thermolyne
International, ZDA.aceton, metanol, etil acetat Cisto¢e HPLC; DCM, Special CistoCe, Rathburn,
Skotska; i-propanol, for gas chromatography, Merck, Nemdija; aktivno oglje, extra pure, food
grade, 1,5 mm, Merck, Nemcija. Standardne raztopine analitov: EPA 625 meSanice in Ciste
spojine, Dr Ehrenstorfer, Nemdija in Ultra sceintific, ZDA.

Postopek

Metoda temelji na ekstrakciji vzorca vode z aktivnim ogliem (cca. 3 g). Aktivho oglje je
vstavljeno v pasivni vzorCevalnik iz nerjave€ega jekla, ki ga pustimo v vrtini nekaj mesecev. Po
preteku €asa vzamemo pasivni vzorCevalnik iz vrtine, aktivho oglje susimo pri temperaturi do
100°C nato adsorbirane spojine eluiramo iz aktivhega oglja z DCM (cca. 15 mL) v ultrazvocni
kopeli. S stekleno brizgo z nastavkom za filtriranje s steklenim filtrom, odvzamemo ekstrakt in
ga vecino (cca. 10 mL) prefiltriramo v 10 mL epruveto in priblizno 0,5-1 mL v kromatografsko
vialo. Na GC-MS analiziramo ekstrakte, ki so bili preneseni v kromatografske viale. V primeru
potrebe po dolo¢anju nizjih koncentracij, analiziramo tudi koncentrirane ekstrakte (Shema 1).
GC-MS totalni ionski kromatogram (TIC) posnamemo v obmodcju m/z 30 —700. Zacetna
temperatura kromatografske kolone je 35°C (1 min), konc¢a pa 270°C. Temperatura injektorja in
ionskega vira je 250°C. Injiciramo v splitless nacinu 2 pL.

Postopek ugotavljanja sekundarne kontaminacije ob vsaki seriji analiz vzorcev je
naslednji:
1) analiziramo DCM, ki smo ga uporabili za eluiranje,
2) analiziramo standardno raztopino srednjehlapnih analitov K3, ki vklju€uje 200 ug/L HCB,
pogoj, da je sistem ustrezno obcutljiv, je S/N za m/z 284 HCB vecje od 800,
3) analiziramo standardno raztopino hlapnih analitov K3LAH,
4) analiziramo DCM, ki smo ga uporabili za eluiranje,
5) analiziramo ekstrakt vzorca,
6) analiziramo DCM, ki smo ga uporabili za eluiranje,
Ponavljamo 5) in 6) glede na Stevilo vzorcev,
7) analiziramo 10 mL DCM, ki smo ga uporabili za eluiranje Zarjenega aktivnega oglja in ki smo
ga nato skozi brizgo prefiltrirali v prazno vialo (LSL1),
8) analiziramo 10 mL ekstrakta iz aktivnega oglja hranjenega v upw v hladilniku laboratorija; ¢as
hranjenja je enak Casu trajanja izpostavitve pasivnih vzor€evalnikov v vrtini (LSL2),
9) analiziramo standardno raztopino srednjehlapnih analitov K3,
10) analiziramo standardno raztopino hlapnih analitov K3LAH.
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Slika 1: Shema analiznega postopka.

Rezultati

Z analizno metodo zaznamo veliko Stevilo zelo razli€nih spojin s hlapnostjo vi§jo od DCM,
vkljuéno z benzenom in dikloroetenom, do manj hlapnih spojin, kot je na primer holesterol.
Srednjehlapne spojine, ki jih zaznamo, ustrezajo skupini spojin, ki jih navaja EPA 625 metoda.

