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Oznaczanie BTEX oraz n-alkanéw w wodzie zanieczyszczonej
benzyna metoda GC/FID oraz GC/MS

1. Wstep

Celem <¢wiczenia jest zastosowanie chromatografii gazowej (GC/FID) oraz potaczenia
chromatografii gazowej ze spektrometrig mas (GC/MS) do analizy probki wody zanieczyszczonej
benzyng. Probka wody zostanie wyekstrahowana za pomocg dichlorometanu a uzyskany ekstrakt
bedzie analizowany za pomocg GC/FID oraz GC/MS. Analiza ilo$ciowa zostanie wykonana
metodg wzorca wewnetrznego. Identyfikacja analitow zostanie przeprowadzona metoda GC/MS.
Benzyna jest mieszaning weglowodorow; sklada si¢ przede wszystkim @z
prostotancuchowych weglowodorow alifatycznych o liczbie atomow wegla od 6 do 12.
Wystepuja w niej rowniez weglowodory nienasycone oraz aromatyczne (BTEX). Do benzyn
bezotowiowych dodaje si¢ kilka procent weglowodoréw aromatycznych oraz eterow z grupami

aromatycznymi w celu poprawienia jej liczby oktanowej.
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Rys. 1. Wzory strukturalne wybranych zwigzkéw BTEX: benzen, toluen, ksylen, etylobenzen


http://pl.wikipedia.org/wiki/W%C4%99glowodory_nienasycone
http://pl.wikipedia.org/wiki/W%C4%99glowodory_aromatyczne
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Metoda GC/MS polega na potaczeniu chromatografu gazowego ze spektrometrem mas.
Jest stosowana zaréwno do identyfikacji sktadnikow mieszanin zwigzkow organicznych jak i do
oznaczania ilosciowego poszczegolnych zwigzkow. Oznaczanie ilosciowe metodg GC/MS stosuje
si¢ w tych przypadkach, gdy badana mieszanina sktada si¢ z wielu sktadnikow, za$ stgzenie
oznaczanego skladnika jest niewielkie. W takim przypadku, stosujac tylko analizg
chromatograficzng, cze¢sto nie uzyskuje si¢ wystarczajacego rozdzialu chromatograficznego a
takze nie ma pewnosci, czy dany sygnat odpowiada oznaczanemu zwigzkowi.

Rozdzial mieszaniny zwigzkéw organicznych znajdujgcych si¢ w badanej probece zachodzi

w kolumnie chromatograficznej. Kolumna podtgczona jest do zrodta jonow spektrometru mas.
Zwiazki organiczne eluuja (czyli schodzg z faza ruchomg) kolejno z kolumny do zrdédia jonow,
gdzie zachodzi ich jonizacja.

W metodzie GC/MS spektrometr mas moze spetniac rolg detektora:

e nieselektywnego, czyli czulego na wszystkie sktadniki mieszaniny,

e selektywnego, czyli czutego jedynie na okreslony zwiazek lub grupe zwigzkow.
Jako detektor nieselektywny, spektrometr mas rejestruje catkowity prad jonowy w czasie.
Catkowity prad jonowy jest proporcjonalny do ilosci jondéw, ktora jest z kolei proporcjonalna do
zawarto$ci eluujacego si¢ sktadnika analizowanej mieszaniny. Tak wiec zapis catkowitego pradu
jonowego w czasie jest odpowiednikiem chromatogramu uzyskanego przy zastosowaniu
nieselektywnego detektora chromatografu gazowego np. detektora ptomieniowo-jonizacyjnego
czyli FID. Rejestracj¢ catkowitego pradu jonowego stosuje si¢ przy identyfikacji sktadnikow
mieszaniny. Spektrometr mas dziatajacy jako detektor selektywny rejestruje jedynie wybrane
jony charakterystyczne dla danego zwiazku lub grupy zwiazkow i w ten sposob wykrywa jedynie

okreslone zwigzki.

2. Metoda wzorca wewnetrznego

W metodzie wzorca wewnetrznego do badanej probki dodaje si¢ okreslong ilos¢ wzorca
(substancji standardowej), dobrze oddzielajacego si¢ w danych warunkach analizy od wszystkich
badanych sktadnikow probki. Wzorzec powinien mie¢ wlasciwosci fizyko-chemiczne
maksymalnie zblizone do wlasciwosci substancji badanej, nie moze by¢ skladnikiem
analizowanej probki, poza tym powinien by¢ nielotny, trwaly i dostepny w postaci czystej. 1los¢
dodanego wzorca powinna by¢ pordwnywalna z ilo$cig badanej substancji.

