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Uvod

Obsah polutantti v pitnych vodéch je regulovdn vyhlaskou
Ministerstva zdravotnictvi CR 376/2000 Sb.! Mezi sledované
organické latky patfi pfedevsim aromatické a halogenované
uhlovodiky, pesticidni ldtky a dalsi. V poslednich letech se pro
extrakci organickych latek vyuzivd mikroextrakce na tuhou
fazi — SPME, kterou vyvinul Janusz Pawliszyn s kolegy na
University of Waterloo v Ontariu v Kanad&”. Zakladnim prin-
cipem této metody je rovnovdznd extrakce analytd z matrice
malym mnozstvim tuhé faze umisténym na povrchu kifemen-
ného vldkna. Analyty jsou poté desorbovdny v prostoru injek-
toru pouZzitého chromatografického systému.

SPME je experimentdlné nendroc¢nd, rychld, relativng lev-
nd bezrozpoustédlovd technika zakoncentrovani analytu. Po-
uziti této techniky umoznilo feSit mnoho analytlckych Proble-
mé® napi.v oblasti analyzy potravin*, vod®>™, ovzdusi® ! i bio-
logickych materigl’

Z hygienického hlediska jsou vyznamnou skupinou kon-
taminantl tékavé organické liatky (VOC). Pro jejich extrakci
je dnes komer¢né dostupnych nékolik vldken, kterd se 1is{
druhem a tloustkou extrakéni faze. Pouziti nalezla predevsim
vldkna s poly(dimethylsiloxanem) (PDMS)" a pro stopové
koncentrace analytd vlakno Carboxen/PDMS ',

PDMS patii mezi homogenni polymery, u kterych jsou
analyty sorbovdny mechanismem absorpce. Vldkno s PDMS
bylo pouzito napt. Erl stanoveni tékavych chlorovanych uhlo-
vodikii ve vodé"!°, vod kontaminovanych benziny'’, substi-
tuovanych benzenu ve vodé'® a sledovani vlivu humlnovych
kyselin na extrakci t€kavych latek".

Carboxen je porézni synteticky uhlikovy materidl, ktery je
rozptylen ve vrstvé PDMS a u néhoz prevazujicim mechanis-
mem zakoncentrovani analytu je adsorpce. Vldknem Carbo-
xen/PDMS bylo stanoveno napt. 55 tékavych latek ve vodé
piedepsanych metodou EPA 524.2 (cit.”%).

Tékavé litky je moZno extrahovat piimou extrakci'>!%18:20
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kdy je vldkno ponofeno do vody nebo je vlikno umisténo
v plynné fdzi nad roztokem (head space), kde se ustavuje
rovnovaha mezi vodni a parni faz{ a mezi parni faz{ a vlaknem.
Pro urychleni difuznich procest je vzorek zpravidla michdn.
Metoda analyzy parniho prostoru (head space) byla vyuzita
napf. pii stanoveni halogenovanych uhlovodiki*'** a mdlo
tékavych organickych chlorovanych kontaminantt®.

Sorbované mnozstvi je v tfifazovém systému ddno vzta-
hem (/)

K xV; xV xC,
K X}V + Ky XV, +V,

(1)

kde n — absorbované mnozstvi, C, — pocdtecni koncentra-
ce analytu v matrici, V, V,,, V, — objemy jednotlivych fazi, f —
vldkno, h — plyn, s — roztok, K; — distribu¢ni konstanta
vlakno/roztok, K, — distribu¢ni konstanta plyn/roztok. Pfi
analyze parniho prostoru hraje vyznamnou roli distribu¢n{
konstanta K, , pro kterou plati vztah (2)
K =Ky / Ky, (2)
kde K je distribu¢ni konstanta vlakno/plyn. Pro ziedéné roz-
toky lze K, nahradit bezrozmérnou Henryho konstantou (3)
=K,/ RT=K, (3)
kde K}, je Henryho konstanta, R je plynova konstanta a T je

teplota. Pii pfimé extrakci s nulovym parnim prostorem V, =
0 rovnice (/) prejde na vztah (4)

K XV, XV, xC,

(4)
K XV +V,

Pri vzorkovani dostatecné velkych objemu kapalné faze
plati, Zze V> K x V,arovnici (4) lze upravit na vztah (5)

n=K. xV;xC, (5)

Absorbované mnozstvi n je pfimo umérné koncentraci
analytu C,, v analyzované matrici a zdvisi na druhu pouzitého
sorbentu K a jeho objemu V.