V nadaljevanju bodo prikazani primeri analiz realnih vzorcev iz razliCnih programov

monitoringov. Spojine v Tabelah 1 in 2 so razvr§€ene po retenzijskih ¢asih (t,), pri imenu spojine
pa je pripisana informacija ali je bila spojina identificirana s knjiZnico masnih spektrov (t.i.) ali pa
je bila identificirana s knjiZznico masnih spektrov in potrjena z isto€asnim injiciranjem Ciste
spojine (c.i.)®. Dodan je podatek o relativni oceni intenzitete kromatografskega vrha (INT, 1-5) s
petstopenjsko lestvico. Spojine, ocenjene z 1 se ne da identificirati neposredno iz TIC
kromatograma, spojine, ocenjene s 5 pa so prevladujoCe v TIC kromatogramu in primerjalno na
vzorce V seriji. 2-4 so vmesnhe ocene med obema skrajnima ocenama.
V Tabeli 1 je prikazana analiza vzorca povrSinske vode, kjer se priCakovano identificira ve¢
spojin kot v podzemni vodi. V Tabeli 2 je prikazana analiza vzorca podzemne vode na obmocju
napajanja reke Drave in vpliv razli€nih onesnazZenj antropogenega izvora. V okviru kampanje
namestitve pasivnih vzor€evalnikov jih je bilo skupno namescenih 28 vzor€evalnikov, na Sliki 2
so prikazane najpogosteje identificirane spojine kot vsota njihovih intenzitet.
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Tabela 1: Spojine identificirane v vzorcu povrsinske vode (reka Drava, leto 2010, €as izpostavitve 3

mesece).
t'.’ ime spojine (t.i. / c.i.) CAS NO INT, vir / razlaga
min T 1-5
3,3 |trikloroeten (t.i.) 79-01-6 3 !<em|cn_9 clscenje, razmascevanje,
industrijsko topilo
3,6 |klorojodometan (t.i.) 593-71-5 1 naravna spojina
3,8 | dimetil disulfid (t.i.) 624-92-0 2 naravna spojina, naftni derivati
4.0 |toluen (c.i) 108-88-3 5 naf.tm derivati, kem. intermediat,
topilo, denaturant
4,6 |tetrakloroeten (t.i.) 127-18-4 3 LOp'k.)J razmascevanje kovin,
emicno CiScenje
5,0 | etilbenzen (c.i.) 100-41-4 5 ngftm derl'vatl, kemiéni intermediat,
sinteza stirena
. . 108-38-3 in C o I .
5,1 | m- + p- ksilen (c.i.) 106-42-3 5 naftni derivati, kemi¢ni intermediat
5,3 | o-ksilen (c.i.) 95-47-6 5 naftni derivati, kemicni intermediat
53 1.-h!droks.|C|hoheksan karboksilna 1123-28-0 3 i
kislina (t.i.)
5,3 |tribromometan (t.i.) 75-25-2 3 | topilo, kemiéni intermediat