Wspdtezynnik odpowiedzi jest wartoscig charakterystyczng dla okreslonej pary zwiazkow
chemicznych, analitu 1 wzorca wewnetrznego, zalezng od warunkéw przeprowadzanej analizy. W

przypadku, gdy nie dysponujemy wzorcami wszystkich oznaczanych substancji 1 nie mozemy
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wyznaczy¢ eksperymentalnie wspolczynnikow odpowiedzi, przyjmuje si¢ w obliczeniach, ze
wspotczynniki odpowiedzi sa rowne 1. Wynik takiej analizy jest jednak obarczony btedem.

Réwnania stosowane w metodzie wzorca wewnetrznego sg nast¢pujace:
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gdzie:
ha — wysokos¢ piku analitu,
Ca — stezenie analitu w probce,
Ma — masa analitu w probce,
hw — wysokos¢ piku wzorca,
Cw — stezenie wzorca w probce.
my — masa wzorca w probce,

f — wspotczynnik detekcji (wspotezynnik odpowiedzi).

3. Czes¢ doswiadczalna

Studenci pracuja w 2 grupach. Zadaniem studentow jest dobor odpowiedniego wzorca
wewngtrznego do analiz ilosciowych. W tym celu kazda grupa wykonuje analiz¢ roztworu
wzorca wewngtrznego (toluenu lub cyklopentanolu 4 ulL/10 mL) oraz wstepng analizg¢ ekstraktu
probki wody (wczesniej przygotowanego). Po przedyskutowaniu wynikoOw analiz 1 wybraniu
odpowiedniego wzorca wewnetrznego kazda grupa wykonuje analiz¢ GC/FID badanej probki
wody z zastosowaniem metody wzorca wewngtrznego. Wyniki analiz ilosciowych nalezy
nastepnie porowna¢ i skomentowa¢. Pomiar GC/MS przeprowadza operator przyrzadu. Nalezy

zidentyfikowac¢ wybrane anality za pomocg uzyskanych widm mas.
3.1. Przygotowanie wody do analiz chromatograficznych

Zanieczyszczong wodg nalezy dobrze wymiesza¢ poprzez wytrzasanie w ciaggu 5 minut w celu
jej ujednorodnienia dla pobrania reprezentatywnej probki wody. Pobra¢ do rozdzielacza probke
wody o objetosci 50 mL i nastepnie doda¢ 2 mL roztworu wybranego wzorca wewngtrznego
(4 mL/L). Probke ekstrahowa¢ w rozdzielaczu 20 mL dichlorometanu i pozostawi¢ az do

rozdzielenia si¢ warstw. Warstwe organiczng wysuszy¢ bezwodnym siarczanem sodu i
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przesaczy¢ do kolbki stozkowej. Tak przygotowany ekstrakt analizowa¢ metoda GC/FID (analiza

ilosciowa) oraz GC/MS (analiza jakoSciowa) w warunkach podanych ponize;.
3.2. Analizy chromatograficzne GC/FID

1. Ustawi¢ odpowiednie warunki pracy chromatografu gazowego:
e kapilarna kolumna chromatograficzna, pokryta faza ciekla RTX-5 (niepolarng), dtugosé
kolumny 30 m, $rednica wewngtrzna 0,25 mm, grubos¢ filmu fazy ciektej 0,25 pum,
e poczatkowa temp. kolumny 35°C, narost 4°C/min do 100°C, nastgpnie narost 20°C/min do

200°C, czas analizy 21 min,
e temperatura dozownika 220°C,
e temperatura detektora 320°C, czuto$¢ (range) 1x107,

e gaz nos$ny Ar, staly przeptyw 1 ml/min, spliter 1:50.

2. Wykona¢ kolejno analizy chromatograficzne roztworéw wzorcowych toluenu oraz
cyklopentanolu dozujac okoto 1,0 puL kazdego roztworu w celu wyznaczenia czasoOw retencji

poszczegb6lnych wzorcow. Strzykawke my¢ za kazdym razem za pomocg chlorku metylenu.

