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Cel ¢wiczenia

Cwiczenie 1 jest éwiczeniem dyskusyjno-obliczeniowym majacym na celu powtorzenie zagadnien
1 usystematyzowanie wiedzy z zakresu analityki sSrodowiska. Wykonanie zadan zaplanowanych w
ramach tego ¢wiczenia jest podstawa do poprawnego przeprowadzenia eksperymentéw i

interpretacji otrzymanych wynikéw w pdzniejszych etapach zajeé laboratoryjnych.

1. Sladowe zanieczyszczenia

a) Co si¢ kryje pod pojeciem ,,sladowe” zanieczyszczenia?

b) Jak inaczej nazywane sg obecnie zanieczyszczenia Sladowe?

c¢) Podaj po 3 przyktady zanieczyszczen:

powietrza:

gleby:

wody:
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d) Na podstawie wlasciwosci fizykochemicznych oraz struktury ponizszych zanieczyszczen
srodowiska, okre$l ktory z podanych zwigzkéw chemicznych bedzie miat najwigksze

prawdopodobienstwo skazenia powietrza, ktéry skazenia wody a ktory skazenia gleby.

O Aldehyd mréwkowy, formaldehyd

// Masa molowa: 30,031 g/mol

H —_— ( : Temperatura wrzenia: -19 °C

H Log Kow: 0,35

Najwicksze prawdopodobienstwo skazenia ................ przez formaldehyd.

Cl
Cl Cl Dichlorodifenylotrichloroetan (DDT), insektycyd

Masa molowa: 354,49 g/mol

O O Temperatura wrzenia: 260 °C
Cl

Log Kow: 6,2

Najwieksze prawdopodobienstwo skazenia ................. przez DDT.

GDGH
Metotreksat, lek przeciwnowotworowy
,T“? /\L
Masa molowa: 454,4 g/mol
N7 TN COOH
"‘x

\\_{7

Temperatura wrzenia: 561 °C

Log Kow: -1.85

Najwigksze prawdopodobienstwo skazenia ................. przez metotreksat.
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2. Metody wyodre¢bniania i wzbogacania zanieczyszczen z probek
srodowiskowych

a) Co oznacza wyodrgbnianie zwigzku chemicznego z matrycy probki?
b) Co oznacza wzbogacanie zwigzku chemicznego z matrycy probki?
¢) Zaproponuj metode wyodregbniania i wzbogacania dieldryny (insektycyd) z gleby.

Wilasciwosci zwigzku chemicznego:
Masa molowa: 380,91 g/mol
Temperatura wrzenia: 385 °C

Log Kow: 5,7

d) Zaproponuj metode wyodrebniania i wzbogacania metronidazolu (farmaceutyk) z wody.

Wilasciwosci zwigzku chemicznego:
Masa molowa: 171.15 g/mol
Temperatura wrzenia: 301 °C

Log Kow: -0,02
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3. Wykrywanie Sladowych zanieczyszczen w Srodowisku
3.1. Chromatografia cieczcowa

a) Podpisz elementy schematu chromatografu cieczowego i zaznacz kierunek przeptywu fazy

ruchomej

b) Podaj po jednym przyktadzie fazy ruchome;j i fazy stacjonarnej stosowanych w chromatografii
cieczowej

¢) Do laboratorium przywieziono dwie probki wody, jedng z rzeki (500 ml) prawdopodobnie
skazonej wyciekiem §ciekow z kanalizacji szpitalnej a druga ze stawu (500 ml) sasiadujacego ze
szpitalem. Zlecono analize danych probek w celu potwierdzenia obecnosci ibuprofenu i
paracetamolu. Przywiezione probki przygotowano do analizy instrumentalnej poprzez ekstrakcje
do fazy stalej i zatezenie z 500 ml do 1 ml. Wykonano analizy chromatograficzne probki
wzorcowej ibuprofenu (Rys. 1) oraz paracetamolu (Rys. 2) a nastgpnie analizy chromatograficzne
probki pobranej z rzeki (Rys. 3) oraz probki pobranej ze stawu (Rys. 4).
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Rys. 1 Chromatogram uzyskany z analizy roztworu wzorcowego ibuprofenu

mAU
PDA Multi 1 272nm,4nm
7,5+
:
5,0+
2,5
0,0
T T T — — —T T
0 5 10 15 20

min

Rys. 2 Chromatogram uzyskany z analizy roztworu wzorcowego paracetamolu
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Rys. 3 Chromatogram uzyskany z analizy ekstraktu z probki wody z rzeki
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Rys. 4 Chromatogram uzyskany z analizy ekstraktu z probki wody ze stawu

Czy w badanych probkach wykryto ibuprofen oraz paracetamol? Jesli tak to jaki parametr stuzy
do identyfikacji zwigzkow chemicznych w chromatografii?
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3.2. Chromatografia gazowa

a) Podpisz elementy schematu chromatografu gazowego i zaznacz kierunek przeptywu fazy
ruchome;j

b) Podaj po jednej fazie ruchome;j i fazie stacjonarnej stosowanej w chromatografii gazowej

