NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI FUNDUSZ SPOLECZNY

E KAPITAt LUDZKI @ Pt or

UNIWERSYTET GDANSKI

Publikacja wspétfinansowana przez Unie Europejskg w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Monitoring i analityka
zanieczyszczen w srodowisku

Wydawnictwo Uniwersytetu Gdanskiego



UNIA EUROPEJSKA * X

KAPITAL LUDZKI @ £UROPEJSKI [

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI FUNDUSZ SPOLECZNY B
UNIWERSYTET GDANSKI

Publikacja wspétfinansowana przez Unie Europejskg w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

© Copyright by:

Piotr Stepnowski, Elzbieta Synak, Beata Szafranek, Zbigniew Kaczynski

Sktad komputerowy: Zbigniew Kaczynski

Strone tytutowg zaprojektowata Anna Biatk-Bieliriska

Recenzent: Prof. dr hab. inz. Waldemar Wardencki

ISBN 978-83-7326-712-1

All rights reserved

Uniwersytet Gdanski
Wydziat Chemii
80-952 Gdanisk, ul. Sobieskiego 18/19



Monitoring i analityka
zanieczyszczen w srodowisku

Piotr Stepnowski
Elzbieta Synak
Beata Szafranek

Zbigniew Kaczynski

Uniwersytet Gdanski, Gdansk 2010



Spis tresci

L. WPROWADZENIE .......coiismisunmsnmsssnsssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssassasssssansssssnsnns 10
II. MONITORING SRODOWISKA NATURALNEGO ......cousrirsrsmssssssssssssssssssssssssssssssssssens 12
I T T N 12
2. Panstwowy Monitoring STOAOWISK ........cccueecueeeieeriteeiteeeieeeseeeeeeseeseeesseesseeeseesseesssessesssesssessnsesssnans 13
3. Monitoring powietrza atmosferyCznego .........ccuuiiiiiuiiiiiiuiiiiiiiiiiir i 15
3.1. Metody monitorowania zagrozen powietrza atmosferyCznego......cocvevvevievininiininesiesesesesese s 19
311, POMUAIY ,iN STEU” oottt ettt ettt et et et e et e teeteete e beesaeebeenbeeasasseeeseersassseaseeasesssenseensasseenseenes 19
3.1.2. Systemy zdalNegO MONITOIOWANIA ...cuecuiriiriiriisisiesiesie st ste e e e st e st e s tesbesbestestesbesbesbestestestessessassansens 21
3.1.3. Monitorowanie atmosfery poprzez obserwacje skutkOw zanieczyszCzen ........cocvvvevevesesenesesennens 24
3.1.4. Monitoring atmosfery w wojewddztwie POMOISKIM .......ccciviririseniesesesese s se et see e 27

1V Fo Ty 11 oY 4Ty Y- R 28
4.1. Metody MONITOIINGU WO.. ..ottt ettt sb e sesresseeseebesbesbesbesbesseeseeseesesbesbessessesbessessas 32
7 1/ o T Yl o T =V Yo R T Y (U PP 33
4.1.2. Teledetekcja W MONITOMNGU WO......c.iiiiiiiiiiesiesiesestese ettt sttt st st s te st e st s besbesaestesbesbesbaneas 34
I T 1o T o o Vi o T4 0 =AYV Yo ISR 35

5. Monitoring jakosci gleby i Ziemi......cccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s 36
5.1. Metody monitorowania gleb i ZIEMi.......cceieierereseseece ettt sttt enas 44
5.1.1. BiomONitoring lE0 i ZIEMi ...ccuicuieiieiiciseseses et st sttt e s bestesresbesrantans 44
5.1.2. Zdalny monitoring glEb i ZIEMI c....uciviiirecece ettt sttt s re e resre et 45

6. Podstawy prawne regulujace systemy monitorowania zagrozen Srodowiska ..........ccceveeeirencrnncrrannennnns 47
7. System jakosci w PMS dotyczacy laboratoriow i sieci pomiaroWyYCh.......cc.eeeeceeeeeereniieiiieeenssnensseesssnens 50
L= L =T =1 0 ] - N 52

I11. ZANIECZYSZCZENIA SRODOWISKA NATURALNEGO, ZRODEA 1

CHARAKTERYSTYKA ....occciiiimiismsisssnisssssssssssssssssssss snsssssssssssssss snsssssssas snssms snsanssssns snssnssnsans 54
1. POWIEtrze atmOSfEIYCZNE ......cceuuiiieiiieiiieiireei et st rree s reeesreessesssensssensssensssenssssnssssnnssensssenssennans 54
1.1. Zrédta zanieczyszczen pOWIetrza atMOSTEIYCZNEEO .......c.vuieieeieiiiieiiesees st sesses 56
1.2. Lotne zanieczyszczenia OrgaNIiCZNE, LZO.......cc.co ittt ettt et eae e b e see e st e s bt e sbeesneeas 58
I TR @ T (o Y2 RS 60
T Y YR 62
2. Zanieczyszczenia powietrza w pomieszczeniach zamknigtych.........cceuiiieiiieiiiiiiiiiiiciirccrrecsrees e 64
3. Zanieczyszczenia powietrza na stanoWisKach Pracy......c.cccceeiieeiiiieiiiiiiiniiieiiieenirnerrsereeesensssessssennns 65



4. Wody Naturalne i SCIEKi......ccvuuireeniiieiiiiiiiiiiiiiieireir e s reeesrasesensesenssssnssssesssssssssnassenssssnssssnsssnns 68

. 1. WOAY OPAUOWE ..ottt sttt sttt sttt st s et e st e s bt e be st e sbe e besatesbeeabesatesbeebesatesbeenbesaeebesatesatessesnsesaean 68
(Ve Yo (VN o o XV =T 2ol Y 1T 1Y OO 69

O VAo To YA e Yoo b 1= 2 Y o [ SRRSO 73

B B, SCHEKI. . veuereereeeseeseeeseeeseeessessseessee st es e s b s s e s E R E AR E ARkt 73

4. 5. Charakterystyka zanieczyszczen organicznyCh WO .......cc.eceeuevivienienieniesesese sttt 74

4. 6. Charakterystyka zanieczyszczen nieorganicznych WA ........coeeevenenienenesesesesese e 78

LI ] 1] VA T=T 41 TN 84
I TV ol T o Yo = 1= o VAN =T o OO 86
5.2. Zrodia zanieCzyszCzeNia 10 i ZIBMI c...u.vuviveceieie ettt se sttt s st esnssseas 87
5.3. Charakterystyka niektorych substancji zanieczyszczajgcych gleby i ziemi€......ccocevvevvevivininesececesene, 89

(ST L (=T - W N 93
IV. POBIERANIE I WSTEPNE PRZYGOTOWANIE PROBEK DO ANALIZY ...covcureurrrrnens 95
1. Pobieranie probek do analizy .........ccceiiieiiieiiiiiiiiiiiiirireee e sresesrne s rrnssrasssensssrnsssensesennesanssarnnans 95
1.1. Zasady Pobierania ProODEK ... bbb st st besbesbesre e 95
1.2. Sposoby pobierania Probek azOWYCh ... 98
1.3. Sposoby pobierania Probek WOANYCH .........ccvviiiiiiiic e 103
1.4. Sposoby pobierania Probek StatyCh.........ciiiiiiiie e 107

2. Utrwalanie i magazynowanie probek.........ccceiiiuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiriiiinrrss e e 109
3. Wprowadzenie do analityki ZanieCzySzCzen .......cciveuiieeiiiieiiiieiiieiiiiiiieeirreeerressresesrenssesssenssssnsssenns 115
I o o Yol T T =1 [ Yo o1 PPN 115
3.2. Metody ProCesU aNalityCZNEEO ....cciierierierieriesesie et steste st te e te st e st e st e st e s testestesbesbesbesbestestestesbessassassessassansans 116
3.3. Oznaczenia ilosciowe Metodami WZglEANYMI......ccuciiiririresesesese et sae st 118
3.3.1. Metoda KrzyWej KalibraCyjne]. ...ttt st sttt st st st s tesbesae s 119
3.3.2. Metoda WZOrCa WEWNELIZNEEO ....cccutiivirieriiriestesieesteste st estestesteeste st e sbeessesabesaeensesasesaeensesasesseensesnsesaean 121
T B IV, =1 oY e [ e Fo 1 U Y V7 e o H P 123

3.4. Przedstawianie WYNIKOW OZNACZEN.......ccceverierierieriesesestesteseste s e stestestestestastestessessestestestestestestessassassessessansans 127

4. Podziat metod wyodrebniania i 0czyszczania analitOW .........cccoeveiiieiiieiiieiiieniircirre e srenesenenns 129
5. Metody fizyczne zageszczania zwigzkdw chemicznych.........cccovvvuviiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiii e 130
6. Metody chemiczne zageszczania analitOW........c...eiiiiuuiiiiiiuiiiiiiiiiiii e 132
6.1. Tworzenie pochodnych analitdw dla ich Wydzielenia .........cccceeeviviniiisesececee e 132
6.2. Derywatyzacja — tworzenie pochodnych dla analizy ... 132
LRI Y [T Y= = 12 Lol - PPN 135
O N 1172 [ o T=Tol - [o1 Y [ T PSPPSR 137



7. Fizykochemiczne sposoby przygotowania Probek ..........ccceeeiveeiiieeiiiiiiieiiiiiiinieinrecsreesreeesressensssennes 139