3. Wykona¢ wstepng analize chromatograficzng ekstraktu wody. Wybra¢ odpowiedni wzorzec

wewnetrzny.

4. Przygotowa¢ probke wody do analizy chromatograficznej wedlug punktu 3.1. 1 wykonaé

analize¢ chromatograficzng GC/FID.

5. Obliczy¢ zawarto$¢ poszczeg6lnych analitow w ekstrakcie metoda wzorca wewngtrznego
przyjmujac wspotczynniki odpowiedzi rowne 1. Poda¢ wynik w pg/L wody i porownaé z

normami.
3.3. Analizy chromatograficzne GC/MS

1. Warunki pracy zestawu GC/MS:
e kapilarna kolumna chromatograficzna, pokryta faza ciekla RTX-5 (niepolarng), dtugos¢
kolumny 30 m, $rednica wewngtrzna 0,25 mm, grubos$¢ filmu fazy cieklej 0,25 pum,
e temperatura poczatkowa kolumny chromatograficznej - 35°C, narost temperatury 4°/min
do 100°C, nastepnie narost 20°C/min do 200°C, czas analizy 21 min,
e temperatura dozownika 220°C,

e temperatura zroédta jonéw 200°C, linia taczaca GC z MS 240°C,
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e jonizacja strumieniem elektronow (70eV),

e gaz nosny — hel, 1 ml/min, podziat strumienia gazu nosnego 1:10.

2. Wykona¢ analiz¢ chromatograficzng przygotowanego ekstraktu wody wedtug punktu 3.1.

3. Wydrukowa¢ chromatogram GC/MS i widma mas wybranych sktadnikow.

4. Na podstawie uzyskanych widm mas zidentyfikowa¢ sktadniki probki poprzez poréwnanie
otrzymanych widm mas z widmami w bibliotece spektrometru mas oraz widmami katalogowymi:

e http://webbook.nist.gov/chemistry/

e http://www.massbank.jp/QuickSearch.html - poszukujgc odpowiedniego widma mas

nalezy zaznaczy¢ nazwe w jezyku angielskim (patrz rys. 1), wzor sumaryczny (formula)

oraz rodzaj widma mas (EI-MS).

4. Wymagania dotyczace sprawozdania

Nalezy opisa¢ wszystkie czynnosci wykonane podczas ¢wiczenia oraz poda¢ wszystkie wyniki
pomiaréw, widma mas i ich interpretacj¢, obliczenia i wyniki analizy. Zawarto$¢ poszczegdlnych

weglowodoréw w analizowanej wodzie nalezy poda¢ w pg/L.

5. Wymagany zakres wiadomosci
* znajomos$¢ budowy 1 zasad dziatania spektrometru mas oraz chromatografu gazowego,
 rola spektrometru mas jako detektora,
* korzysci wynikajace z korzystania z zestawu GC/MS w porownaniu z analizag GC/FID,

* interpretacja widm mas weglowodorow alifatycznych oraz weglowodorow BTEX,

* metodyka oznaczen metodg wzorca wewngtrznego.
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6.1. Odczynniki i szklo laboratoryjne:

1. rozdzielacz V = 100 mL z korkiem teflonowym — 2 szt
2. statyw do rozdzielacza — 2 szt,
3. cylinder miarowy V =50 mL — 2 szt
4. lejek éredni (2 szt) + pasujace saczki,
5. kolbka ptaskodenna Erlenmajera V = 25 mL (2 szt) + pasujace korki
6. bezwodny siarczan sodowy
7. tyzka metalowa mata
8. chlorek metylenu cz.d.a V = 100 ml,
9. chlorek metylenu do mycia strzykawek V =25 mL,
10. mikrostrzykawka do GC o pojemnosci 10 ul — 1 szt.
11. pisak do szkta
12. pipeta V =2 mL + pompka do pipet
13. roztwory toluenu oraz cyklopentanolu do wyznaczania czasoéw retencji (4 pL substancji w 10 mL chlorku
metylenu)
14. roztwory wzorca wewnetrznego W chlorku metylenu (5 mg/mL) V = 25 mL
15. prébka wody zanieczyszczona benzyng bezotowiowa 95 (zawierajgca okoto 5 ml benzyny/L wody)
16. ekstrakt z probki wody (4 pL benzyny w 10 mL chlorku metylenu)
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Rys. 2.

Widma mas wybranych weglowodorow.