. . kemicni intermediat, dodatek
5,6 | p-benzokinon (t.i. 106-51-4 3 kozmetiki, inhibitor polimerizacije
5,8 | alfa-pinen (t.i.) 80-56-8 3 lnsek_t!mdl, I;_ozmeUka, topilo,
plastifikatorji
6-6,5 | izomeri trimetilbenzena (t.i.) - 3 naftni derivati
6,1 | benzaldehid (t.i) 100-52-7 5 | kemicniintermediat, topilo,
repelent za ¢ebele
6,2 |dimetiltrisulfid (t.i.) 3658-80-8 2 | naravna spojina, naftni derivati
6,3 | benzonitril (t.i.) 100-47-0 3 kozmetika, kemicni intermediat
6,7 |benzoksazol (t.i.) 273-53-0 2 | farmacija
6,9 |indan (t.i.) 496-11-7 4 naftni derivati
7,0- |. . . naftni derivati, kemiéni intermediat,
izomeri tetrametilbenzena - 2 ; .
7,4 sinteza stirena
7,3 |1,1,4,4-tetraklorobutadien (t.i.) 36038-53-6 1 industrijska kemikalija
7,8 |trietilfosfat (t.i.) 78-40-0 1 plastifikator
8,0 |1,3,5-triklorobenzen (t.i.) 108-70-3 1 razmascevanje, barve
8,4 |1,2.4-triklorobenzen (c.i.) 120-82-1 1 |insekticid, intermediat, topilo,
razmascevanje, barve
8,5 |2-metil-2H-benzotriazol (t.i.) 16584-00-2 2 herbicidni in antimikrobni pripravki
8,5 | naftalen (c.i.) 91-20-3 3 kemiéni |nterm§d|at, sestavina
repelentov moljev...
8,6 | metil salicilat (t.i.) 119-36-8 3 zdravilo
8,8 | heksakloro-1,3-butadien (c.i.) 87-68-3 3 | topilo, hladilna tekoc€ina
8,8 | 1,2,3-triklorobenzen (t.i.) 87-61-6 1 razmascevanje, barve
8,9 | etilmetilmaleid (t.i.) 20189-42-8 5 naravna spojina
8,9 | 4-i-propilfenilizocianat (t.i.) 31027-31-3 1 f[ermlcnl rezpad herbicida
izoproturona
8,9 | benzotiazol (t.i.) 95-16-9 4 do_datek_guml, protimikrobni
pripravki, arome
9,0 | 3,5-dikloroanilin (t.i.) 626-43-7 1 kemi€ni intermediat
9,4 | 2-metil-2H-indazol-3-amin (t.i.) SERNO12256 2 neznana spojina
9,9 |2,4,6-trikloroanizol (t.i.) 87-40-1 2 pluta, presnovni produkt gliv
10,0 | 2,6-diklorobenzonitril (t.i.) 1194-65-6 1 herbicid diklobenil
10,2 | 1-metilbenzotriazol (t.i.) 13351-73-0 1 protikorozijska zasg¢ita bakra
10,3 | trimetilizocianurat (t.i.) 827-16-7 2 dodatek v pripravkih sploSne rabe
10,4 | dipentildisulfid (t.i.) 112-51-6 2 naftni derivati
10,4 | mevinfos (t.i.) 7786-34-7 1 insekticid
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nt'lri’n ime spojine (t.i. / c.i.) CAS NO Ill\l'g vir / razlaga