Vldkna lze tedy pouzit pro extrakci jak z kapalné, tak
z plynné féze.

Extrakce t€kavych latek z parniho prostoru ma nékolik
vyhod: dosazeni rovnovahy je mnohem rychlejsi oproti pfimé
extrakci a neuplatni se efekt matrice®*,

Sorbované mnozstvi analytu a tim analyticky vysledek
mize ovlivnit celd fada faktort, které je pro pozadovanou
metodu nutno optimalizovat, jako jsou teplota a doba sorpce,
objemy jednotlivych fdzi, michani apod.

Cilem price bylo vypracovat SPME metodu pro stanoveni
t€kavych aromatickych a halogenovanych uhlovodikd ve vo-
déich, urcit meze detekce, opakovatelnost a zhodnotit tak moz-
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nost vyuZziti detektorii plameno-ioniza¢niho (FID) a elektro-
nového zdachytu (ECD) a porovnat je s hmotnostnim detekto-
rem (MSD).

s vz

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie a zafizend{

Byly pouZzivdny standardni roztoky té€kavych litek v me-
thanolu firmy Supelco — dibromchlormethan, dichlormethan,
vinylchlorid a standardni smési t€kavych halogenovanych
a aromatickych uhlovodikt. Z té€chto standardd byly ptiprave-
ny smésné kalibracni standardy v methanolu p.a. o koncentra-
cich 0,25 a7 20 ug.ml™' (seznam analytd je v tabulce I).

SPME

K SPME extrakcim bylo pouzivdno vlakno od firmy Su-
pelco se 75 um staciondrni fazi poly(dimethylsiloxan)/Carbo-
xen™ (PDMS/Car) a vldkno se 100 pm fézi poly(dimethylsi-
loxan) (PDMS). Pfed zac¢dtkem analyzy bylo kazdé SPME
vldkno nejprve vyzihdno v GC injektoru pii teploté 280 °C.
Vialka o objemu 4 ml s magnetickym michadlem byla na-
plnéna 2,5 ml vody, pro kalibrace byla pouZivdna balend vo-

Tabulka I
Sledované analyty a detektor pouzity pro jejich stanoven{

Analyt Detektor Charakteristické
ionty pro MSD
[m/z]
Vinylchlorid MSD 62-64
1,1-Dichlorethen ECD 61-96
Dichlormethan ECD 84-49
(E)-1,2-Dichlorethen FID 61-96
1,1-Dichlorethan FID 63-65
(Z)-1,2-Dichlorethen FID 61-96
Chloroform ECD 83-85
1,2-Dichlorethan FID 62-64
1,1,1-Trichlorethan ECD 97-99
Tetrachlormethan ECD 117-119
Benzen FID 78
Trichlorethen ECD 95-130
Bromdichlormethan ECD 83-85
Toluen FID 91-92
Dibromchlormethan ECD 129-127
Tetrachlorethen ECD 166-164
Chlorbenzen FID 112-77
Ethylbenzen FID 91-106
m- a p-Xylen FID 91-106
Bromoform ECD 173-175
Styren FID 104-78
0-Xylen FID 91-106
1,1,2,2-Tetrachlorethan ECD 83-85
1,3-Dichlorbenzen FID 146-148
1,4-Dichlorbenzen FID 146-148
1,2-Dichlorbenzen FID 146-148
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da nesycend CO,. Methanolicky roztok standardu o objemu
pfesné 1 ul byl davkovdn pod hladinu vody a vialka byla
ihned uzavfena a umisténa do stojanu s plotynkou vyhtivanou
na 40 °C, ¢imz byl eliminovén vliv teploty okoli. Vzorek byl
michdn magnetickym michadlem pfi 600 ot. za min. Do par-
niho prostoru bylo vldkno zavedeno tak, aby bylo cca 2 mm
nad hladinou vody. Po extrakci bylo vldkno umisténo do
injektoru s délicem toku (splitless), kde byly analyty desor-
bovany pii 260 °C po dobu 1 min. Pro uzavieni vialky byla
pouzivana septa firmy Supelco: silikonové potazené z obou
stran Cervenym teflonem (teflon/silikon/teflon), silikonové
potazené z jedné strany modrym teflonem (teflon/silikon) a neo-
prénové potazené teflonem (teflon/neopren), silikonové sep-
tum HP Solsept firmy HPST pouzivané s hlinikovou félif a bez
ni a teflonové septum firmy Waters.