28 - oo e Yo - ISP 139
2 Vo Ko o o] - OO OO OO OSSOSO 141
7.2.1. Ekstrakcja przez membrany POrOWALE.......cccciviviriiiiisise st re e s sbesbesresbesbe e 144
T 3 S 1 =1 T PPN 146
7.3.1. Ekstrakcja W UKIQAZIE CIECZ-CIECZ.....ivuirririiriisiisise st sttt st sttt st be b s 147
7.3.1.1. Ekstrakcja CieCZami JONOWYMI c..cciiiiiiiiiiiiise st sttt st st sbesbesbesbesbesbestesbesbestesbessensas 150
7.3.2. Techniki ekstrakcji W uKtadzie CIECZ-CIECZ......coueirueiirieirieeeeee et 155
7.3.3. Techniki mikroekstrakcji W UKtadzie CIECZ-CIECZ.....ccvviviririirisecesec e 156
7.3.3.1. Mikroekstrakcja do rozpuszezalniKa........cccceveiiiiiininisesesesese et re e 156
7.3.3.2. Mikroekstrakcja do Kroplic......cccceeeeiiiiiiiiiniiscsescseseses ettt s b s sbe s 156
7.3.3.3. Mikroekstrakcja poprzez membrane do fazy Ciektgj......ccovvvvveriiniiiiiinicsc e 158
7.3.4. Ekstrakcja w ukfadzie Ciato State-CIECZ......ooueiriiiiriiieiie e 160
7.3.4.1. Ekstrakcja odczynnikiem jONOWO-aSOCIaCYJNYM....c.coucirueeriererieneriineeeriee ettt ere s e seene 161
7.3.5. Techniki ekstrakcji w uktadzie ciato State-CieCz......cc.ocveeuieoiicieiee e 163
7.3.5.1. Ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta .......cccvvviviiviinisinneseseseseeen 163
7.3.5.2. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem wspomagana ultradZwiekami........cccceeevevenienenieniesesesesesesenees 165
7.3.5.3. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem ze wspomaganiem promieniowaniem mikrofalowym................ 167
7.3.5.4. Przyspieszona ekstrakcja rozpuszczalNiKiem .......cccoviviiiiininisieccsesesese e 169
7.3.5.5. Ekstrakcja ptynem w stanie NadKrytyCZNYm .......ccoeviviiiininininesesese et sre s 171
7.3.6. EkStrakcja do fazy SAZOWE] ....cciveviiiiiciicesese ettt sttt sttt st sttt et st ae e 174
7.3.7. Techniki ekstrakcji do fazy SaZOWE] .....cccciviruirieirieirieeice ettt 176
7.3.7.1. Statyczna metoda ekstrakcji do fazy nadpowierzchnNiowe]........ccceeevueenieicnienenencccncccreceeenne 176
7.3.7.2. Dynamiczna metoda ekstrakcji do fazy nadpowierzchniowej..........cccvecereveriencninccncccnencnenn 177
7.3.8. Ekstrakcja do fazy STalE]...cciiiciiiiicices ettt ae s 180
7.3.8.1. Mikroekstrakcja do fazy Stat] .....ccccviiiiiiiiiiisieces e 184
7.3.8.2. Mikroekstrakcja do fazy statej za pomocg ruchomego elementu sorpcyjnego......c.ccecevervennenne. 187
7.3.8.3. Mikroekstrakcja do upakowanego sorbentu W StrzyKawcee .......cccocevevevenenenesesesesesesesenes 190
7.3.8.4. Eekstrakcja przez wykluczanie na sorbentach immunologicznych ........ccovevvviniininincncsenee, 192
7.3.8.5. Ekstrakcja za pomocg polimerdw z nadrukiem molekularnym.......ccccecevevieninienienenienesesesenne, 192
7.3.8.6. Ekstrakcja z ograniczonym dostepem do fazy stacjonarnej.......cccecevevcevesenienesesesesesesesiennes 194

L L =T =1 0 ] - Y 196
V. CHROMATOGRAFICZNE METODY ANALITYCZNE........cccccnmsmmssnmssenssansssnsssanssansssnsssens 198
1. Wprowadzenie do metod chromatograficznych..........c.cceiiiiuiiiiiiuiiiiiiiiiiiiiirr e 198
R TR = o PP OO TP 198
1.2. Podziat metod chromatografiCZNyCh ........ccoooi it 199
1.3. Podstawowe pojecia stosowane W chromatografii.........coeeeereirieienieiiriennereie e 200



1.4. Analiza jakosciowa W Chromatografii ......cccccviviiiiiiiiicicec e ers 203

1.5. Analiza iloSciowa W ChromMatografii ......ccceiiiiiiiiiicisece et re b e 204

2. Chromatografia CIECZOWA .......cvuuuiiiiiiiiiiiriii it rs s s s e s s s e e s s s e raa s s esasssssenns 206
2.1. Chromatografia adSOrPCYJNa . .cccicecieriesiesiesiesteste sttt sttt st e s bestesbesbesbesbesbestesbesbestassassessessansans 207
2.2.1. Chromatografia w normalnym ukfadzie faz.........ccceeviviniiinisensee e 207

2.2. Chromatografia POAZIAtOWA ......ccuicieieieee e s sttt s b e s besbesbesbesbestestasaans 209
2.2.1. Chromatografia w odwrdconym ukfadzie faz.........cceeeveviiinisinisee e 210

2.3. Techniki chromatografii CIECZOWE]......cevuivierieciecieses ettt st st st be st e sbesbesaesbesrans 211
2.3.1. Niskocisnieniowa chromatografia CIECZOWA........cccuvuivirininecesece et 211
2.3.2. Wysokosprawna chromatografia ClECZOWA .......ccevevirininiiisesesese ettt 212
2.3.3. Chromatografia CIENKOWAISTWOWA .......cceiiviiriiriisiisesie ettt sttt st te st s be st e sbestestesbesbe e 214

3. Chromatografia SAZOWa .......coivuuuiiiiiiiiiiiiiiiiriii it s s raa s s s e s s s e eaase s s e e s s s asasssssenas 216
3.1, ChrOMAtOZralf BAZOWY ....iiicieiiecieiesiesies ettt st sttt ettt s b e st e st e st e st e st e s besbesbesbesbesbesaesbesbestassassessensansens 217
3.2. Dobér warunkdw analizy chromatografii EAZOWE] ...c..ecvevueveviresiesicsesesese e 220
3.3. Pofaczenie chromatografii gazowej ze Spektrometrig Mas.......cccceveverinesesesesesese e 221

L I L =T =1 10 ] - Y 221
VI. SPEKTROSKOPOWE METODY ANALITYCZNE.......cocssmmsmmnmssnmsssnsssssssmsssnssassssssssens 223
I T T N 223
1.1. Podziat analitycznych metod spektroSKOPOWYCH ......cccocviviiiiiiniiiccccee s 224

2. Spektroskopia molekularna (czasteczkoWa) ......c.ccveuiieeiiieiiiieiiiiiiiiircrrrer e e sreeesseasssensssenns 225
S T =T o BT T O PO TUPPTUPPTUPRRRUPIOE 225
2.2. SpektrofotomMEtria ADSOIPCYINA couiriiiierecesesese ettt st e st e st e st e st e s bestestesbesbestessessessasaens 226
W I o - (VY T o Yo T o] [P 227
2.2.2. SPEKIrOfOtOMELIIA UV-ViS...c..iciieieiece ettt ettt et ettt et et eeae e teeabeete e teeaaeeaeeeseensesssaseensesaean 228
W R X o L= 1 - 1 (0 | - OO OO TSSOSO PSPPSRI 230

2.2.2.2. Wykorzystanie spektrofotometrii UV-VIs ... sse e s e 232

2.2.3. SPEKIrOfOTOMELIIA [R......eiiieeieie ettt ettt ettt et e e te et e teebeebe e beeateebeenbeenseessanseensesssanseensesaean 232
N B B X o L= 1 - 1 (1 | - TS OO TSSOSO 234

2.2.3.2. Wykorzystanie spektrofotometrii IR .......ccccviviiiiiiiinisesesesesese et re s 235

3. SPEKtromMetria AtOMOWA ......iveuiiieiiiieeiiiieiiireeireirreeesreeesreesrressrrasssesssrnssssssssssnssssnssssnsssensssnnssssnsssnnns 236
N Ty =T o OO O P O SPOU PP UOPPTURTRUSRRRTPINE 236
3.2. Absorpcyjna spektrometria atOMOWA .....cciciiereresesesese ettt sttt s bestestestesbestastesaesbesaens 237
A B AV o T- | - AU - R 238
3.2.2. Analiza 10SCIOWA METOUG AAS......ccuiciictecestese ettt st e s be s besbesbesbesbestestesbestestestestees 241
3.2.3. ZaStOSOWANIE AAS ... bbb a et 241

3.3. Emisyjna spektrometria atOMOWA .. ..c.cccirieriiriesesies ettt sttt st sttt besbestesbesbestasbasbesaestessans 242
IR T80 I S o a1t (g T I o3 (o] 0 a1 T= o 1o Y7 [P 242



3.3.2. Emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem za pomocg indukcyjnie sprzezonej plazmy, ICP—

U OUTSPRPN 243

4. SPEKtrOMETIIa MAS ...ccuiiiiiiieiiiiitiireirreetreerreerreeesrnsesrnsesessssensssensssensesenssssnssssnssssnsssenssssnsssannans 245
N TV =T o OO O OO TSSOSO UUPSPPTP 245
V10 Y o ToXYo] o)V e TP 2 [ol LI -1 o L =1 LU - PO SO 245
4.2.1. Jonizacja strumieniem elektronOW, El ... 245
4.2.2. Jonizacja na drodze elektrorozpraszania, ESl......ccceieriiinieniesiesesesesese e see 249
4.2.3. Jonizacja chemiczna pod cisnieniem atmosferycznym, APCl........ccooviverenienesienesesesesese e seseseens 250
4.2.4. Zastosowanie SPEKrOMELIi MAS .cciiiceiiieriesesesese ettt sttt st e st e st e s besbesbestestestesbessansans 251

LI L (=T - ¥ Y 252
VII. ELEKTROCHEMICZNE METODY ANALITYCZNE .......rrirssecrssssssssssnssssssssans 253
I T T N 253
7 S o= o] T 1 1= - 253
2.0, WPTOWAAZENIE ..ttt ettt e ettt e et e e bt e s te e e tteesbee e bee e beesaseaesse e beesnbeesaseaesssansassseasaseesaseasseesseesseesnsaanns 253
2.2. Elektrody stOSOWANE W POTENCIOMEL i .ccuicririesieriisiesiesiestese st sestesie e stestestestestestesbesbesbesaesbestesbassestessessansens 257
2.3. Analityczne zastoSOWaNIE POTENCIOMELII..ccuiiireriresiesiesesesese s e e te e ste et s tesbestestestesbesbessestesaessens 262
0 0 R oo T4 - | gl o] PO OO OO UT VRSP 262
2.3.2. Oznaczanie stezenia jondw w roztworze metoda potencjometrii bezposredni€].......ccccvvevererrennene. 263
2.3.3. Miareczkowanie potencjometryczne metodg KIasyCzng......coceceveverenesienenesesesesesese e see e see s 265

1o 4 Te [0 1 eTy s T=Y T 266
N VAV A o T ¢V To 2T oY [T OSSRt 266
I o 21V e Yo [T ot aV e = 1= G o] o Y APPSO 267
3.3. Zastosowanie Konduktometrii KIaSyCzZNe].......ccuveririrenisiresesesese sttt sttt sre b 271
3.3.1. Konduktometria bezposreadnia.......ccccieivirisisisisiesese sttt st sttt be e sttt sbesre e 271
3.3.2. Miareczkowanie KONAUKLOMELIYCZNE........cviviiiiiriciseseceeese et sbe e 271

L T T S 273
VIII. METODY MIARECZKOWE .......irccrisssnsssssmsssssssssssssssssssssssssssssssss sssssssssms snssns snsanns 274
1. Podziat metod MIareCzKOWYCh..........cvueiiieiiiiiiiiireirree e e s ree s rasesensssensssensssenssssnssssnsanens 274
2. Podstawowe zasady analizy Miar@CzkOWE].......ceuireeiieeiiiieiiirenirenirieeiireesirresirresssressressssessssesssssnssssnns 275
2 R (oY 4 Y Vo VA 4 a1 F= T o V- [ o =IO PRSPt 275
2.2. WyKONanie MIar@CZKOWEANIA........cccuiiietieie ettt ettt ete et et e eete et e e teeteeteeebeeabeeaeabeeseeseaseenseessenseenns 276
2.3, WYKONANIE OBIICZEN ...ttt ettt et e et eete e te e teeebeebaeaseeteeasaeseabeensestsenseenns 277
2.3.1. Wyznaczanie wspotmiernosci kolby Z Pipetg ...t 277

3. Przyktady analiz miareCzkOWYCh ......cc.iieeiiieiiiiiiiiii e s reesreessre e senssenssssnsssssnsssensssnnssnnnes 278



3.1. Oznaczanie chlorkdw metodg POteNCIOMELIYCZNG...cccivirirereresesiese ettt re s ste e saeseens 278

3.2. 0znaczanie chlorkOW Metodg IMONIA.......c.couiiiiicecesee ettt et st e besbesbens 279
3.3. Oznaczanie tlenu rozpuszczonego (TR) w wodzie metodg WiInKIEra .......cocevvevevivenenesesesesesesesesesnens 279
3.4. Kompleksonometryczne 0znaczanie NiKIU........coeceiiieiiiiniesececcsesese e ene s 280
3.5. Oznaczenie zawartosci wodoru i glinu wymiennego w prébkach gleby ........cccovvevevievinineneneseseneens 282
L I L =T =1 10 ] - Y 283



I. Wprowadzenie

Jednym z filaréw wspodtczesnych nauk o srodowisku jest wiedza na temat wielkosci i zasiegu skazenia
Srodowiska przez zanieczyszczenia chemiczne. Bez wiarygodnego okreslenia tych wielkoSci
praktycznie nie jest mozliwe prowadzenie zadnych skutecznych dziatan zmierzajgcych do poprawy
stanu Srodowiska naturalnego. Analityka zanieczyszczen w srodowisku to dzi$ obszerny dziat chemii
analitycznej wykorzystujgcy takie elementy nauk biologicznych oraz nauk o ziemi. Ten
interdyscyplinarny zakres wymaga nie tylko zrozumienia samego procesu analitycznego, ale takze
poznania natury komponentu S$rodowiska bedgcego matrycg oznaczanego zanieczyszczenia
chemicznego.