1(1)15 izomeri dimetilnaftalena (t.i.) - 1 naftni derivati

11,4 | tributilfosfat (t.i.) 126-73-8 1 | dodatek plastiki

11,5 | kloroneb (t.i.) 2675-77-6 1 |fungicid

11,9 | dihidroaktinidiolid (t.i.) 17092-92-1 | 1 rkizzfﬂ;aeﬂﬂfige;f‘o'ﬁer"te”a'

12,1 | 2,6-dimetoksi-1,4-benzokinon (t.i.) 530-55-2 2 | naravna spojina

12,2 | 3-klorofenol (t.i.) 108-43-0 2 kemicni intermediat, dezinfekcija

12,2 | dietiltoluamid (t.i.) 134-62-3 3 | repelent za mrées

12,6 | 2-metiltiobenzotiazol (t.i.) 615-22-5 2 gume, industrijska odpadna voda

12,8 | benzofenon (t.i.) 119-61-9 3 kozmetika, sestavina insekticidov

12,8 | 1,3,5-tribromo-2-metoksibenzen (ti.) |  607-99-8 2 {gégc:ﬁmdor}le?\rool:um fungicida

13,0 | klomazon (t.i.) 81777-89-1 1 herbicid

13,5 | desetilterbutilazin (c.i.) 30125-63-4 | 1 [ng&gg‘;‘iﬁ:’d“kt herbicida

14,0 | heksaklorobenzen (c.i.) 118-74-1 1 fungicid, kemijski intermediat

14,0 | fluoroimid (t.i.) 41205-21-4 1 fungicid

14,3 | atrazin (c.i.) 1912-24-9 2 herbicid

14,5 | tri-(2-Kloroetil)-fosfat (t.i. 115-96-8 2 ‘;f;sztﬁ(‘i"ra'ec gorenja dodan

14,7 | terbutilazin (c.i.) 5915-41-3 2 herbicid

15,0 | N-butilbenzensulfonamid (c.i.) 3622-84-2 3 E:grs;g"e‘ﬁ;‘;rﬁgetabo"t

15,8 | kofein (t.i.) 58-08-2 3 urbane odpadne vode

16,0 | galaksolid (c.i.) 1222-05-5 3 »musk«, kozmetika

16,2 ‘15gcgeg'tttiazhééga?ti'j:?g':) 1506-02-1 | 2 |»muske, kozmetika

16,4 | dimetenamid (c.i.) 87674-68-8 1 herbicid

18,3 | metolaklor (c.i.) 51218-45-2 1 herbicid

18,4 | musk keton (t.i.) 81-14-1 1 kozmetika, odpadne vode

18,7 | dimetiltetraklorotereftalat (t.i.) 1861-32-1 1 | herbicid

19,4 | zveplo S8 (t.i.) 10544-50-0 2 |nafta, gume, redukcija sulfata

19,6 | oktaklorostiren (t.i.) 29082-74-4 1 sezig odpadkov

19,9 | fluranten (c.i.) 206-44-0 3 ;ﬁ?;n;‘;tfégﬁﬂ:aéorr‘If/p‘l’(g‘t’r';‘r?

20,8 |triklosan (t.i.) 3380-34-5 1 | bakteriostat, dezinfekcija

21,0 | piren (c.i.) 129-00-0 3 ;ﬁ?;n;gt?(;rsr;ﬁ?%asorr]ie\fOkg?rlgl’?

21,1 | giberelin A9 (t.i.) 427-77-0 1 naravni fungicid

21,2 | triklosan metil (t.i.) 4640-01-1 2 razgradnja triklosana

22,7 | 4,4'-di-i-propilbifenil (t.i.) 18970-30-4 2 |topilo

24,8 | anizindion (t.i.) 117-37-3 1 zdravilo

25,8 |5,2',3"4'-tetrametoksi-1,1'-bifenil (t.i.) | 119101-30-3 2 |-

26,1 | propikonazol-I (t.i.) 60207-90-1 1 | fungicid

26,2 | benzilbutilftalat (c.i.) 85-68-7 2 platifikator, kemi&ni intermediat

26,5 | karbamazepin (c.i.) 298-46-4 2 zdravilo

27,3 | trifenilfosfat (t.i.) 115-86-6 3 g:gzgﬂ:‘,aﬂ’ziﬁdrze"a'ec gorenjav

27,6 | tri(2-butoksietil) fosfat (t.i.) 78-51-3 2 plastifikator, zaviralec gorenja

27,6 | piperonil butoksid (t.i.) 51-03-6 1 insekticid

27,8 | tri(2-butoksietil) fosfat (t.i.) 78-51-3 2 plastifikator, zaviralec gorenja
premogov katran, nepopolno

28,3 | benz(a)antracen (c.i.) 56-55-3 1 gorenje lesa in fos. goriv
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nt'lri’n ime spojine (t.i. / c.i.) CAS NO Ill\l'g vir / razlaga

28,5 | krizen (c.i.) 218-01-9 1 kem. intermediat, nepopolno
' B gorenje lesa in fos. goriv

35,2 | benzo(a)piren (c.i.) 50-32-8 1 nepopolno gorenje lesa, fosilnih
' B goriv

43,0 | dimetomorf-2 (t.i.) 110488-70-5 3 | fungicid

43,1 | holesterol (t.i.) 57-88-5 5 | Steroid, gnojevka, greznice,
' ” kanalizacija