¢) Do laboratorium przywieziono probke gleby prawdopodobnie skazonej wielopierscieniowymi
weglowodorami aromatycznymi (WWA). Zlecono analize danej probki w celu potwierdzenia
obecnosci antracenu i fluoratenu. Przywieziong probke przygotowano do analizy instrumentalnej
poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikiem wspomagang ultradzwieckami. Wykonano analizy
chromatograficzne probki wzorcowej antracenu (Rys. 5) oraz fluorantenu (Rys. 6) a nastepnie
analizy chromatograficzne ekstraktu z probki gleby (Rys. 7).
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Rys. 5 Chromatogram otrzymany z analizy roztworu wzorcowego antracenu
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Rys. 6 Chromatogram otrzymany z analizy roztworu wzorcowego fluorantenu
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Rys. 7 Chromatogram otrzymany z analizy ekstraktu z probki gleby

Czy na podstawie uzyskanych wynikéw mozliwe jest potwierdzenie lub tez zaprzeczenie
obecnosci antracenu 1 flourantenu w probee gleby? Jesli tak to na podstawie jakiego parametru
jest mozliwa analiza jako$ciowa w chromatografii gazowej? Jesli nie podaj propozycje co mozna
zmieni¢, zeby umozliwi¢ analizg jako$ciowg?

3.3. Spektrofotometra UV-Vis
a) Wyjasnij roznice miedzy adsorpcjg a absorpcja?

10
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b) Co oznacza UV-Vis?

c) Co to jest grupa chromoforowa? Podaj przyktad.

styren benzen metakrylan metylu

absorpcja

160 180 200 220 240 260 280 300 320
diugosc fali [nm]

d) Na podstawie powyzszych widm otrzymanych z analizy spektrofotometrycznej UV-Vis, okresl
optymalne dtugosci fali dla podanych zwigzkow chemicznych, przy ktérych nalezy wykonywac
pomiar absorbancji.

11
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4. Metody oznaczania Sladowych zanieczyszczen w Srodowisku

4.1. Oznaczanie zawartosci zelaza w probkach wody metoda krzywej kalibracyjnej za pomoca
spektrofotometrii UV-Vis

a) Do oznaczania ogo6lnej zawartosci zelaza zastosowanie znajduje metoda kolorymetryczna, ktora
polega na redukcji jonéw Fe*" do Fe** za pomocg hydroksylaminy i przeprowadzeniu reakcji
barwnej z fenantroling. Jony Fe?* tworza z tym zwigzkiem pomaranczowy kompleks.
Intensywno$¢ zabarwienia jest proporcjonalna do stezenia zelaza w prdbce 1 oznaczana jest

spektrofotometrycznie metoda krzywej kalibracyjne;.

Przeprowadzono pomiar absorbancji roztworow zelaza o znanym stezeniu (od 0 do 8 pg/ml) oraz
probki wody z rzeki (1), probki wody z jeziora (2) oraz probki wody z morza (3), w ktorych nalezy
oznaczy¢ jego zawartos¢. Wyniki zestawiono w Tabeli 1. Wykres§l krzywa kalibracyjng na
podstawie danych zestawionych w Tabeli 1 1 oblicz zawartosci zelaza w probkach analizowanych

wod metoda krzywej kalibracyjne;.

Tabela 1 Wyniki pomiaru absorbancji w zaleznosci od zawartosci zelaza w probce

Stezenie [pug/ml] Absorbancja
0 Slepa proba
0,4 0,003
0,8 0,007
1,6 0,015
4 0,038
8 0,054
Probka 1 0,026
Probka 2 0,081
Probka 3 0,002

12
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Roéwnanie krzywej kalibracyjne;:

Czy mozliwe jest obliczenie zawartosci zelaza we wszystkich badanych probkach? Jesli nie

zaproponuj dziatania, ktore umozliwig wyznaczenie st¢zenia zelaza w probkach.

4.2. Oznaczanie wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) metoda wzorca

wewngetrznego za pomocg chromatografii gazowej (GC)

a) Jednym z podej$¢ do oznaczania ilosciowego WWA w wodzie metodg wzorca wewnetrznego
jest wyizolowanie frakcji weglowodorow z probki wody metoda ekstrakeji do fazy statej (SPE) a
nastgpnie oznaczenie ich zawarto$ci w wodzie technika chromatografii gazowej z detektorem

ptomieniowo-jonizacyjnym (GC/FID). Etapy procedury:
- odmierzenie probki wody (250 ml),

- dodanie odpowiedniej objetosci roztworu wzorca wewnetrznego (9-metyloantracenu o stezeniu

128 ug/cm?) do probki analitycznej,
- ekstrakcja do fazy stalej i elucja 1 ml dichlorometanu,

- analiza GC/FID roztworu kalibracyjnego wzorcow WWA i wzorca wewngetrznego (stgzenie 12

ng/cm®) oraz analiza ekstraktu z probki wody

a) oblicz objetoéé roztworu wzorca wewnetrznego o stezeniu 128 pg/cm?® jaka powinno si¢ dodaé
do 250 ml probki wody wiedzac, iz ilos¢ wzorca w probce powinna by¢ ~2 razy wigksza niz

analitu. Zaktada sie, ze stezenie poszczegdlnych WWA w wodzie wynosi ~0,65 ppm.