Wspotczesnie, metody analityki srodowiskowej mozemy podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy. Pierwsza
obejmuje procedury analityczne opracowane dla rutynowego oznaczania (monitorowania) typowych
zanieczyszczen wody, Sciekdw, gleby i atmosfery w celu zakwalifikowania poszczegdinych elementow
Srodowiska do okreslonych klas czy kategorii czystosci, zgodnie z wtasciwymi przepisami prawnymi.
Sg to zaréwno proste metody kolorymetryczne czy wrecz organoleptyczne, dajgce zaledwie
szacunkowy wynik poziomu mierzonego parametru, jak i skomplikowane metody instrumentalne,
wymagajgce uzycia aparatury pomiarowej, niejednokrotnie wyrafinowanej i bardzo drogiej.

Druga grupa obejmuje te metody analityczne, ktére zostaty opracowane w zwigzku z potrzeba
pomiaru wybranych zanieczyszczen $rodowiska, niewyszczegdlnionych w przepisach prawnych,
majacych jednak istotne znaczenie dla poznania stanu i jakosci Srodowiska. W takich przypadkach
mamy na ogoét do czynienia ze ztozonymi procedurami analitycznymi, niejednokrotnie zmierzajgcymi
do pomiaru substancji na poziomie $ladowym czy ultrasladowym.

Obie grupy metod, ktére przeciez niejednokrotnie przenikajg sie w zakresie uzywanej aparatury czy
stosowanych procedur przygotowania prébek, nalezy traktowac nierozerwalnie, jako szeroko
rozumiang analityke srodowiskowa, wykorzystywang miedzy innymi (ale nie wytacznie) w
monitoringu Srodowiska.

Ksztatcenie umiejetnosci w zakresie analityki Srodowiskowej na Uniwersytecie Gdanskim rozpoczeto
sie 20 lat temu, wraz z powotaniem, wdowczas jednego z pierwszych w Polsce, kierunku OCHRONA
SRODOWISKA. Od samego poczatku, proces dydaktyczny w obrebie przedmiotéw zwigzanych z
analitykg Srodowiskowg oparty byt o prace z nowoczesng aparaturg pomiarowg, umozliwiajgc
studentom nabycie konkretnych umiejetnosci praktycznych w tym zakresie, co oczywiscie rowniez
przektadato sie na zwiekszenie ich konkurencyjnosci na rynku pracy. Nabyte doswiadczenia
praktyczne wymagajg jednak dobrego przygotowania teoretycznego do wykonywanych badan tak,
aby swiadomy analityk srodowiskowy rozumiat istote procesu, w ktdrego rezultacie uzyskuje wynik
analityczny.

Niniejszy skrypt jest prdbg podsumowania tych zagadnien teoretycznych, ktére wedtug autoréow sg
niezbedne przysztemu analitykowi Srodowiskowemu do samodzielnego projektowania i realizowania
zadan analitycznych, zaréwno dla potrzeb monitoringu $rodowiska jak i innych pomiaréw
zanieczyszczen chemicznych.

W pierwszej cze$ci oméwione zostaty zatozenia Parstwowego Monitoringu Srodowiska, a takie
stosowane metody monitorowania atmosfery, wéd i gleb. W dalszej czesci przedstawiono
najwazniejsze informacje dotyczace samych zanieczyszczen, ich krétkg charakterystyke oraz zrédta
pochodzenia. Obszerng czes¢ skryptu poswiecono metodom pobierania i przygotowania probek do
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analizy, ktére w catym cyklu analitycznym stanowig niejednokrotnie ,waskie gardto” procesu i majg
bezposredni i decydujgcy wptyw na koncowy wynik pomiaru. W dalszej kolejnosci scharakteryzowano
najwazniejsze metody pomiarowe, ktére stosowane sg do oznaczen koricowych zanieczyszczen
Srodowiskowych. W szczegdlnosci omdwiono metody chromatograficzne, spektroskopowe,
elektroanalityczne oraz miareczkowe. Catos¢ skryptu jest bogato ilustrowana rysunkami i schematami
uzywanej aparatury, a najwazniejsze informacje ujete sg w czytelne ramki. Mamy nadzieje, ze skrypt
ten bedzie przydatnym materiatem dla studentéw i absolwentéw ochrony srodowiska naszego
uniwersytetu oraz innych polskich uczelni.

Gdansk, 6 grudnia 2010 roku

Autorzy
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Il. Monitoring srodowiska naturalnego
1. Wstep

Rozwdj sfery przemystowej i zwigzany z tym popyt na coraz wyzszy standard zycia pociggnat za sobg
degradacje i dezintegracje srodowiska naturalnego w skali globalnej. Ocenia sie, ze w ostatnich 10
latach, do srodowiska naturalnego przedostato sie tyle substancji zanieczyszczajgcych, ile w poprzednich
70 latach, a tempo zanieczyszczania dalej rosnie. Zanieczyszczeniu ulega gleba (przede wszystkim
toksycznymi metalami ciezkimi, promieniotwdrczymi nuklidami i pestycydami), woda oraz powietrze.
Zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego, poza bezposrednimi skutkami, prowadzi do ubozenia
warstwy ozonowej i ocieplenia klimatu. Skutki wysokiego stopnia ingerencji cztowieka w Srodowisko
naturalne mogg by¢ nieodwracalne i w przysztosci zagrozi¢ zyciu biologicznemu, w tym istnieniu ludzi.
Wedtug Swiatowe] Organizacji Zdrowia, 75% wszystkich choréb cztowieka wynika ze ztego stanu
Srodowiska naturalnego. Do tzw. ekologicznych zachorowan zalicza sie m.in. nowotwory ztosliwe,
uposledzenie funkcji watroby, niektére choroby uktadu odpornosciowego, astme oskrzelowg czy
uposledzenie reprodukcji (poronienia, bezptodnosé, wady rozwojowe).

Czesto uwaza sie, ze przemyst chemiczny jest gldwnym sprawcg zanieczyszczenia srodowiska naturalnego,
cho¢ najwiecej zanieczyszczen do Srodowiska odprowadzajg energetyka i transport. Natomiast dzieki
rozwojowi przemystu chemicznego powstajg coraz czulsze techniki analityczne pozwalajgce kontrolowac
zmiany w naszym otoczeniu.

Rozwdj chemii analitycznej umozliwia wykrywanie obecnosci i oznaczanie coraz mniejszych stezen
substancji toksycznych, sledzenie ich przemian i analize wptywu na sSrodowisko naturalne.
Umozliwia to ocene stanu srodowiska, obserwacje oraz prognozowanie zmian w nim zachodzacych.

Wymienione dziatania noszg wspélng nazwe - monitoring srodowiska.

Monitoring srodowiska moze obejmowac obszar oddziatywania konkretnego zaktadu przemystowego
(lokalny), kraju, kontynentu lub catego globu (Swiatowy) oraz dotyczy¢ catosci lub poszczegdlnych jego
elementéw (np. powietrza atmosferycznego, wody czy gleby). Monitoring obejmuje pomiary poziomu
zanieczyszczen, znajdujgcych sie w poszczegdlnych elementach Srodowiska naturalnego, okreslane
wspdlng nazwa - imisja.

Imisjg nazywa sie te z emitowanych zanieczyszczen, ktére zostang wiaczone, przyjete i zaistniejg w
powietrzu atmosferycznym, w wodzie czy glebie, czyli jest to rzeczywiste stezenie zanieczyszczen w
srodowisku naturalnym, wyrazane w jednostkach masy na mase lub objetos¢ poszczegdlnego

elementu srodowiska.

Imisja jest $cisle zwigzana z wielkoscig emisji, warunkami rozprzestrzeniania sie zanieczyszczen, rowniez
zanieczyszczen transgranicznych.
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Emisjg nazywa sie wprowadzanie do srodowiska naturalnego zanieczyszczern w postaci substancji
statych, ciektych lub gazowych. Emisja zanieczyszczen nastepuje z miejsca, w ktorym wytwarza sie

substancje zanieczyszczajace. Miejsce to nazywa sie zrédtem emisji lub emiterem.

Pomiary imisji i emisji sg niezwykle istotne w systemie monitoringu srodowiska naturalnego.

2. Paristwowy Monitoring Srodowiska

Dla zapewnienia wiarygodnosci pomiaréw imisji i emisji, ujednolicenia sposobdw uzyskiwania,
opracowywania i przekazywania informacji o stanie Srodowiska, ustawg z dnia 20 lipca 1991 roku o
Inspekcji Ochrony Srodowiska, utworzono Panstwowy Monitoring Srodowiska (PMS).

W mysl tej ustawy (art.23 p. 2) Paristwowy Monitoring Srodowiska jest "systemem pomiaréw,
ocen i prognoz stanu Srodowiska, realizowanym przez jednostki organizacyjne organdw
administracji panstwowej i rzadowej, organéw gmin, jak réwniez przez szkoly wyisze i
podmioty gospodarcze". Celem PMS (art.23 p. 3) "jest zwiekszenie skutecznosci dziatania na
rzecz ochrony srodowiska poprzez zbieranie, analizowanie i udostepnianie danych dotyczacych

stanu srodowiska i zmian w nim zachodzacych".

Informacje z Paistwowego Monitoringu Srodowiska sa wykorzystywane przez organa administracji
rzgdowej i samorzadowej do:

e zarzadzania S$rodowiskiem za pomocg instrumentéw prawnych (np. pozwolenie na
wprowadzenie do $rodowiska substancji, plan ochrony srodowiska, plan zagospodarowania
przestrzennego i inne),

e monitorowania skutecznosci dziatan w ochronie srodowiska, planowania zréwnowazonego
rozwoju regionu uwzgledniajgcego stan i ochrone przed zanieczyszczeniami,

o realizacji uméw miedzynarodowych, podpisanych i ratyfikowanych przez Polske,

e opracowywania stanowisk negocjacyjnych w zakresie ochrony srodowiska w ramach Unii
Europejskiej.