47,1 | holesterol benzoat (t.i.) 604-32-0 2 |steroid

47,2 | stigmasterol (t.i. 83-48-7 1 |Steroid, gnojevka, greznice,

kanalizacija

Tabela 2: Tipi€ne spojine identificirane v vzorcu podzemne vode (piezometer na obmocju
napajanja reke Drave, leto 2010, €as izpostavitve 3 mesece).

t, . . . INT, .
min ime spojine (t.i. / c.i.) CAS NO 1-5 vir / razlaga
3,3 | trikloroeten (t.i.) 79-01-6 5 !<em|cn_9 clscenje, razmascevanje,
industrijsko topilo
3,6 | klorojodometan (t.i.) 593-71-5 2 naravna spojina
4.0 | toluen (c.i. 108-88-3 2 naf_tm derivati, kem. intermediat,
topilo, denaturant
4,6 | tetrakloroeten (t.i.) 127-18-4 5 tOp'k.)J razmascevanje kovin,
kemicno ¢iS¢enje
4,9 (1,1,1,1,2-tetrakloroetan (t.i.) 630-20-6 2 topilo, kemiéni intermediat
5,0 | etilbenzen (c.i.) 100-41-4 2 naftnl derl'vatl, kemicni intermediat,
sinteza stirena
. . 108-38-3in C o I .
5,1 | m- + p- ksilen (c.i.) 106-42-3 2 naftni derivati, kemicni intermediat
5,3 | o-ksilen (c.i.) 95-47-6 2 naftni derivati, kemi¢ni intermediat
5,3 | tribromometan (t.i.) 75-25-2 1 topilo, kemi¢ni intermediat
. . kemicni intermediat, dodatek
5.6 | p-benzokinon (t..) 106-51-4 1 kozmetiki, inhibitor polimerizacije
5,6 | eritritol (t.i.) 149-32-6 2 umetno sladilo
6,1 | benzaldehid (t.i 100-52-7 4 kenjlcnl intermediat, topilo, repelent
za Cebele
6,7 | benzoksazol (t.i.) 273-53-0 1 farmacija
7,3 | 1,1,4,4-tetraklorobutadien (t.i.) 36038-53-6 2 industrijska kemikalija
etil-2,3,6,7-tetrahidro-4-
7,6 oksepinekarboksilat (t.i.) 38858-66-1 2 |-
7,8 | metil oktanoat (t.i.) 111-11-5 2 kemicni intermediat, dodatek hrani
7,8 | trietilfosfat (t.i.) 78-40-0 2 plastifikator
8,0 | 1,3,5-triklorobenzen (t.i.) 108-70-3 2 razmascevanje, barve
8,0 |1,1,2,4,4-pentaklorobutadien (t.i.) 21400-41-9 1 industrijska kemikalija
8,3 | benzojska kislina (t.i.) 65-85-0 1 konzervans, kemicni intermediat
8,4 | 1,2,4-triklorobenzen (c.i.) 120-82-1 2 msektl?lvd, mtgrmedlat, topilo,
razmasCevanje, barve
8,5 | 2-metil-2H-benzotriazol (t.i.) 16584-00-2 3 herbicidni in antimikrobni pripravki
8,7 é,i458,1O—tetra0ksasp|ro[5.5]undekan 126-54-5 1 kemic¢ni intermediat
8,8 | heksakloro-1,3-butadien (c.i.) 87-68-3 2 topilo, hladilna tekoc€ina
8,8 | 1,2,3-triklorobenzen (t.i.) 87-61-6 2 razmas&evanje, barve
8,9 | etilmetilmaleid (t.i.) 20189-42-8 4 naravna spojina
9,0 | 3,5-dikloroanilin (t.i.) 626-43-7 1 kem. intermediat
9,4 | 2-metil-2H-indazol-3-amin (t.i.) SERNO12256| 2 |neznana spojina
neznana spojina m/z i o . .
9,7 232:195:168:112:83 1 najverjetneje halogenirana
10,2 | 1-metilbenzotriazol (t.i.) 13351-73-0 1 protikorozijska zasg¢ita bakra
10,3 | trimetilizocianurat (t.i.) 827-16-7 1 dodatek v pripravkih sploSne rabe
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nzri,n ime spojine (t.i. / c.i.) CAS NO ”1\11; vir / razlaga

