CWICZENIE II. Oznaczenie ilo$ci lotnych zwiazkéw organicznych
w powietrzu metodg GC-FID

Wprowadzenie

Lotne zwigzki organiczne w Srodowisku
Do grupy lotnych zwigzkoéw organicznych (z ang. VOCs — Volatile Organic Compounds) naleza

zwigzki organiczne o temperaturach wrzenia mniejszych lub rownych 250 °C przy cisnieniu 101,3 kPa
(definicja wg Dyrektywy 2004/42/WE). Grupe t¢ tworzg roznorodne zwiazki, takie jak: weglowodory
alifatyczne i aromatyczne, terpeny, aldehydy, ketony, kwasy, estry, alkohole, halogenoweglowodory.

Zwiazki te dostaja si¢ do powietrza, wod i gleb z procesow naturalnych (np. erupcja wulkanow,
przemiana materii) oraz antropogenicznych (spalanie paliw, rafinerie, transport, uboczne produkty wielu
proceséw przemystowych, uzywanie rozpuszczalnikow) i stanowig zrodto zanieczyszczen srodowiska.

Bezposrednie niekorzystne oddziatywanie VOCs wynika z ich wiasciwosci toksycznych,
mutagennych 1/lub kancerogennych. Oddziatywanie posrednie zwigzane jest z powstawaniem
produktow przemian tych zwigzkow, np. w powietrzu zwigzki te biorg udzial w fotolitycznym cyklu
reakcji razem z tlenkami azotu, prowadzac do powstania smogu fotochemicznego.

Lotne zwiazki organiczne charakteryzuja si¢ duza mobilnoscia w $Srodowisku, przy czym
najszybsze przemieszczanie si¢ zachodzi w powietrzu, wskutek wertykalnego i horyzontalnego
mieszania si¢ mas powietrza. Zwiagzki wyemitowane do jednego elementu Srodowiska mogg roéwniez
przenika¢ do innego. Jako substancje lotne, odparowuja do atmosfery z powierzchni gruntu, wod, szos,
terenébw stacji benzynowych czy rur wydechowych, komindéw przemystowych lub otwartych
zbiornikow. Jezeli nie ulegng zadnym reakcjom chemicznym w atmosferze, to kondensuja wraz z woda,
a nastepnie wracaja na powierzchni¢ Ziemi wraz z woda deszczowa.

Istotng role w ocenie skazen $rodowiska odgrywaja weglowodory monoaromatyczne: benzen,
toluen, etylobenzen i ksyleny (nazywane w skrocie BTEX), ze wzgledu na to, ze s jednymi z
najbardziej toksycznych oraz wykazuja relatywnie wysoka rozpuszczalno$¢ w wodzie w poréwnaniu do
innych zwigzkéw ropopochodnych.

Chromatografia gazowa
Chromatografia jest metoda rozdzielania sktadnikow jednorodnych mieszanin w wyniku r6znego

ich podziatu miedzy faze ruchoma i1 nieruchomg uktadu chromatograficznego. Fazg ruchomg moze by¢
gaz lub ciecz, a faza nieruchomg ciato state lub ciecz. Jesli faza ruchoma jest gaz, to chromatografia nosi
nazwe¢ gazowej, gdy zas faza ruchoma jest ciecz to chromatografia taka nazywana jest cieczows.

Analize technikg chromatografii gazowej (GC, Gas Chromatography) wykonuje si¢ zazwyczaj
w stosunkowo wysokich temperaturach, umozliwiajacych odparowywanie nawet substancji statych. W
chromatografie gazowym, gaz nosny ze zbiornika pod ciSnieniem ptynie do specjalnie
skonstruowanego, umozliwiajacego wstrzykiwanie probek, dozownika a nastepnie, juz razem z probka
przez kolumne do detektora. Temperatura dozownika, kolumny i detektora jest regulowana i moze
wynosi¢ nawet 350 °C. Probke w postaci gazu, cieczy lub roztworu wprowadza sie¢ do dozownika
mikrostrzykawka lub specjalnym zaworem dozujagcym (glownie gazy). Probka w dozowniku zostaje
przeprowadzona w stan gazowy (odparowana w wysokiej temperaturze) i ze strumieniem gazu nosnego
przeniesiona do kapilarnej kolumny o dlugosci 20-30 metrow, gdzie nastgpuje rozdzielanie jej
sktadnikéw. Rozdzielone sktadniki trafiaja kolejno do detektora, generujac w nim odpowiedni sygnal,
ktory po wzmocnieniu rejestrowany jest w postaci chromatogramu (patrz Rysunek 2.1).