Prawidtowa realizacja wymienionych zadan musi by¢ oparta na wysokiej jakosci danych, dlatego
gléwnym celem PMS jest wdrazanie nowych programéw i technik monitoringowych, w tym
akredytacja laboratoriéw badawczych i pomiarowych, kontrola uzyskiwanej doktadnosci metod
analitycznych, rdwniez przez udziat w krajowych i miedzynarodowych badaniach poréwnawczych oraz
wspdtpraca z Komisjg Europejska i Europejska Agencjg Srodowiska.

Zbieranie informacji przez Panstwowy Monitoring Srodowiska odbywa sie cyklicznie, wedtug
jednolitych metod i w trzech kategoriach, okreslajacych ich funkcje:

e blok - presje (emisje),

e blok - stan (imisja, jakosc),

e blok - oceny i prognozy.




Informacje dla bloku "presje" dostarczane sg z systemu administracyjnego i Inspekcji Ochrony
Srodowiska. Jednostki administracyjne zobowigzane sg do prowadzenia (wg wymogéw unijnych)
Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR) do powietrza, wod i gleby, rejestru danych
dotyczacych obcigzenia hatasem, tzw. map akustycznych, a takze badan obcigzenia Srodowiska
promieniowaniem elektromagnetycznym (PEM) 1z linii energetycznych czy stacji telefonii

komérkowych.

Blok "stan" jest gléwna czeécig systemu Panstwowego Monitoringu Srodowiska. Obejmuje on

nastepujace podsystemy:

1) monitoring jakosci powietrza

2) monitoring jakosci srodlagdowych wéod powierzchniowych:
a) monitoring rzek,
b) monitoring jezior,

3) monitoring jakosci Srodlagdowych wod podziemnych,

4) monitoring jakosci Morza Battyckiego,

5) monitoring jakosci gleby i ziemi,

6) monitoring hatasu,

7) monitoring pdl elektromagnetycznych,

8) monitoring promieniowania jonizujacego,

9) monitoring lasow,

10) monitoring przyrody.

Podsystemy dostarczajg danych dotyczacych aktualnego stanu poszczegdinych elementéow
Srodowiska. Informacje te, zwane pierwotnymi, razem z danymi z bloku "presje" sg podstawg
zintegrowanej oceny i prognozy stanu srodowiska oraz analizy przyczynowo-skutkowej zaleznosci:
stan Srodowiska a dziatalno$¢ spoteczno-gospodarcza cztowieka. Oceny, analiza i prognozowanie
wykonywane sg w ramach bloku "oceny i prognozy".

Przeptyw informacji w systemie Pafistwowego Monitoringu Srodowiska przedstawiono na rysunku
1. Dziatalnoécig Parstwowego Monitoringu Srodowiska w kraju koordynuje Gtéwny Inspektor
Ochrony Srodowiska podlegty Ministrowi Srodowiska. Wojewddzkie Inspektoraty Srodowiska
podlegaja wojewodzie, marszatkowi wojewddztwa i Gtéwnemu Inspektorowi Srodowiska. Na
poziomie europejskim zarzgdzanie ochrong srodowiska zajmuje sie Komisja Europejska i Europejska
Agencja Srodowiska. Raporty do obu instytucji zatwierdza w kraju Minister Srodowiska.
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Rysunek 1. Schemat dziatania Paristwowego Monitoringu Srodowiska

3. Monitoring powietrza atmosferycznego

Monitoring to termin okreslajgcy systematyczny i zaplanowany system przedsiewzie¢ umozliwiajgcy

ocene stanu wybranego elementu srodowiska na okreslonym terytorium (przestrzeni). Najczesciej

przez monitoring rozumie sie pobieranie préb i analize wykonywang przez automatyczne analizatory

pracujgce w sposéb ciagty,

atmosferycznego zalicza sie:

tymczasem do podstawowych celdéw monitoringu powietrza

o kontrole jakosci powietrza i jej zgodnosci z wymogami normatywnymi; w tym przypadku

wymagane jest stosowanie metody analitycznej scisle sprecyzowanej przez normy,

warunkéw meteorologicznych,

epidemiologicznych),

oraz zastosowaniem metody o niskiej granicy wykrywalnosci,

badanie proceséw zachodzacych w atmosferze.

wykrywanie i okreslenie udziatu poszczegélnych emiteréw, przy czym zaprojektowany system
musi zapewniac¢ uzyskanie wynikow doktadnie przypisanych do czasu i przestrzeni oraz

badanie efektow oddziatywania zanieczyszczen na srodowisko, z uwzglednieniem rodzaju
efektéw, z ktérymi wyniki pomiarow majg by¢ korelowane (np. z wynikami badan

badanie tfa i jego trendéw, z uwzglednieniem wptywu warunkéw geograficznych i sezonowych
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Powyisze cele warunkujg organizacje systemu monitorowania, przy czym stosowane w monitoringu
metody pomiardw muszg charakteryzowac sie wysoky selektywnoscig, a nawet specyficznoscig oraz
muszg spetnia¢ wymagania dotyczace czestosci poboru prébek i ich analizy oraz granicy oznaczalnosci.

Schemat rozchodzenia sie zanieczyszczen w powietrzu i pojecia zwigzane monitoringiem powietrza
przedstawiono na rysunku 2.

Emisjg nazywa sie wprowadzanie do atmosfery zanieczyszczen w postaci substancji statych, ciektych lub
gazowych. Emisja zanieczyszczen do powietrza nastepuje z miejsca, w ktorym wytwarza sie substancje
zanieczyszczajgce. Miejsce to nazywa sie Zrodtem emisji lub emiterem. Kazdy emiter charakteryzujg
nastepujace techniczne parametry, ktore decydujg o rozprzestrzenianiu sie zanieczyszczen:

e potozenie,

o wielko$¢ powierzchni,

wysokos¢ punktu emisji,

wielkos¢ emisji (ilos¢ substancji wyemitowanej w jednostce czasu),

rodzaj emitowanych zanieczyszczen.

Zanieczyszczenie
powietrza
atmosferycznego
(imisja)
Opadanie Deszcz,
czastek $nieg,
TRANSMISIA StafV,Ch, mzawka,
gazow mgta,
Przenoszenie itp.
Dyspersja
Rozpuszczanie
Reakcje
fotochemiczne

EMISJA

A Depozycja Depozycja
\ sucha mokra

Emite q
e gleba, woda, flora, fauna, budynki
komunalne

Rysunek 2. Schemat rozchodzenia sie zanieczyszczen w powietrzu

Emitery Emitery Emitery

energetyczne przemystowe komunikacyjne

W przypadku emiterow przemystowych czesto uzywa sie terminu "zrzut zanieczyszczen". Poza
technicznymi parametrami emiteréw, na rozprzestrzenianie sie zanieczyszczen majg wptyw warunki
meteorologiczne: temperatura powietrza, kierunek i predkos¢ wiatru oraz opady atmosferyczne. Warunki
klimatyczne wptywajg szczegdlnie na przenoszenie zanieczyszczen na znaczne odlegtosci
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(zanieczyszczenia transgraniczne) z duzych punktowych emiteréw (emisja wysoka), natomiast w
przypadku emisji niskiej mogg zwieksza¢ zanieczyszczenie w najblizszym otoczeniu. Najbardziej
powietrza sy emitery nalezgce gtdwnie do sektora energetyczno-

ucigzliwymi dla czystosci

przemystowego, z ktérego pochodzi 60-70% emisji.

Naturalne procesy usuwania zanieczyszczen powietrza atmosferycznego (samooczyszczanie)

nastepuja poprzez reakcje chemiczne oraz depozycje mokra i sucha.

Depozycja nazywa sie procesy usuwania réznych sktadnikéw powietrza atmosferycznego na powierzchnie
ziemi. Usuwanie zanieczyszczen z atmosfery i osadzanie ich na powierzchni ziemi w trakcie réznych
opaddw atmosferycznych, takich jak mgta, mzawka, deszcz czy $nieg, nazywane jest depozycja mokra.
Mokra depozycja bywa depozycja kwasng, jesli z powietrza usuwane sg kwasy lub zwigzki dajgce kwasy w
reakcji z wodg, rodnikami hydroksylowymi czy atomami tlenu. Depozycja suchg nazywa sie osadzanie na
powierzchni ziemi gazéw, aerozoli i czastek statych. Depozycja sucha moze by¢ depozycjg kwasng, jesli na
powierzchni ziemi osadzg sie substancje dajgce z wodg gleby czy roslin zwigzki o charakterze kwasnym. Po
suchej depozycji kwasnej, w trakcie deszczu moze doj$¢ do podwdjnego zakwaszenia, w wyniku kwasnego
deszczu oraz sptukania kwasnych substancji z réznych powierzchni. Sucha depozycja zachodzi w poblizu
zrédet emisji, mokra moze zachodzi¢ nawet w odlegtosci 1000 km od emitera.

Oceny zanieczyszczen powietrza atmosferycznego dokonuje sie zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra
Srodowiska z dnia 6 czerwca 2002 r. w sprawie oceny poziomdw substancji w powietrzu (Dz. U. Nr 87 poz.
798 z 2002 r.), ktdre okresla sposoby, metody i zakres dokonywania oceny poziomdéw substancji w
powietrzu. W rozporzadzeniu zawarte sg rowniez: wartosci progowe, czyli tzw. gérne i dolne progi
oszacowania dla substancji o ustalonych poziomach dopuszczalnych, dopuszczalne czestosci
przekraczania progéw, minimalna liczbe tzw. statych punktéw pomiarowych, kryteria ich lokalizacji oraz
metodyki referencyjne prowadzonych pomiaréw. W tabeli 1 przedstawiono przykladowe wartosci
progowe, tzn. gérne i dolne progi oszacowania, dla gtéwnych zanieczyszczen powietrza oraz dopuszczalne

czestosci ich przekraczania.

Tabela 1. Przyktadowe dopuszczalne poziomy, gérne i dolne progi oszacowania oraz dopuszczalne czestosci
ich przekraczania (progi oszacowania oznaczajg procentowg czes¢ dopuszczalnego poziomu danej substancji)

Gorny prég Dolny prég
Okres Dopusz oszacowania oszacowania
Nazwa X L. -czalny
usredniania . .. Dopuszczalna .. Dopuszczalna
substancji . poziom | %/wartos$¢ ., %/wartos¢ .
wynikow 3 3 czestos¢ przekro- 3 czestos¢ przekro-
ug/m pg/m j ug/m .
czen w roku czen w rok
NO 1 godzina 200 70/140 18 razy 50/100 18 razy
2
1 rok 40 80/32 - 65/26 -
SO, 24 godziny 125 60/75 3 razy 40/50 3 razy
Benzen 1 rok 5 70/3,5 - 40/2 -
.y 24 godziny 50 60/30 7 razy 40/20 7 razy
10
1 rok 40 30/14 - 25/10 -

Dopuszczalne poziomy substancji zanieczyszczajgcych w powietrzu odnosi sie do wartosci
odniesienia, wyrazonych jako stezenie substancji w powietrzu w pg/m?® i usrednionych dla okresu
jednej godziny lub jednego roku kalendarzowego (tabela 2). Wartosci odniesienia podane sg w
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Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 5 grudnia 2002 roku w sprawie wartosci odniesienia dla
niektorych substancji w powietrzu (Dz. U. Nr 1., poz 12 2 2002 r.).