Chromatografickd analyza
a) Analyzy byly provddény na plynovém chromatografu HP

5890 s plameno-ioniza¢nim detektorem a detektorem elektro-
nového zdchytu a s kolonou SPB 1 -60m x 0,32 mm x 1,0 um.
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Obr. 1. Chromatograficka separace analyt po zakoncentrovani
z vody na PDMS/Carboxen; kolona SPB 1 — 60 m x 0,32 mm x
1,0 wm, eludt z kolony detegovén paralelné detektory ECD (a) a FID (b);
chromatografické podminky viz text, koncentrace jednotlivych ana-
lytd 2 ug.l’l; 1 — 1,1-dichlorethen, 2 — dichlormethan, 3 — (E)-1,2-
-dichlorethen, 4 — 1,1-dichlorethan, 5 — (Z)-1,2-dichlorethen, 6 — chlo-
roform, 7 — 1,2-dichlorethan, 8§ — 1,1,1-trichlorethan, 9 — tetrachlor-
methan, /0 — benzen, 11 — trichlorethen, /2 — bromdichlormethan,
13 — toluen, /14 — dibromchlormethan, 15 — tetrachlorethen, /6 —
chlorbenzen, /7 — ethylbenzen, /8 — m- a p-xylen, 19 — bromoform,
20— styren, 21 —xylen, 22 — 1,1,2,2-tetrachlorethan, 23 — 1,3-dichlor-
benzen, 24 — 1,4-dichlorbenzen, 25 — 1,2-dichlorbenzen
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Pro lepsi chromatografickou separaci byla pted kolonou pred-
fazena kiemennd kapildra bez staciondrni faze —2,5 m x 0,53 um.
Jako nosny plyn bylo pouzito helium s linedrni rychlosti
30,3 cm.s~ pfi 35 °C. K déleni eludtu z kolony do detektort
byl pouzit OSS ventil (SGE) délici tok v poméru pfiblizné 1:10
pro ECD a FID. Pouzity teplotni program byl: 35 °C — 0,2 min
~20 °C.min™'~90 °C — 6 “C.min"' - 180 °C — 3 min. Chroma-
tografické spektrum stanovovanych analytd je na obr. 1.

b) Dal$im pouzivanym pfistrojem byl plynovy chromatograf
HP 5810 s hmotnostnim detektorem MSD 5971, s kolonou
DB-VRX - 60 m x 0,32 mm x 3,0 um a s piedifazenou
kfemennou kapilarou bez staciondrni faze — 2,5 m x 0,53 um.
Jako nosny plyn bylo pouzito helium s linedrni rychlosti
23,5 cm.s™ ?ﬁ 35 °C. Pouzity teplotni program: 35 °C —3 min
— 8°C.min~ — 210 °C — 5 min. Podminky na hmotnostnim
detektoru: teplota detektoru 280 °C a ionizace ndrazem elek-
trond 70 eV, rezim SIM. Charakteristické ionty pro jednotlivé
analyty jsou uvedeny v tabulce L.

Vysledky a diskuse

V prvni fazi validace analytického postupu byly promé-
feny zdvislosti sorbovaného mnozstvi jednotlivych analytd
na Case. Je patrné, Ze k ustaveni rovnovahy doslo u vlakna

Tabulka II
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Obr. 2. Zavislosti sorpce toluenu na ¢ase; 0 PDMS/Car 75 um, O
PDMS 100 pm, koncentrace toluenu ve vodé 4 ugl™, podminky
SPME viz text

se staciondrni fazi poly(dimethylsiloxan) (100 um) jiz po
2 min, zatimco doba ustaveni rovnovdhy pfi pouZiti vldk-
na PDMS/ Carboxen byla 20 min. Pribéh ¢asové sorpce to-
luenu pfi pouziti jednotlivych vldken je na obr. 2. Vzhledem
k tomu, Ze sorbovand mnozstvi analytl byla pfi pouZiti vldkna
PDMS minimdlné o fad mensi, bylo pro analyticky postup