10,6 | probarbital (t.i.) 76-76-6 1 zdravilo, barbiturat

13,1 | desetilatrazin (c.i.) 6190-65-4 | 3 |razgradniprodukt herbicida
atrazina

13,2 | 2,6-diklorobenzamid (c.i.) 2008-58-4 | 1 g’.‘zgrad”.' produkt herbicida

iklobenila

13,4 | desetilterbutilazin (c.i.) 30125-63-4 | 2 |razgradni produkt herbicida
terbutilazina

14,0 | heksaklorobenzen (c.i.) 118-74-1 1 fungicid, kemijski intermediat

14,3 | atrazin (c.i.) 1912-24-9 5 herbicid

14,4 | propazin (c.i.) 139-40-2 1 herbicid

14,5 | tri-(2-kloroetil)-fosfat (t.i.) 115-96-8 1 kot zaviralec gorenja dodan plastiki

14,7 | terbutilazin (c.i.) 5915-41-3 1 herbicid

15,8 | kofein (t.i.) 58-08-2 1 urbane odpadne vode

16,8 | desmetrin (t.i.) 1014-69-3 1 herbicid

18,2 | metolaklor (c.i.) 51218-45-2 2 herbicid

19,9 | akridin-9-karbaldehid (t.i.) NIST318454 2 razgradni produkt karbamazepina

21,1 | giberelin A9 (t.i.) 427-77-0 3 naravni fungicid

21,8 (Zt'_:f;oro'N'(4'fe”"'“azo"2"')'acetam'd NIST318135 | 1 | antibakterijska sredstva

25,5 | razgradni produkt m/z 162, 282 (t.i.) - 1 razgradni produkt herbicida
metolaklora

32,7 | 6-metilpregn-4-en-3,20-dion (t.i.) 2300-06-3 steroid
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Slika 2: Pregled najpogosteje identificiranih spojin v 27 vzorcih podzemne vode in enem vzorcu
povrsinske vode istega vodonosnika.

Poleg predhodno prikazane uporabe metode pri oceni obremenitve vodonosnika z
organskimi onesnazevali lahko uporabimo metodo tudi pri ugotavljanju vira onesnazenja in
Studiji dinamike Sirjenja onesnazenja po razlinih plasteh vodonosnika, kot bo prikazano na
primeru v nadaljevanju.
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V vrtini LP Vodovodna na obmocju vodonosnika Ljubljanskega polja so bili leta 2010 tri
mesece namesceni pasivni vzorCevalniki na petih globinah (30, 35, 40, 45, 50 m).
Kromatogrami so se interpretirali z AMDIS dekonvolucijo in uporabo namenske knjiznice
organskih onesnazeval. Poleg tega se je pri obdelavi uporabila NIST 2008 baza masnih
spektrov. Ugotovljena onesnazevala se je opredelilo glede na njihov izvor. Ugotovili smo, da so
onesnazevala prisotna po razli¢nih globinah odvisno od njihovih lastnosti (gostota in topnost v
vodi) in vira (tokoven ali disperzen). Povzetek ugotovljenih onesnazenj: halogenirani topili
trikloroeten in tetrakloroeten se nahajata v globljih plasteh in ju v globini 30 in 35 m nismo
zaznali. Najverjetneje gre za disperzno onesnazenje, ki se nahaja v vecji oddaljenosti vrtine.
Urbano onesnazenje je v ve€ji meri prisotno v globini 45 m in 50 m. Z iz€rpavanjem vrtine iz
globine 30 m do konstantnih fizikalno kemijskih parametrov redoks potenciala (ORP), elektricne
prevodnosti in temperature v nivoju zgornjih filtrov, dobimo povpreéno sliko stanja (prisotni so
tako halogenirane spojine kot pesticidi in spojine urbanega izvora).