Chromatografi¢ gazowa substancji gazowych i lotnych rozpuszczalnikéw przeprowadza si¢ w
niezmienione] postaci, jednakze w celu przeprowadzenia analizy organicznych substancji statych i



nielotnych rozpuszczalnikow anality nalezy przeprowadzi¢ w odpowiednie pochodne (derywatyzowac).
Lotnos$¢ substancji zwigksza si¢ poprzez zablokowanie ich polarnych grup funkcyjnych (-COOH, -OH,
NHz). Derywatyzacje przeprowadza si¢ takze w celu zwigkszenia trwaloSci termicznej analizowanych
substancji. W przypadku analizy kwaséw karboksylowych, alkoholi, fenoli i amin najczesciej stosowang
metoda derywatyzcji jest metylacja i/lub sililacja. Detektorami najczesciej stosowanymi do oznaczen
VOCs sg detektor ptomieniowo-jonizacyjny i detektor masowy (spektrometr mas).
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Rys. 2.1. Schemat chromatografu gazowego

1 — zbiornik lub wytwornica gazu no$nego, 2 — regulator przeptywu gazu no$nego.
3 — odtleniacz i osuszacz (oczyszczalnik) gazu nosnego, 4 — przeplywomierz gazu
no$nero. 5 — dozownik. 6 — kolumna. 7 — detektor. 8§ — termostat kolumnv. 9 —
regulator temperatury dozownika, kolumny i detektora, 10 — urzadzenie dozujace,
11 — wzmacniacz sygnatu detektora, 12 — integrator lub komputer z drukarka albo
rejestrator

Jakosciowa i ilosciowa analiza analitow
Chromatogram, ktory jest odpowiedzig detektora w funkcji czasu, dostarcza informacji

jakosciowych i ilosciowych o badanej probce. Podstawowym parametrem wykorzystywanym do
identyfikacji zwigzkoéw jest czas retencji (tr), czyli czas mierzony od momentu rozpoczecia analizy
chromatograficznej (wstrzyknigcia probki) do pojawiania si¢ maksymalnej iloSci analitu w detektorze.
Czas retencji substancji wyznacza si¢ w konkretnych warunkach pomiarowych majacych wptyw na jego
warto$¢. Te warunki to w szczeg6lnosci: rodzaj kolumny (jej wymiary i wypelnienie) oraz parametry
analizy chromatograficznej (predkos$¢ przeptywu gazu no$nego, temperatura kolumny). Poréwnywanie
czasu retencji oznaczanej substancji z wzorcem w celu identyfikacji jest uzasadnione tylko przy
zachowaniu identycznych warunkow analizy. Dlatego tez oprocz tr stosuje si¢ wielkosci retencyjne
obliczane wzglgdem substancji wzorcowych. Bardzo uzytecznym parametrem retencji jest tez indeks
retencji wprowadzony przez Kovatfa. Czas retencji analitu nie zalezy od obecnosci w probce innych
substancji i w pewnych zakresie od ilo$ci analitu (zbyt wysokie st¢zenia analitow powodujg zaburzenia
rozdziatu).

Probki gazowe najczgséciej analizuje si¢ przez bezposrednie wstrzyknigcie ich do chromatografu za
pomoca specjalnej gazoszczelnej strzykawki (10-100 pl). Jednakze lotne zwigzki organiczne w
probkach srodowiskowych wystepuja czesto w stezeniach wymagajacych wzbogacania przed analizg
chromatograficzng. W przypadku probek powietrza najczesciej stosuje si¢ wzbogacanie kriogeniczne i
adsorpcje na statym sorbencie. W przypadku probek wody i gleby réwnocze$nie ze wzbogacaniem
moze nastgpowacé przeniesienie analitow z pierwotnej matrycy do fazy umozliwiajgcej bezposrednie



wprowadzenie do chromatografu gazowego, czyli innej fazy cieklej albo gazowej. Stosowane do tego
celu sg m.in.: techniki ekstrakcyjne do fazy cieklej (SPE), mikroekstakcja do fazy statej (z ang. SPME),
analiza fazy nadpowierzchniowej (z ang. Headspace).
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Rys. 2.2. Etapy metody headspace.