Parametry metod pro stanoveni sledovanych ldtek, pocet stanoveni 8

Analyt Detekéni limit® Mez stanovitelnosti® RSD [%]
FID ECD MSD FID ECD MSD FID ECD MSD

Vinylchlorid - - 0,06 - - 0,18 - - 17,9
1,1-Dichlorethen - 0,08 0,05 - 0,25 0,15 - 6,2 14,6
Dichlormethan - - 0,02 - - 0,07 - - 7,1
(E)-1,2-Dichlorethen 0,11 - 0,01 0,36 - 0,04 9,0 - 4,3
1,1-Dichlorethan 0,15 — 0,01 0,48 - 0,03 12,1 — 3,4
(Z2)-1,2-Dichlorethen 0,17 - 0,01 0,56 - 0,04 13,9 - 3,7
Chloroform - 0,09 0,01 - 0,31 0,02 - 7,7 2,1
1,2-Dichlorethan 0,16 - 0,03 0,53 - 0,09 13,2 - 9,2
1,1,1-Trichlorethan 0,11 0,08 0,03 0,35 0,27 0,09 8,8 6,7 8,9
Tetrachlormethan - 0,11 0,01 - 0,35 0,03 - 8.8 2,7
Benzen 0,07 - 0,01 0,23 - 0,01 5,7 - 1,0
Trichlorethen - 0,08 0,01 - 0,27 0,03 - 6,7 3,0
Bromdichlormethan — — 0,01 — - 0,04 - — 3,7
Toluen 0,09 - 0,01 0,31 - 0,02 7,7 - 1,5
Dibromchlormethan - 0,11 0,01 - 0,37 0,03 - 9,2 2,7
Tetrachlorethen - 0,08 0,01 - 0,27 0,04 - 6,7 4,2
Chlorbenzen 0,10 — 0,01 0,33 - 0,04 8,2 — 4.4
Etylbenzen 0,09 - 0,01 0,30 - 0,04 7,5 - 4.4
m- a p-Xylen 0,10 - 0,01 0,32 - 0,04 8,0 - 4,0
Bromoform - 0,15 0,04 - 0,50 0,13 - 12,6 12,8
Styren 0,11 — 0,02 0,35 - 0,06 8,7 — 5,7
0-Xylen 0,09 - 0,01 0,31 - 0,03 7,8 - 3,5
1,1,2,2-Tetrachlorethan - 0,14 0,01 - 0,46 0,04 - 11,6 2,5
1,3-Dichlorbenzen 0,11 - 0,02 0,37 - 0,06 9,3 - 6,4
1,4-Dichlorbenzen 0,12 - 0,02 0,38 - 0,08 9,5 - 7,8
1,2-Dichlorbenzen 0,12 - 0,01 0,39 - 0,04 9,8 - 43

“y gl
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stanoveni tékavych latek ve voddch pouzivano vlakno s Car-
boxenem.

Carboxen patii do fady poréznich syntetickych uhlikovych
materidld majicich charakteristické tvary pord, které uplné
prostupuji Cdstice a jsou rovnomérné rozdélené ve vsech veli-
kostech mikro (2-20 A), mezo (20-500 A) a makro (nad 500 A).
Mikropdry tvoii icinné uhlikové molekulové sito idedlni pro
extrakci malych molekul. Pro tento druh vldkna dosud nebyl
teoreticky popsan mechanismus sorpce, predpoklddd se pre-
devsim adsorpce v mikroporech. Jelikoz adsorpce je kompe-
titivni proces, mtize ptitomnost jinych sloucenin ovlivnit ex-
trahované mnozstvi analytu . Sorbované mnozstvi analytu A
vldknem v pfitomnosti slougeniny B je ddno vztahem (6) (cit.?%)

Mmax ><I{A XCA

n= (6)
I+K, xCy+KgxCy

kde n je adsorbované mnozstvi, K, a Ky jsou adsorp¢ni rov-
novdzné konstanty, C, a Cy jsou pocdte¢ni koncentrace ana-
lyti a n,, maximdlné adsorbovatelné mnozstvi slozky A.

Byly proméfeny kalibra¢ni kfivky v rozsahu koncentraci
0d 0,1 pg.I"! do 8 ug.I"" vody. Hodnoty regresnich koeficientii
R’se pohybovaly pro jednotlivé analyty pti pouZiti FID v roz-
sahu 0,9895-0,9985, pii pouziti ECD 0,9928-0,9990 a pfi
stanoveni pomoci MSD 0,9823-0,9995.