Tabela 3: identificirane spojine v LP Vodovodna na globini 45 m, kjer je bilo zaznano
najvecje onesnazenije.

rrt1ri'n ime spojine (t.i. / c.i.) CAS NO IlN-IS_ vir / razlaga

3,0 | trikloroeten (t.i.) 79.01-6 | 3 h}%”&'s‘igfslfff:;ﬁ razmascevanje,

3.1 | 1,4-dioksan (t.i) 123-91-1 1 (s)trﬁtéiclv;iifoa’tgs\;ilr;alogeniranih topilih, topilo,
3,1 | 3-metilbutanal (t.i.) 590-86-3 farmacija, kozmetika, arome

3,2 | 2-metilbutanal (t.i.) 96-17-3 arome, naravna spojina

4,4 |tetrakloroeten (t.i) 127-18-4 | 4 2?§g§6j':‘zmaééeva”je kovin, kemicno
5,6 |beta iononon (t.i.) 14901-07-6 | 2 |terpenoidna spojina

7,8 |trietilfosfat (t.i.) 78-40-0 1 | plastifikator

13,1 | desetilatrazin (c.i.) 6190-65-4 | 3 |razgradni product herbicida atrazina
13,2 | 2,6-diklorobenzamid (c.i.) | 2008-58-4 | 1 |razgradni produkt herbicida diklobenila
13,4 | desetilterbutilazin (c.i.) 30125-63-4| 1 |razgradni produkt herbicida terbutilazina
14,1 | simazin (c.i.) 122-34-9 1 |herbicid

14,3 | atrazin (c.i.) 1912-24-9 | 5 | herbicid

14,4 | propazin (c.i.) 139-40-2 2 | herbicid

14,7 | terbutilazin (c.i.) 5915-41-3 | 1 | herbicid

15,8 | kofein (t.i.) 58-08-2 1 |urbane odpadne vode

16,6 | pirimetanil (t.i.) 53112-28-0| 1 |fungicid

17,7 | bromacil (c.i.) 314-40-9 2 | herbicid

18,2 | metolaklor (c.i.) 51218-45-2| 2 | herbicid

19,4 | zveplo S8 (t.i.) 10544-50-0 | 3 |nafta, gume, redukcija sulfata

21,1 |giberelin A9 (t.i.) 427-77-0 1 |naravnifungicid

25,5 rlaézzg?rgggl(gir.c))dukt m/z - 2 | razgradni produkt herbicida metolaklora
26,2 | karbamazepin (c.i.) 298-46-4 zdravilo

43,1 | holesterol (t.i.) 57-88-5 hormon, gnojevka, greznice, kanalizacija

Ugotovljene spojine so se ujemale z rezultati preskusa Crpanja vrtine do konstantnih
fizikalno kemijskih parametrov: temperature, elektricne prevodnosti in redoks potenciala iz
razlicnih globin v letu 2007, ki je pokazal diferenciacijo onesnazenj s kloroformom,
trikloroetenom (TCE), atrazinom (ATR), desetilatrazinom (DEAT), karbamazepinom (CAR) in
nitratom v razli¢nih globinah filtrskega dela vrtine (Tabela 4).
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Tabela 4: Analiza onesnazeval pri odvzemu iz razli¢nih globin s &rpanjem z rotacijsko potopno
¢rpalko MP-1, Grundfos in globinskim vzoréevalnikom iz nerjavecega jekla.