Tabela 2. Wybrane wartosci odniesienia dla niektérych substancji w powietrzu

Wartosci odniesienia (pg/m?®) Wartosci odniesienia
Nazwa substancji usrednione dla Nazwa substancji (ug/m?) usrednione dla
1 godziny 1 roku 1 godziny 1 roku
1,2-Dichloroetan 200 25 Formaldehyd 50 4
Acetaldehyd 20 2,5 Fosgen 10 1,3
Aceton 350 30 Glikol etylenowy 100 10
Acetylen 100 10 Kadm 52 0,01
Amoniak 400 50 Metakrylan butylu 200 20
Anilina 50 10 Metanol 1000 130
Benzen 30 5 Nitrobenzen 50 10
Benzo(a)piren 0,012 0,001 Nitrotoluen 50 3,8
Chlorek benzoilu 50 10 o,m,p Ksylen 100 10
Chlorobenzen 100 8,7 Octan etylu 100 8,7
Chlorofenol 20 2,5 Otow 5 0,5
Chloroform 200 25 Ozon 150 0
Cykloheksan 10 1 Pirydyna 20 2,5
Cykloheksanol 60 5,2 Propylobenzen 100 13
Tetrachlorek wegla 60 7,6 PM10 280 40
Tetraetylek otowiu 1,2 0,1 Rted 0,7 0,04
Dichlorobenzen 60 5,2 Siarkowodor 20 2
Dichlorometan 200 25 Styren 20 2
Dietyloamina 10 1,3 Substancje smotowe 100 10
Dinitrobenzen 10 1,3 Tetrachloroeten 600 70
Dinitrotoluen 10 0,43 Tlenek wegla 30000 -
Dioksan 50 1,2 Toluen 100 10
Disiarczek dimetylu 5 0,44 Trichloroetan 100 10
Disiarczek wegla 50 10 Trichloroeten 400 60
Ditlenek azotu 200 40 Trietylamina 20 2,5
Ditlenek siarki 350 30 Ttrichloronitrometan 10 1,3
Epichlorohydryna 10 0,76 Wegiel elementarny 150 8
Etylobenzen 500 38 a|\i/f\$$lc2:/::gréz 3000 1000
Fenol 20 2,5 Weglowodory 1000 43
aromatyczne

Wartosci odniesienia dla substancji w powietrzu ustala sie w temperaturze 293 K i ci$nieniu 101,3 kPa.

Zgodnie z obowigzujgcymi przepisami (Ustawa Prawo Ochrony Srodowiska z dnia 27 kwietnia 2001 r., Dz.
U. Nr 62, poz. 627 wraz z pdzniejszymi zmianami) wojewoda, poprzez Wojewddzki Inspektorat Ochrony
Srodowiska, dokonuje raz w roku oceny poziomu substancji w powietrzu w danej strefie (strefa - obszar
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aglomeracji lub powiatu o liczbie mieszkancow > 250 tys.) oraz, przynajmniej raz na piec lat, dokonuje
klasyfikacji stref, odrebnie pod katem poziomu kazdej substancji i wyodrebnia strefy, w ktérych
przekroczone s3 wartosci dopuszczalne. Strefom przydziela sie nastepujace klasy:

e klasa I (jezeli poziom substancji przekracza gérny prog oszacowania),
e klasa Il (jezeli poziom substancji nie przekracza gérnego progu oszacowania),

o klasa lll (jezeli poziom substancji nie przekracza dolnego progu oszacowania).

3.1. Metody monitorowania zagrozen powietrza atmosferycznego

Monitorowanie srodowiska to szereg dziatan majgcych na celu ochrone Srodowiska poczawszy od
wykrycia zagrozenia, pomiaru stopnia zanieczyszczenia, oceny jego skutkdw oraz sposobu
przeciwdziatania skutkom zanieczyszczenia. Wykonywanie pomiaréw w okreslonych jednostkach czasu
pozwala sledzi¢ zmiany i ich tendencje oraz przewidywac skutki. W takich elementach srodowiska jak
gleba czy woda, gdzie szybkos¢ rozprzestrzeniania sie zagrozenia jest stosunkowo niska, monitorowanie
Srodowiska odbywa sie poprzez pobieranie prébek w miejscu skazenia. Bardzo czesto juz na miejscu
pobrania probki, w warunkach polowych, mozna wykonaé analize, jednak zdecydowana wiekszosc¢
oznaczen wykonywana jest po przewiezieniu prébki do laboratorium. W przypadku monitorowania
atmosfery taki system jest niewystarczajgcy nawet, gdy oznaczenie mozna wykona¢ w miejscu pobrania
probki. Powietrze atmosferyczne jest gtdwng i bardzo szybky drogg przenoszenia zanieczyszczert miedzy
pozostatymi elementami Srodowiska, a niemoznos$¢ odizolowania sie od skazern atmosfery powoduje
powszechne narazenie catej biosfery. W przypadku przedostania sie do atmosfery szkodliwego czynnika
chemicznego czy biologicznego, juz kilkukilometrowy zasieg systemu wykrywania daje kilkuminutowy
zapas czasu na ogfoszenie alarmu i zastosowanie srodkéw ochrony (maska, kombinezon i in.), dlatego do
monitorowania powietrza atmosferycznego stosowane sg zdalne systemy monitorowania. Sg to systemy
wyposazone w roznorodny, czuty sprzet, umozliwiajgcy wykrywanie zagrozenia na odlegtosé kilku
kilometrow, detekcje i pomiar stezenia oraz szybkie przekazywania danych. Monitorowanie zagrozen
Srodowiska odbywa sie réwniez poprzez obserwacje skutkéw zanieczyszczen, takze w innym elemencie
Srodowiska. Badanie opaddéw atmosferycznych daje obraz stanu zanieczyszczenia powietrza. Pierwszym
skutkiem nadmiernej zawartosci ditlenku azotu i siarki w atmosferze sg kwasne deszcze. Kwasne deszcze
powodujg nastepnie zakwaszenie wod i gleb, stad odczyn wdd czy gleb jest tez wskaznikiem czystosci
atmosfery. Zanieczyszczenia powietrza negatywnie wptywajg na biosfere, w szczegdlnosci na ekosystemy
lesne. Obserwacja poszczegdlnych elementow ekosystemu, szczegdlnie wrazliwych na zanieczyszczenia
daje obraz stanu czystosci powietrza. Takim wskaznikiem sg porosty, ktore sa wrazliwe szczegdlnie na
obecnos¢ w powietrzu ditlenku siarki.

3.1.1. Pomiary ,,in situ”

Do wykrywania i oznaczania stezenia niektérych gazéw w miejscu emisji stuzg wykrywacze rurkowe,
dajace bezposredni odczyt. Sg to mate, najczesciej kieszonkowe aparaty, ktérych gtdwng czescig sa
rurki wypetnione odpowiednim dla oznaczania danego gazu odczynnikiem, umieszczonym na nosniku
statym (rysunek 3). W czasie przepuszczania powietrza przez rurke, zawarty w nim oznaczany gaz
daje reakcje barwng z odczynnikiem o wyraznie okreslonej strefie zmiany zabarwienia. Wykrywacze
rurkowe zaopatrzone w pompke reczng stuzg do dokonywania odczytu po krétkim czasie pobierania
probek, w wykrywaczach bez pompek, pobierania probki polega na dyfuzji czasteczek gazu w
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otwartej z jednej strony rurce wykrywajacej. Przyktady stosowanych odczynnikéw (wskaznikéw) w
wykrywaczach rurkowych podano w tabeli 3.

Do oznaczania ozonu, ditlenku azotu i tlenku azotu stosowane sg wykrywacze rurkowe kapilarne z
elektronicznym odczytem wyniku. Do wykrywania gazow, jak: CO, NO i NO,, w wykrywaczach stosowany
jest analizator elektrochemiczny z elektronicznym odczytem stezenia. Stosowane sg tez wieloczujnikowe,
przenosne wykrywacze gazéw, ktorymi mozina jednocze$nie wykrywaé np. tlen, tlenek wegla,
siarkowodoér oraz gazy i pary wybuchowe. Wykrywacze te mogg pracowac z zasysaniem probki lub bez
zasysania - poprzez dyfuzje. Aparaty mogg by¢ wyposazone w tzw. ,czarng skrzynke”, w ktorej
przechowywane sg istotne informacje, jak: stezenia, czas poboru, przerwy w pracy, daty kalibracji i
terminy gwarancji czujnikéw. W pomiarach ,in situ”, np. przy oznaczaniu sktadu spalin, stosowane s3
mierniki dziafajgce na zasadzie absorpcji promieniowania elektromagnetycznego o charakterystycznych
dla badanych gazéw dtugosciach fal. Analizatorem mierzagcym absorpcje promieniowania podczerwonego
mozna wykrywac i oznaczac stezenie: SO,, NO, (NO, NO,, N,0, N,03, N,0Os), CO, CO,, HCl i pare wodna.

<__wskainik kierunku
l przeptywu prébki

1 \

2
3 skala pomiarowa (jest
4 charakterystyczna dla )
danego analitu i serii warstwy dete.kcyjne z
5 dukevinei st zaznaczonymi
pro .u .chneJ oraz jes obszarami o
6 odniesiona do zmiennym kolorze
7 standardowej objetosci
badanej probki)
8
9
10

A

wzor chemiczny oznaczanego analitu

gazowego oraz jednostka pomiarowa

numer serii produkcyjnejiinne
referencyjne numery,
oznaczajace rodzaj
wykrywanego analitu i zakres

przegroda

porowata
stezen pomiarowych

Koricowki rurki wskaznikowej,
odtamywane tuz przed pomiarem

Rysunek 3. Schemat rurki wskaznikowej do wykrywania analitu gazowego

20



Tabela 3. Przyktady wskaznikow stosowanych w wykrywaczach rurkowych

Gaz oznaczany Wskaznik Zmiana barwy
co Sole palladu Z6tta na szaroniebieska
co Pieciotlenek jodu Biata na zielonobrgzowg
CoO, Wskaznik alkaliczny Niebieska na biatg
NO, o-Toluidyna Biata na z6ttopomaranczows
NO, N,N’- difenylobenzydyna Szarozielona na niebieskoszarg
NO, N,N’- difenylobenzydyna Z6tta na niebieskoszara
Os Indygo Niebieska na biatg

3.1.2. Systemy zdalnego monitorowania
Istniejg dwa systemy zdalnego monitorowania powietrza atmosferycznego:
e wykrywanie na odlegtos¢ (system typu ,stand-off”),
e wykrywanie w miejscu zagrozenia i wysytanie danych na odlegtos¢ (system typu ,remote”).