Meze detekce X, meze stanovitelnosti X,,q a relativni
smérodatné odchylky RSD byly vypocteny na zdkladé analyz
osmi vzorkii vod o koncentraci jednotlivych analytii 0,1 ug.1™!
vody pro detektor MS a 0,4 pug.I™! vody pii pouziti detektort
FI a EC. Pro vypocty byly pouzity vztahy X, =X s a Xys=
10 x s, kde ¢ je hodnota koeficientu Studentova rozdéleni pro
dany pocet stanoveni a s je vybérovd smérodatnd odchylka.
Hodnoty pro jednotlivé analyty jsou v tabulce II.

Relativni smérodatné odchylky RSD byly zjistény i na
koncentra¢ni hlading 8 ug.I™" pro FID v rozmezi 0,8-3 %, pro
ECD 3,2-4,3 % a pro MSD v rozmezi 4,9-11,9 %.

Vinylchlorid nelze na normou pozadovanych hladinach
0,5 ug.l’1 detekovat plameno-ionizacnim detektorem ani de-
tektorem elektronového zachytu. Rozptyl namétrenych dat pfi
pouziti MSD byl podstatné vy$si nez u ostatnich analytti (RSD
17,9 %), pravdépodobné vzhledem k vysoké tékavosti vinyl-
chloridu a tedy problémim s tim spojenych pti manipulaci
s methanolickymi kalibra¢nimi roztoky. Pii proméfeni kalib-
racni kiivky byl navic pozorovdn vliv ostatnich analyti ve
smési na jeho sorpci. Pfi pouziti samotného vinylchloridu byla
prokdzdna linedrni zdavislost na koncentraci s regresnim koefi-
cientem R? 0,9974. Pokud byla provadéna kalibrace stan-
dardnim roztokem smési VOC, byla ziskdna nelinedrni zdvis-
lost vlivem kompeti¢ni sorpce ostatnich analytt (viz obr. 3).
Analytické parametry vinylchloridu uvedené v tabulce II byly
ziskdny na zdkladé analyz smésného standardu a nutno je proto
povazovat za orientacni.

Sorbované mnozstvi vinylchloridu je zavislé na analyzova-
né matrici a pro stanoveni nelze doporucit vnéjsi kalibraci,
vhodnéjsi se jevi metoda standardniho ptidavku.

Dulezitym faktorem, ktery mtize mit zna¢ny vliv na stano-
veni tékavych latek ve voddch, jsou septa pouzitd k uzavieni
vialek. Vzhledem k tomu, Ze celkové mnozstvi analytd v ana-
lyzovaném objemu vzorku vody je fddové v ng, mdZe i mini-
malni sorpce ovlivnit stanoveni. Byly provedeny pokusy se 6
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Obr. 3. Vliv kompetice na kalibra¢ni zavislost vinylchloridu;
O roztok vinylchloridu v methanolu pfidany do vody; yl = 57,825x
- 2,1757, R = 0,9974, O roztok vinylchloridu a smési VOC v
methanolu pfidany do vody; y2 = —4,4125x" + 49,704x - 2,8552, R* =
0,09986
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Obr. 4. Casova zavislost sorpce toluenu na vlikno PDMS za
pouziti riznych typu sept; ® teflon/silikon/teflon, OJ teflon/silikon,
A teflon/neopren, O septum HP Solsept potazené hlinikovou folif,
@ teflonové septum firmy Waters, B septum HP Solsept, koncentrace
toluenu ve vodé 1 ug.1™

druhy sept za pouziti vldkna s PDMS, u kterého se velice
rychle ustavi rovnovidha a 1ze pomérné snadno zjistit ptipadné
koncentracni zmény analyzované matrice. Z proméienych
Casovych zdvislosti je zfejmé, Ze pfi pouziti sept s teflonovym
povrchem (teflon/silikon/teflon a teflon/silikon firmy Supel-
co) zistdvalo sorbované mnozstvi analytd na vldakno po usta-
veni rovnovahy nezdvislé na dobé sorpce, takZe tato septa jsou
pro zakoncentrovani mikroextrakci vhodnd. Nejvyssi ztra-
ty analyti byly pii pouziti silikonového septa Solsept. Ani
predrazeni hlinikové félie plné€ nezabranilo sorpci a nalezené
mnozstvi analyti bylo po 10 minutdch mensi oproti septim
kombinovanych s teflonem. Teflonové septum Waters bylo
bez silikonové vrstvy a je pravdépodobné, Ze doslo k uniku
analytli proraZzenym otvorem (obr. 4).