Aby iloSciowo oznaczy¢ analit w fazie gazowej lub skondensowanej w przypadku analizy headspace,
nalezy najpierw przeprowadzi¢ odpowiednig kalibracje (wykona¢ krzywa wzorcowa). W przypadku
probek gazowych nalezy przygotowaé seri¢ rozcienczen analitu o znanym st¢zeniu 1 przeprowadzié
pomiar powierzchni piku w zalezno$ci od stezenia analitu. W przypadku headspace, przygotowujemy
seri¢ roztworow, ktora pozwoli nam okre$li¢ zalezno$¢ pomiedzy sygnatem detektora pochodzacym od
analitu w fazie gazowej od zawartosci analitu z w fazie skondensowane;.

Cwiczenie
1. Oznaczanie ilosciowe etylenu metoda chromatografii gazowej GC-FID

Oznaczang lotna substancja organiczng jest etylen. Jest on potproduktem w produkcji tworzyw
sztucznych a takze bardzo waznym hormonem roslinnym. Ilo§ciowe oznaczenie etylenu wymaga
wykonania najpierw krzywej wzorcowej a nast¢pnie na jej podstawie oznaczenie stgzenia etylenu w
gazowych probkach przygotowanych przez prowadzacego. Analizy wykonujemy wg. osobnej instrukcji,
wstrzykujac, za pomocg gazoszczelnej mikrostrzykawki, odpowiednig objeto$¢ gazowej probki do
chromatografu gazowego z kolumng RTX-5, 30m/0,53 mm. Wyniki analizy rejestrowane sa za pomoca
komputera. Metoda analityczna: Etylen_GC.mth znajduje si¢ w katalogu C:\TC4\GC\Metody\,
chromatogramy zapisujemy w katalogu: C:\TC4\GC\Dane\Kurs6\Zespl\, ...\Zesp2\, ...\Zesp3\. Nr
zespotu jest numerem zadania, ktore wykonywat zespot na ¢wiczeniach jako pierwsze. Nazwy plikow
chromatogramow: Krzl, Krz2 ...; nazwy chromatogramow prob srodowiskowych: Prol, Pro2.

Wykonanie krzywej wzorcowej

Z butelki zawierajacej czysty etylen pobieramy przez septum za pomocg strzykawki 0,35 ml
gazu i wprowadzamy go do innej, zamknigtej septum butelki, zaopatrzonej w mieszadlo (probowka
Eppendorfa) butelki o pojemnosci 350 ml (oznaczy¢ ja jako A). Zawarto$¢ wytrzasamy, po czym, za
pomoca innej strzykawki, pobieramy 0,35 ml gazu i przenosimy do kolejnej butelki (oznaczy¢ ja jako



B). Zawartos¢ butelki wytrzagsamy a nastepnie za pomocg gazoszczelnej mikrostrzykawki pobieramy z
niej kolejno 100, 80, 60, 40 i 20 ul gazu i wstrzykujemy do chromatografu. Jesli po wstrzyknigciu 100
ul gazu detektor nie wykryje obecnosci etylenu, to wykonujemy analiz¢ pobierajac 20 pul gazu z butelki
A. Jesli odpowiedz detektora bedzie wynosita ok. 10 uV, to nalezy wykona¢ pomiary wartosci sygnatu
dla 40, 60, 80 i 100 pl probki.

Kazdy pomiar do kolejnych punktow krzywej wzorcowej powtarzamy trzykrotnie. Pomiary
mozemy wykonywa¢ osobno dla kazdej probki lub wstrzykiwa¢ kolejne probki co 3 min podczas 30
minutowej rejestracji chromatogramu (patrz Rys. 2.3).

Wyznaczanie krzywej wzorcowej oznaczania etylenu
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Rys. 2.3. Chromatogram kolejnych nastrzykow ,,roztworu” etylenu (u gory) oraz krzywa
wzorcowa zaleznosci powierzchni piku od stezenia (ilosci) etylenu (u dotu).

Wykonanie analizy ,,probki srodowiskowej”

W identyczny sposob do opisanego powyzej wykonujemy nastrzyki po 100 pl dostarczonych przez
prowadzacego probek srodowiskowych powietrza i rejestrujemy chromatogramy.

Wyniki

Na podstawie uzyskanej krzywej wzorcowej i chromatogramoéw prob Srodowiskowych wyznacz stgzenie
etylenu w atmosferze w buteleczkach 1 i 2 wyrazone w pul/dm?® powietrza.