Globina in nacin y(kloroform), | y(TCE), P(ATR), y(DEAT), | »(CAR), y(nitrat),
odvzema pa/L pg/L ng/L ng/L ng/L mg/L
30 m, &rpanje 0,90 0,3 216 129 1,5 28,3
37,5 m, &rpanje 1,00 0,5 211 133 2,6 31,4
45 m, Crpanje <LOD=0,090 0,4 153 156 7,7 22,7
30 m, globinski <LOD=0,000 | 0.1 72,2 70,6 5.8 14,6
vzorcéevalnik
37,5 m, globinski 0,70 03 176 113 12 24.4
vzoréevalnik
45 m, globinski 0,40 0.3 162 109 2.1 25,0
vzoréevalnik

Zakljucek

Analizna metoda za kvalitativno dolo€anje organskih onesnazeval z uporabo pasivnega
vzoréenja in GC-MS je pokazala zelo dobre rezultate pri oceni obremenjenosti vodonoshikov z
organskimi onesnaZzevali iz razli¢nih antropogenih virov. Metoda sluZi kot preliminaren korak pri
nacrtovanju obsega onesnazeval, ki jih spremljamo kvantitativno in za periodiéno verifikacijo
nabora onesnazeval.

Pasivni vzorCevalniki se lahko namestijo na razliénih lokacijah, pomembna pa je
prepustnost filtrskega dela vrtine in ¢im manjSa obremenjenost vrtine z materiali, ki vsebujejo
organske spojine.

Glede na velike adsorpcijske sposobnosti aktivhega oglja, je zelo pomemben nadzor nad
sekundarno kontaminacijo adsorbenta, bodisi pri samem transportu in instalaciji v vrtino, kot tudi
z materiali v vrtini ter pri pripravi ekstraktov v laboratoriju.

Prednost metode je Sirok obseg onesnazeval, ki jih lahko zaznamo tudi pri koncentraciji
pod 100 ng/L.

Primeren nacin namestitve v vrtini na razlicnih globinah nam da dodatne pomembne
informacije o naravi onesnazenja.

Delo je omogodilo Javno podjetje Vodovod—Kanalizacija d.0.0., ki se mu avtorji
zahvaljujemo, posebno direktorju druzbe Kristofu Mlakarju in direktorju tehni¢no —
investicijskega sektorja JoZetu Bogolinu. Zahvaljujemo se tudi sodelavcem iz Razvojne sluzbe
Borisu Vidicu in Juretu Virantu ter JoZefu Heri¢u iz Geolo$kega zavoda Slovenije za
sodelovanje pri namestitvi pasivnih vzoréevalnikov.
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Abstract

Strict legislation concerning the quality of drinking water in EU requires the optimisation of
analytical methods for organic pollutants to get accurate and precise results at ppt levels. A
broad range of organic compounds with very different physiochemical properties must be
analysed with appropriate techniques near the limit of detection (LOD). In the groundwater
only a few pollutants are usually present, most of them in concentrations below the limit of
quantitation (LOQ) and a lot of them also below the LOD at ppt and sub-ppt levels.
Compared to food products and similar materials, groundwater has a much simpler matrix.
Therefore, rigorous quantitative techniques for thousands of possible pollutants are
unnecessary, as they only increase the price of the monitoring without influencing the quality
of the results. Monitoring strategy for organic pollutants in drinking water resources is
therefore crucial for the evaluation of aquifers. ISO 5667-23:2011 Water quality -Sampling -
Part 23: “Guidance on passive sampling in surface waters using passive sampling” defines
diffuse passive sampling devices as a tool for qualitative, quantitative or semi-quantitative
determinations. Use of such a device with granular activated carbon for qualitative monitoring
as a part of “grab” quantitative monitoring is presented. Evaluation of different pollutant
groups with respect to their origin was performed. For the interpretation of chromatograms
the AMDIS deconvolution was used. Deconvolution was covered by GC-MS library with
retention times for 921 organic contaminants from Agilent USA and also the NIST 2008
library of mass spectra.

Key words: ground water, monitoring, passive sampling, GC-MS.