Vicendsobné pouziti sept nelze doporucit; pii analyze
vody s koncentraci 1 pg.l” VOC bylo pouZito neporusené
septum teflon/silikon/teflon a ddle septum jednou az pétkrat
propichnuté. Byl pozorovan pokles sorbovaného mnozstvi
v zdvislosti na poctu pouZiti, pti¢emz pfi pétkrat propichnutém
septu bylo zjisténo pouze 60 % pocatec¢niho mnozstvi jednot-
livych analytd.
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Obr. 5. GC-MS chromatogram vodovodni vody po prevareni;
kolona DB VRX - 60 m x 0,32 mm x 3 pm, chromatograﬁcke
podmmky viz text, / — dichlormethan (7, 6 ug.l” ", 2 - chloroform
(4pgl "), 3 — bromdichlormethan (06ugl ) 4 —toluen (0,03 }Lgl )
5 — dibromchlormethan (0,5 pg.1” "), 6 — bromoform (0,2 png.l™)

SPME metoda byla pouzita pro stanoveni VOC ve vodo-
vodni vodé upravené chloraci v srpnu 2002 kratce po zdpla-
vach. Vzhledem k mozné bakteridlni kontaminaci byl hy-
gienickou sluzbou v té dobé vyddn piikaz chlorovat pitnou
vodu tak, aby u spotiebitele byla minimalni koncentrace chlo-
ru 0,2 ug.l’l. V rozvodné siti v Usti nad Labem pievazuje voda
z prehradni nddrze Fldje v KruSnych hordch s vyssim obsahem
huminovych kyselin. Disledkem chlorace bylo, Ze ve vo-
dovodni vodé byly stanoveny vysoké koncentrace haloge-
novanych uhlovodﬂ(u chloroform 72 ug. 1!, bromdichlor-
methan 9 ug.1™, dibromchlormethan 5,4 pg.1” 1 a bromoform
2,3 ugll. TatdZ voda po prevafeni v rychlovarné konvici
obsahovala halogenované uhlovodiky na podstatne niz§ich
koncentra¢nich hladindch: chloroform 4 ug.I™!, bromdichlor-
methan 0,6 ug.l’l, dibromchlormethan 0,5 ug.l’1 a bromoform
0,2 ug.I™! (obr. 5).

Zavér

Koncentrace mikroextrakci v parnim prostoru (SPME head
space) v kombinaci s GC ECD-FID a GC-MS je vhodna
analytickd metoda pro stanoveni tékavych aromatickych a ha-
logenovanych uhlovodiki ve vodach. Pro kvantitativn{ analy-
zu lze pouzit kombinaci plameno-ioniza¢niho detektoru a de-
tektoru elektronového zz’ichP/tu. Dosahované meze detekce
jsou na hladindch 107! ug.I"" vody. Pi pouziti hmotnostniho
detektoru lze analyty prokdzat na koncentracnich hladindch
102 pg.1™". Hodnoty RSD u v&tsiny analytit neprekrodi 10 %.

Dékujeme pani RNDr. Dané Prochdzkové, CSc. a firmé
Sigma-Aldrich za poskytnuti vzorkii sept.
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A. Novotna-Rychtecka and J. Lenicek (Health Institute,
Usti nad Labem, Czech Republic): Determination of Volatile
Organic Compounds in Water by Solid Phase Microex-
traction and Gas Chromatography

A solid-phase microextraction procedure has been deve-
loped for the determination of volatile organic compounds in
water. Head-space extracted samples were analysed by gas
chromatography with flame ionisation or electron capture
detection and by mass spectrometry. The Carboxen/PDMS
fiber was shown to have high affinity to selected aromatic and
chlorinated compounds. The method showed good linearity
between 0.1 ug.l’l and 8 pg.l”! with regression coefficients
ranging from 0.9823 to 0.9995; the precision was from 1.0 to
17.9 %. The effect of septum used in head-space extraction
was also investigated.