Wykrywanie zanieczyszczen na odlegtos¢ odbywa sie za pomocg urzadzen optycznych, takich jak lidary
(ang. LIDAR - Light Detection And Ranging). Najprostszym lidarem do badania atmosfery jest lidar
rozproszeniowy. Zrédiem promieniowania elektromagnetycznego jest laser impulsowy, wysytajacy
krotkie i silne impulsy o takiej dtugosci fali, ktéra nie jest absorbowana przez naturalne sktadniki gazowe
atmosfery. Uktad optyczny kieruje wiazke promieniowania z lasera w zadanym kierunku. Swiatto
napotykajac na swej drodze réine przeszkody, pyty czy aerozol, ulega rozproszeniu we wszystkich
kierunkach, rowniez do tytu, wiec cze$¢ wraca w kierunku Zrédta. Powracajgca czes¢ promieniowania
rozproszonego (nazywana echem) jest zbierana przez teleskop i kierowana do detektora, mierzacego jej
natezenie. Detektorem natezenia $wiatta jest fotopowielacz lub fotodioda. Uktad elektroniczny lidaru
synchronizuje pomiary a catoscig kieruje komputer. Potozenie Zrédta rozproszenia wiazki laserowej
odczytuje sie przez pomiar czasu, jaki uptyngt od momentu wystania impulsu do powrotu swiatta
rozproszonego. Natezenie powracajgcej wigzki zalezy od stezenia czynnika powodujacego rozproszenie.

Lidary sg stosowane réwniez do selektywnego wykrywania gazowych zanieczyszczen w powietrzu
atmosferycznym. Wykorzystuje sie tu zjawisko absorpcji promieniowania o okreslonej dtugosci fali
przez substancje zanieczyszczajace. Sg to lidary absorpcji réznicowej (ang. Dlfferential Absorption
Lidar, DIAL). Schemat dziatania lidaru absorpcji réznicowej przedstawiono na rysunku 4. Stosuje sie w
nim dwie rézne wigzki laserowe, jedng - o dtugosci fali absorbowanej przez oznaczany gaz (A,), drugg -
niewiele réznigcy sie dtugoscia fali od pierwszej, ale nieabsorbowanga lub absorbowang bardzo stabo
przez oznaczany gaz (A;), ktdra stuzy za wigzke odniesienia. Jesli na drodze wigzek nie ma substancji
absorbujacej, natezenie rozproszonego promieniowania bedzie w czasie zmieniato sie tak samo, jesli
za$ w chmurze dymu rozpraszajgcego promieniowanie pojawi sie substancja absorbujgca, natezenie
wigzki absorbowanej bedzie mniejsze. Typowy zasieg lidaru DIAL wynosi 10 km.

Do oznaczania zawartosci NO, i Oz w wysokich warstwach atmosfery stosuje sie lidary, w ktérych
wykorzystywane jest zjawisko fluorescencji. Laser lidaru fluorescencyjnego emituje w postaci
impulséw promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci fali absorbowanej przez oznaczang
substancje (z reguty z zakresu UV), pobudzajac jg do fluorescencji.

21



Echo A,

PR Ay
[ ]
Q- - .
absorbujaca A
Echo A\,

Natezenie svgnatu

v

Odlegtos¢

Rysunek 4. Schemat dziatania lidaru absorpcji réznicowej (DIAL)

Wyemitowane przez substancje promieniowanie, jest ogniskowane przez teleskop i kierowane do
detektora. Widma fluorescencyjne czy dtugos¢ fali, przy ktérej nastepuje maksimum swiecenia, s3
charakterystyczne dla danych substancji i sa podstawa ich identyfikacji. Za pomoca lidaréw
fluorescencyjnych mozna wykrywac¢ na powierzchni akwendw wodnych miejsca skazenia ropg
naftowg i grubos¢ plam ropy (do 10 um) a takze jej pochodzenie. Pomiary lidarem fluorescencyjnym
wykonuje sie z samolotu.

Do selektywnego wykrywania gazéw stosuje sie lidary ramanowskie. Rozpraszanie promieniowania na
czgsteczkach gazu wiaze sie z przesunieciem dtugosci fali (zjawisko Ramana), ktére jest charakterystyczne
dla kazdej substancji. Laser wysyta impulsy o okreslonej dtugosci fali a detektor odbiera tylko
promieniowanie o dtugosci fali przesunietej wzgledem dtugosci fali impulséw lasera. Lidary ramanowskie
nie sg czute, stuzg do wykrywania gazéw wystepujgcych w atmosferze w duzych stezeniach takich, jak:
H,0, CO,, O, i N,. Zasieg monitorowania lidaru ramanowskiego wynosi kilkaset metréw.

Lidarami jak i innymi urzadzeniami optycznymi oraz akustycznymi (np. sodarem - Sound
Detection And Ranging) moina mierzy¢ stezenia takich sktadnikow atmosfery jak: pyly, mgly,
chmury kropelek kwasu siarkowego powstajgce z SO,, tlenki siarki, azotu, wegla, tlen, ozon i
in.. Zdalne wykrywanie zanieczyszczen nie wymaga wchodzenia na teren skazenia zwtaszcza,
jesli jest ono trudnodostepne, umoziliwia réwniez kontrole wybranych zanieczyszen w
przedsiebiorstwie, bez koniecznosci przebywania na jego terenie. Lidary umozliwiaja takie

badanie naturalnych Zrodet zanieczyszczen, np. wulkanéw oraz wykrywanie i identyfikacje

broni biologicznej i chemiczne;j.
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W systemie zdalnego monitorowania typu ,remote”, czyli wykrywania w miejscu zagrozenia i
wysytania danych na odlegto$é, stosowane sg monitory punktowe - urzadzenia zapewniajgce
pobieranie probki, wykrywanie zanieczyszczenia, podstawowg obrdébke oraz system wysytania
danych. Podstawowg czescig jest czujnik (sensor) definiowany przez Miedzynarodowa Unie Chemii
Czystej i Stosowanej (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC), jako
,urzadzenie przetwarzajgce informacje chemiczne w sygnat uzyteczny analitycznie”. Czujnik,
znajdujacy sie w kontakcie z zanieczyszczeniem (umieszczany w matrycy prébki), jest to urzadzenie
do przetwarzania sygnatu fizyczno-chemicznego w sygnat analityczny, zwykle elektryczny. Czujniki
moggy reagowacé na powstanie substancji chemicznej, zmiany wspdtczynnika odbicia $wiatta, ruch,
zmiana masy, zmiana pola magnetycznego czy elektrycznego, zmiana barwy i in.. Ze wzgledu na
mechanizm reakcji wykrywajacej czujnika, mozna je podzieli¢ na kilka grup:

o elektrochemiczne,
o elektryczne,

e grawimetryczne,

e termometryczne,
e magnetyczne,

o biologiczne,

e optyczne.

Najwiekszg i najszerzej stosowang grupg czujnikdw sg sensory elektrochemiczne, stosowane do
detekcji: O3, SO,, NO,, CO, CO,, HCI, HF, C,H,, CH,. Sg to réznego typu elektrody, ktorych budowa i
zachodzaca na nich reakcja elektrochemiczna dostosowana jest do oznaczania wybranych substancji.
Sensory elektrochemiczne dzieli sie na potencjometryczne, woltamperometryczne, kulometryczne i
konduktometryczne. Sensory elektryczne to ciata state, ktére zmieniajg swoje parametry elektryczne
w kontakcie z niektérymi substancjami. Warunkiem oddziatywania jest adsorpcja substancji na
powierzchni aktywnej czujnika. Sensory elektryczne mogg by¢ wykorzystywane w badaniu cieczy i
gazow. Zmiana parametrow sensora moze dotyczy¢ przewodnictwa, potencjatu czy tadunku. Stosuje
sie je do wykrywania NO,, NO, H,S, CO, NHs.

Czujnikami stosowanymi do monitorowania stanu zapylenia sg sensory grawimetryczne. Zbudowane
sg z uktadu detekcyjnego, ktérego czescig podstawowsq sg krysztaty z materiatu piezoelektrycznego.
Krysztaty te wraz ze zmiang masy zmieniajg czestotliwos$¢ drgan wtasnych lub predkos¢ rozchodzenia
sie fal akustycznych na jego powierzchni. Zmiany te przetwarzane sg na sygnat elektryczny.

W sensorach kalorymetrycznych i przewodnictwa wykorzystywane jest ciepto reakcji (wytwarzane
lub pochtaniane) oznaczanej substancji z warstwg aktywng sensora. Ten typ czujnikdw chemicznych
nazywa sie termometrycznymi. W chemicznych czujnikach wykorzystuje sie réwniez wptyw pola
magnetycznego na wielkosci paramagnetyczne oznaczanych gazéw. Jedynym gazem, ktdry ulega
przycigganiu przez silne pole magnetyczne jest tlen. Fakt ten wykorzystano w analizatorze
paramagnetycznym, stuzagcym do oznaczania stezenia tlenu w mieszaninie innych gazéw.

W czujnikach biologicznych (biosensorach) wykorzystywane sg substancje biologicznie i
biochemicznie aktywne: biatka, enzymy, przeciwciata, hormony, mikroorganizmy, pojedyncze
komorki itp. Element detekcyjny, biologiczny czy biochemiczny, potgczony jest z elementem nie
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biologicznym - przetwornikiem efektu reakcji biochemicznej na sygnat elektryczny. Przetworniki,
zwane transduktorami, dzieli sie ze wzgledu na metode przeksztatcania sygnatu na:
potencjometryczne, woltametryczne, amperometryczne, piezoelektryczne, termistorowe i
optoelektroniczne. W czujnikach optycznych wykorzystuje sie wtasciwosci optyczne elementu
detekcyjnego, ktére ulegajg zmianie pod wptywem oddziatywania z substancjg oznaczang. Zmiany
mogg dotyczyé absorpcji (sensory spektrofotometryczne), fluorescencji, fosforescencji (sensory
luminescencyjne), rozpraszania $wiatta, zatamania Swiatta oraz skrecania ptaszczyzny polaryzacji.

Oprdécz pojedynczych, punktowych czujnikdw stosowane sg systemy ciggtego monitorowania
powietrza, sktadajgce sie z réznego rodzaju czujnikdw, np. optycznych, poétprzewodnikowych i
elektrochemicznych. Systemy wieloczujnikowe stosowane sg3 w monitorowaniu emisji
zanieczyszczen zaktaddw przemystowych.

3.1.3. Monitorowanie atmosfery poprzez obserwacje skutkdw zanieczyszczen

Wskaznikiem zanieczyszczenia powietrza sg sktadniki opadéw atmosferycznych. Naturalny opad
atmosferyczny ma odczyn lekko kwasny (pH = 5,6), pochodzacy z przemiany, naturalnie
wystepujgcego w atmosferze, CO, w kwas weglowy:

CO, +H,0— H,CO,
H,CO, — H' + HCO,
HCO, — H" + CO?

Zanieczyszczenia przedostajgce sie do atmosfery wptywajg na zmiane odczynu opadow.

Opady klasyfikuje sie wg ich odczynu na szes¢ klas:
e pH < 4,1 - wysoce zanieczyszczone zwigzkami kwasotworczymi,
e pHA4,1-4,6-umiarkowanie zakwaszone,
e pHA4,6-5,1-stabo zakwaszone,
e pH 5,1 - 6,1 — praktycznie niezanieczyszczone, o odczynie zblizonym do opadu
naturalnego,
e pH6,1-6,5-stabo zanieczyszczone zwigzkami zasadotwoérczymi,

e pH > 6,5 —wysoce zanieczyszczone zwigzkami zasadotwdrczymi.