13
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Rys. 8 Chromatogram uzyskany z analizy GC roztworu kalibracyjnego wzorcow WWA i wzorca wewngtrznego
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Rys. 9 Chromatogram otrzymany z analiz GC ekstraktu z probki wody

16
1 14+15
(4] ‘13
g L2
I\ -M/"‘l
I

Tabela 2 Zestawienie danych uzyskanych z analiz GC

Analit Pole(l‘;/ozxzizzz)chni Pole (}I))(;(\;&l;iligchni

1 100457 -

2 101328 -

3 100114 -

4 100289 -

5 70128 4008
6 60163 1003
7 90898 11276
8 90967 8493
9 80967 6932
10 100005 7004
11 80345 7125
12 100034 5997
13 60178 7065
14 70968
15 90785 6128
16 80126 6773

Wzorzec wewngetrzny 200178 20746

Analiza sladowych zanieczyszczen w srodowisku
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b) Co to jest wzorzec wewnetrzny?

¢) Na podstawie wynikow otrzymanych z analizy GC roztworu kalibracyjnego wzorcow WWA i

wzorca wewnetrznego (stezenie 12 pg/cm?®) wyznacz wspdtczynnik odpowiedzi dla fenantrenu

korzystajac z ponizszego wzoru:

_ AgxXmy lub f_ Ag X Cy,
Ay X mg Aw X Cq
gdzie,

f — wspodtezynnik odpowiedzi,
Aa —pole powierzchni piku analitu,
m,— masa analitu, C, — st¢zenie analitu,

Aw— pole powierzchni piku wzorca wewnetrznego,

my — masa wzorca wewngtrznego, Cy — stezenie wzorca wewngtrznego.

)

d) Na podstawie wyznaczonej wartosci wspotczynnika odpowiedzi oraz wynikow otrzymanych z

analizy GC ekstraktu probki wody oblicz stezenie fenantrenu w badanej probce wody korzystajac

z powyzszego wzoru (1).

16
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4.3. Oznaczanie zawarto$ci antracenu w probee gleby metodg dodatku wzorca przy uzyciu HPLC

a) Jednym z podej$¢ do oznaczania antracenu w glebie metoda dodatku wzorca jest wyizolowanie

analitu z probki za pomocg ekstrakcji rozpuszczalnikiem i analiza HPLC. Etapy procedury:
- Nawazenie 1,5 g probki gleby

- Ekstrakcja gleby rozpuszczalnikiem (20 ml)

- Zatezenie (wzbogacenie) za pomoca wyparki prozniowej do objetosci 2 ml

- Rozdzielenie ekstraktu na dwie rowne czesci A 1 B

- Analiza HPLC roztworu wzorcowego antracenu

- Analiza HPLC ekstraktu A

- Dodanie do ekstraktu B odpowiedniej objetosci roztworu wzorcowego antracenu o stezeniu 80

pg/ml i analiza HPLC

|

Rys. 10 Chromatogram HPLC roztworu wzorcowego antracenu

17



Analiza sladowych zanieczyszczen w srodowisku

mAU
&'A' minm {100 |

oo ow B oBom 5B OROR
"W o »m 6 w o »w o »w ©°
AERERANTARARRERARTRN |

o
[=]

IERIRRRTANRERUERRRINRRRA RN N RTE]

05 1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0 min

Rys. 11 Chromatogram otrzymany z analizy HPLC ekstraktu A z gleby bez dodatku wzorca
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Rys. 12 Chromatogram otrzymany z analizy HPLC ekstraktu B z gleby z dodatkiem wzorca
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Tabela 3 Zestawienie danych uzyskanych z analiz HPLC

. o Pole powierzchni (bez Pole powierzchni (z
Analit Czas retencji [min] dodatku wzorcow) dodatkiem wzorcow)
Antracen 3,3 80497 241651

a) Oblicz objeto$¢ roztworu wzorca antracenu o stezeniu 80 pg/cm?® jaka powinno sie dodaé do 1
ml ekstraktu z probki gleby wiedzac, iz ilo$¢ wzorca w probee powinna by¢ ~2 razy wigksza niz

analitu. Zaktada sie, Ze stezenie antracenu w wodzie wynosi ~0,4 ppm.

b) Oblicz stgzenie antracenu w badanej probce gleby.

_ AaXxXmy
M= = Aa (2)

gdzie,

Aa —pole powierzchni analitu w probee bez dodatku wzorca,
Ag — pole powierzchni analitu w probce z dodatkiem wzorca,
myw — masa dodanego wzorca do probki,

m — masa analitu w probce.
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