Najwiekszy wptyw na zakwaszenie opaddéw majg zwigzki siarki (60%) i mniejszy, bo s3 pobierane
przez rosliny, zwigzki azotu (24%). Zakwaszenie opaddéw wywotane jest emisjg ditlenku siarki (SO,) i

tlenkéw azotu (NO,), ktore utleniajg sie do bezwodnikéw mocnych kwasow.
SO, +H,0—- H,SO,
280, +0, —» 23S0,
SO, +H,0—-H,SO,
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2NO+0O, = 2NO,
3NO, +H,0 — 2HNO, + NO

Kwasne opady czy depozycja sucha zmniejszajg zanieczyszczenie powietrza, ale powoduja
zanieczyszczenie gleby i wody. Skutki tego mozna obserwowac w postaci:

o ostabienia wegetacji roslin (niszczenie listowia, zmiany barwy na z6ttg i bragzowa, utrata
elastycznosci kory, zanikanie korzeni, podatnos$¢ na ataki szkodnikéw, kartowacenie nawet
obumieranie catych roslin),

e zaniku lub nadmiernego rozwoju niektérych organizméw wodnych,

e niszczenia budowli (muréw, na skutek reakcji z wapniem oraz konstrukcji metalowych, na
skutek korozji).

Istnieje wiele gatunkdw roslin i zwierzat uznanych za biowskazniki zanieczyszczenia. Sg to organizmy
powszechnie wystepujace, dostepne catorocznie, wykazujgce duzg tolerancje dla badanych
zanieczyszczen oraz wyrazne, zewnetrzne oznaki szoku, jesli zostanie przekroczone stezenie
krytyczne zanieczyszczenia w ich otoczeniu. Poza tym, charakteryzujg sie one prosta zaleznoscig
miedzy stezeniem zanieczyszczenia a parametrem biowskaznika, stuzagcym do identyfikacji
zanieczyszczenia. Biomonitorami sg drzewa - obserwujac ich wyglad i zachowanie $ledzi sie
przemieszczanie zanieczyszczen przemystowych. Tulipan, frezja sg bardzo wrazliwe na fluor, szpinak
bardzo mocno reaguje na obecno$¢ ozonu. Biowskaznikami zanieczyszczenia metalami ciezkimi sg
grzyby, np. borowik, ktéry moze kumulowaé metale ciezkie do wiekszego stezenia niz wystepujgcego
w otoczeniu grzyba. Wsrdd zwierzat biowskaznikami sg np.: dzdzownice, rozwielitka, gupik, pstrag,
wyraznie reagujgce na zmiane warunkdéw zycia.

Na szczegdlne wyrdinienie wsrdéd sposobow monitorowania atmosfery poprzez obserwacje
skutkéw zanieczyszczenn zastuguje lichenomonitoring, czyli monitorowanie zanieczyszczen
Srodowiska poprzez obserwacje porostéow. Porosty (Lichenes) sktadajg sie z grzyba i glonu
powigzanych ze sobg symbiozg nieroztgczng. Takie potaczenie sprawia, Ze porosty mogg
egzystowaé w miejscach niedostepnych dla innych form zycia. Wystepuja na skatach, drzewach i na
ziemi. Do wstepnej oceny stopnia skazenia srodowiska wykorzystuje sie porosty wystepujgce na
drzewach, epifity (epifity wystepuja na wszystkich gatunkach drzew). Porosty wystepujg
powszechnie (pokrywaja ok. 8% powierzchni Ziemi). Pozywienie pobierajg czeSciowo z podtoza, a
przede wszystkim bezposrednio z atmosfery razem z jej zanieczyszczenia (porosty nie majg tkanki
okrywajacej, dlatego sktadniki powietrza tatwo przenikajg do ich wnetrza). Dzieki temu wptyw
atmosfery jest wyrazny, bez wielokierunkowych oddziatywan z innymi elementami $rodowiska.
Porosty wykazujg wtasnosci sorpcyjne, dlatego sg odporne na wiele rodzajow zanieczyszczen,
kumulujgcych sie w ich tkankach, jednoczesnie majg na tyle wyrainy prdég tolerancji na
zanieczyszczenia, ze opracowano ,skale porostowa” fgczacg wystepowanie danych gatunkéw ze
stanem powietrza na badanym terenie. Dzieki duzej odpornosci na zanieczyszczenia mogg byc
wykorzystywane do monitoringu na terenach znacznie zanieczyszczonych. Poza tym sg wygodnym
materiatem badawczym, tatwym do pozyskania, transportu i przechowywania. Wymienione cechy
porostéw umozliwity opracowanie wiele metod oceny stopnia zanieczyszczenia s$rodowiska
nazwanych wspdélnym terminem metod lichenoindykacyjnych. Ze wzgledu na charakter
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mierzalnych zmian, jakie wywotujg zanieczyszczenia w porostach (fizjologiczne, anatomiczne i
morfologiczne), stosuje sie cztery metody polegajgce na:

e badaniu réznorodnosci i liczebnosci porostéw,
e badaniu zmian anatomiczno-morfologicznych,
e badaniu zmian fizjologicznych,

e badaniu sktadu chemicznego.

Badanie réznorodnosci i liczebnosci sprowadza sie do trzech podstawowych form plechy porostu:
skorupiaste (np. liszajec zwyczajny), listkowate (np. pustutka pecherzykowata) oraz krzaczkowate
(np. brodaczka zwyczajna). Do badan sktadu chemicznego wykorzystuje sie porosty listkowate i
krzaczkowate. Na podstawie obserwacji zachowania rdéinych gatunkéw porostéw przy rézinych
zawartosciach SO, w powietrzu, na ktéry porosty sg szczegdlnie wrazliwe, opracowano skale
porostowsq, wigzgca stezenie SO, w powietrzu z liczebnoscig poszczegdlnych form porostow. Skala
porostowa Hawksworth'a i Rose'a wyrdznia 7 stref na podstawie wystepowania typow plech
porostéw, rosngcych na korze drzew lisciastych. Podobng skale (siedmiostrefowg), polegajacg na
okresleniu stopnia skazenia i odpowiadajgcego mu stezenia SO, w powietrzu atmosferycznym na
podstawie wystepowania porostéw nadrzewnych (epifitdw) o znanej odpornosci na stezenie ditlenku
siarki opracowali Kiszka i Bielczyk. Wg tej skali poszczegdlnym strefom odpowiadajg okreslone
parametry Srodowiska (tabela 4).

Lichenomonitoring jest stosowany w Polsce od wielu lat. Najczesciej stosowana jest metoda badania
réznorodnosci i liczebnosci porostéw. Badanie sktadu chemicznego porostéw stuzy réwniez do oceny
pochodzenia zanieczyszczenia, okresSlanego na podstawie sktadu izotopowego siarki i otowiu,
znajdujacych sie w aerozolu w powietrzu atmosferycznym.

Tabela 4. Skala porostowa wg Kiszki i Bielczyka

Strefa | Stezenie SO, w Teren wystgpowania (zanieczyszczenie
skazenia powietr zu Wystepowanie porostow ysiep : 4
3 powietrza)
[mg/m’]
1 > 170 brak, tzw. pustynia porostowa silnie skazone okregi przemystowe
2 170-100 skorupiaste, proszkowe silne skazenie, miastai obszary przemystowe
skorupiaste, proszkowe i tereny o wyraznegl degradacji srodowiska,
3 100-70 X ) A
listkowate zadrzewione tereny podmigjskie
! skorupiaste, proszkowe . .
o | isonezmaymudaaen || Mo/ oo reSonch ho
krzaczkowatych ool P Y Y
] skorupiaste, proszkowe i duzo . . .
krzaczkowatych y Pog
40-30 skorupiaste, wrazliwe tereny o nieznacznym wptywie zanieczyszczen
6 skorupiaste, listkowate i przemystowych, jak rozlegte lasy, pétnocno-
krzaczkowate wschodnia Polska, regjony Karpat
7 <30 bogata flora porostéw, w tym tereny niezanieczyszczone
najbardzig wrazliwe
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3.1.4. Monitoring atmosfery w wojewodztwie pomorskim

Wojewddztwo pomorskie podzielono na 8 stref (patrz rozdziat 3), w ktérych dokonuje sie oceny
stanu srodowiska naturalnego. S3 to:

¢ aglomeracja tréjmiejska,

o strefa kartusko-koscierska,
o strefa leborsko-stupska,

e miasto Stupsk,

o strefa kwidzynsko-tczewska,
o strefa pucko-wejherowska,
o strefa bytowsko-chojnicka,
o strefa malborsko-sztumska.

Wojewddzka sie¢ monitoringu atmosfery obejmuje stacje manualne i automatyczne Instytutu
Meteorologii i Gospodarki Wodnej (IMGW), stacje manualne, pasywne i automatyczne Wojewddzkiej
Inspekcji Ochrony Srodowiska (WIOS) oraz automatyczne stacje Fundacji ARMAAG (Agencji
Regionalnego Monitoringu Atmosfery Aglomeracji Gdanskiej). Dziatalno$¢ Fundacji ARMAAG,
powstatej w 1997 roku, finansowana jest przez gminy: Gdansk, Gdynie, Sopot i Tczew oraz
Wojewddzki Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej w Gdarisku. Zadaniem Fundacji jest
przeprowadzanie rutynowych pomiaréw w stacjach automatycznych, wykonywanie analiz i raportow,
organizowanie akcji edukacyjnych, modernizacja systemow fgcznosci i informatyzacji oraz
wprowadzenie codziennej prognozy stanu jakosSci powietrza.

W sieci monitoringu regionalnego Fundacji ARMAAG pracuje 10 stacji. Sg to stacje: AM1 - Gdansk
Srédmiescie ul.Powstarnicéw Warszawskich, AM2 - Gdansk Stogi ul.Kaczerice, AM3 - Gdarisk Nowy
Port, ul. Wyzwolenia, AM4 - Gdynia Pogdrze, ul.Porebskiego, AM5 - Gdansk Szadétki, ul.Ostrzycka,
AM®6 - Sopot, ul. Bitwy pod Ptowcami, AM7 - Tczew, ul. Targowa, AM8 - Gdansk Wrzeszcz, ul.
Leczkowa, AM9 - Gdynia Pogdrze, ul.Szafranowa, AM10 - Gdynia Port, ul.Wendy, ktdrych
rozmieszczenie przedstawiono na rysunku 5 (za zgodg zarzagdu Fundacji ARMAAG).

Stacje Fundacji ARMAAG prowadzg w sposéb ciggty pomiary tlenku wegla, ditlenku wegla, tlenku i
ditlenku azotu, amoniaku, ozonu, ditlenku siarki, BTEX oraz pytéw PM10. Pomiary stezen ditlenku
siarki, tlenkdw azotu, ozonu, tlenku i ditlenku wegla wykonuje sie metodami
spektrofotometrycznymi. Pyt PM10 oznaczana sie metodg radiometryczng i grawimetryczng, a
oznaczenia benzenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenow wykonuje sie technikg chromatografii
gazowej z automatycznym poborem prob.

Réwnolegle z pomiarami stezen substancji zanieczyszczajagcych prowadzone sg pomiary
meteorologiczne, ze wzgledu na duzy wptyw warunkéw pogodowych na wielko$¢ i dyspersje
zanieczyszczen powietrza.
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Rysunek 5. Rozmieszczenie stacji ARMAAG w Tréjmiescie oraz zakres pomiaréw meteorologicznych
od 2002 roku

W wyniku wspétpracy fundacji ARMAAG oraz Pomorskiego Wojewddzkiego Inspektoratu Ochrony
Srodowiska w 2009 roku rozpoczeto realizacje projektu pod nazwa ,Regionalny system zarzadzania
informacja o stanie powietrza w wojewddztwie pomorskim AIRPOMERANIA”. W ramach projektu
powstanie pierwszy w Polsce regionalny system zarzadzania informacjg o stanie powietrza. System
AIRPOMERANIA obejmuje budowe 4 referencyjnych stacji pomiarowych monitoringu powietrza,
jednolitg platforme wymiany informacji, narzedzia do wspomagania wykonywania ocen jakoSciowych
powietrza w strefach i monitorowania programéw naprawczych powietrza, system ostrzegawczo
alertowy, procedury dziatan krdtkookresowych w sytuacjach smogowych, raporty on-line, system
informowania spoteczenstwa oraz akcje edukacyjne i szkolenia.

4. Monitoring wod

Parametry wody pitnej, doktadnos¢ i czestotliwos¢ ich mierzenia okresla Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia z dn. 29 marca 2007 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz. U.
z dn. 6 kwietnia 2007 r.). Woda do picia nie powinna zawiera¢ zadnych mikroorganizmow
chorobotwdrczych i pasozytéw. Zatgcznik nr 1 do Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia podaje, ze w 100
mL probce wody pobranej do badania nie moze sie znajdowac ani jedna jednostka tworzgca kolonie
(jtk) bakterii Escherichia coli ani enterokokow.

Woda przeznaczona do spozycia przez ludzi, pobierana z uje¢ powierzchniowych i gtebinowych,
objeta jest monitoringiem kontrolnym i przegladowym. Czestotliwos¢ badan zalezy od wielkosci
ujecia i liczby mieszkanncéw zaopatrywanych przez to ujecie. Przy najmniejszych ujeciach, woda
powinna by¢ poddana przynajmniej 2 razy w roku monitoringowi kontrolnemu i 1 raz na dwa lata
monitoringowi przeglagdowemu.

Monitoring kontrolny ujeé powierzchniowych obejmuje:

o badanie parametréw fizycznych i organoleptycznych (barwa, metnosé, pH, przewodnosé,
zapach i smak),
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e badanie parametréw chemicznych (jon amonowy, azotany(V), azotany(lll), chlor wolny - jesli
woda jest dezynfekowana chlorem i jego zwigzkami, suma chloranéw(V) i chlorandéw(lll) - jesli
woda jest dezynfekowana ditlenkiem chloru, glin - jesli zwigzki glinu sg stosowane do
koagulacji lub woda naturalna z ujecia zawiera glin),

o badanie parametréw mikrobiologicznych (Escherichia coli, enterokoki, bakterie grupy coli,
Clostridium perfringens tgcznie ze sporami).

Monitoring kontrolny wéd z ujeé¢ podziemnych obejmuje badanie tych samych parametréw
fizycznych i organoleptycznych, parametréw chemicznych rozszerzonych o mangan i zelazo oraz
parametréw mikrobiologicznych bez Clostridium perfringens.

Monitoring przegladowy ma szerszy zakres badan i obejmuje:
e podstawowe badania mikrobiologiczne,
e podstawowe badania chemiczne,
o dodatkowe badania mikrobiologiczne,
o dodatkowe badania organoleptyczne,
o dodatkowe badania fizykochemiczne,
o dodatkowe badania radiologiczne,

e badania chloru wolnego, sumy chloranéw(V) i chloranéw(lll) oraz ozonu w zaleznosci od
stosowanych metod dezynfekciji.

Dla jednolitej oceny stopnia zanieczyszczenia wody opracowano zestaw metod, ktére nalezy
wykorzystywa¢ w jej badaniach. Metody analityczne zalecane do stosowania w monitoringu wdd
przedstawiono w tabeli5i 6.

Kontrola stanu wéd podziemnych wymaga wyznaczenia punktéw poboru, ktére beda odpowiadaty
wtasciwym do wykorzystania zasobom wody, skali zaopatrzenia w wode, warunkom
hydrogeologicznym warstw wodonosnych (np. kierunkowi sptywu wéd podziemnych, ktére okresla
Mapa Hydrologiczna Polski) i lokalizacji obszarow chronionych. Kryteria wyboru punktéw poboru
wody muszg rowniez uwzgledniaé obszary o wzmozonej antropopresji, by moc oceniaé zagrozenia dla
uzywanych warstw wodonosnych, Sledzi¢ stopien ich degradacji oraz okresla¢ trendy i szybkos$¢ zmian.
Punkty poboru wody to studnie wiercone, piezometry, studnie kopane i zrédta. Strukture krajowego
monitoringu wéd podziemnych przedstawiono na rysunku 6.

Ocene stanu jakosci woéd powierzchniowych przeznaczonych do kapielisk przeprowadza sie na
podstawie pomiarow 15 wskaznikéw bakteriologicznych i fizykochemicznych dotyczgcych wod
naturalnych (Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dn. 16 pazdziernika 2002 r. w sprawie wymagan,
jakim powinna odpowiadaé¢ woda w kapieliskach, Dz. U. nr 183, poz. 1530). W rozporzadzeniu podany
jest wykaz wskaznikdw i ich wartosci pozgdane i dopuszczalne oraz czestotliwo$¢ pomiaréw. Ocene
przeprowadza sie po rocznym okresie obserwacji i jest ona pozytywna, gdy 80 % prébek odpowiada
wymaganiom bakteriologicznym a 95% prébek - pozostatym wymaganiom.
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Tabela 5. Metodyki referencyjne analiz (ha podstawie: rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia
27 listopada 2002 r. w sprawie wymagan, jakim powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe
wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci w wode przeznaczong do spozycia)

Lp. ' Ws!(ajiniki Jedr.mstki wykGr ;r;f:oéci Precyzja Doktadnos¢ Referencyjne metody pomiaru
jakosci wody miary
% wartosci wskaznikow
0,1 0,2 .
! pH ) jednostki jednostki - Potencjometryczna
2 Barwa mg/L 5 10 20 -Spektrometria UV-Vis
3 Zawiesiny ogdlne mg/L 5 5 10 -Grawimetryczna
4 Temperatura °C - 0,5°C 1°C -Termometryczna
5 Przewodnos¢ uS/cmo 5 5 10 -Konduktometryczna
przy 20°C
Stopien
6 Zapach rozcienczenia - - - -Metoda kolejnych rozcienczen
przy 25°C
-Spektrometria UV/Vis
/ Azotany me/L 10 10 20 -Chromatografia jonowa
-Spektrometria UV/Vis
-Potencjometryczna z
8 Fluorki mg/L 10 10 10 wykorzystaniem elektrody
jonoselektywnej
-Chromatografia jonowa
9 Cyjanki mg/L 10 10 10 -Spektrometria UV/Vis
-Grawimetryczna
10 Siarczany(VI) mg/L 10 10 10 -Potencjometryczna
-Chromatografia jonowa
-Miareczkowa
-Potencjometryczna z
1 Chlorki me/L 10 10 10 wyko.rzystaniem elekt.rody
jonoselektywnej
-Chromatografia jonowa
Substancje -Spektrometria UV/Vis
12 powierzchniowo mg/L 20 20 20 -Wysokosprawna chromatografia
czynne anionowe cieczowa-HPLC
Substancje . .
13 powierzchniowo mg/L 25 25 25 “Spektrometria UV/Vis
czynne niejonowe
-Spektrometria UV/Vis
14 Fosforany me/L 10 10 10 -Atomowa spektr.'ometria emi.syjna
ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej ICP-AES
15 Fenole (indeks me/L 20 20 20 -Spektrometria UV/Vis
fenolowy)
Rozpuszczone . L
16 lub zemulgowane mg/L 20 20 20 -Spektrometr!a W podczerwieni
-Grawimetryczna
weglowodory
Wielopierscieniowe -Wysokosprawna chromatografia
cieczowa-HPLC
17 weglowodory mg/L 25 25 25 )
aromatyczne -Wysokosprawna chromatografia
gazowa GC
-Wysokosprawna chromatografia
. cieczowa-HPLC
18 Pestycydy ogdlne me/L 25 25 25 -Wysokosprawna chromatografia
gazowa GC
Chemiczne
19 Zapotrzebowanie mg/L 20 20 20 -Miareczkowa
Tlenu(ChZT)
20 Tlen rozpuszczony mg/L 20 20 20 -Elektrochemiczna
Biochemiczne
21 Zapotrzebowanie mg/L 20 20 20 -Elektrochemiczna
Tlenu (BZT5)




Ocene stanu jakosci wéd naturalnych, bedacych srodowiskiem ycia ryb (nie dotyczy hodowli ryb)

dokonuje sie w skali roku na podstawie wielkosci 14 wskaznikéw fizyko-chemicznych, mierzonych 1

raz na miesigc. Rozporzadzenie M $ z dn. 4 pazdziernika 2002 r. w sprawie warunkéw, jakim powinny

odpowiadaé¢ wody srddlgdowe bedace sSrodowiskiem zycia ryb w warunkach naturalnych, Dz. U. nr

176, 2002 r. ustala, jakim warunkom powinny odpowiada¢ wody bedgce srodowiskiem naturalnym

dla ryb tososiowatych (wyzsza jakosc¢) i ryb karpiowatych (nizsza jakosc).

Tabela 6. Metodyki referencyjne analiz przygotowane na podstawie rozporzadzenia Ministra
Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 r. w sprawie wymagan, jakim powinny odpowiada¢ wody
powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci w wode przeznaczong do spozycia

dotyczace pierwiastkow sladowych

L.p. Wskazniki Jednostki Granica Precy- Doktadnos¢ Referencyjne metody pomiaru
jakosci miary wykrywalnosci zja
wody % wartosci wskaznikow
1 Zelazo mg/L 10 10 10 -Spektrometria UV/Vis
5 Mangan ma/L 105 10 10 )—AAAt;)mowa Spektrometria Absorpcyjna-
3 Cynk mg/L 10 10 10 -Spektrometria masowa z jonizacja w
ch lazmie indukcyjnie sprzezonej-ICP-MS
4 rom mg/L 105 10 10 P YInie sprgzonsy”
ogéblny -Atomowa spektrometria emisyjnaze
o wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
5 Chrom mg/L 25 25 25 sprzezonej ICP-AES
6 Miedz mg/L 20 20 20 Jak wyzej + Polarografia
7 Kadm mg/L 10 10 10
Otow mg/L 10 10 10
-Atomowa spektrometria emisyjnaze
8 Bor mg/L 10 10 10 wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej ICP-AES
-Atomowa Spektrometria Absorpcyjna-
AAS
-Spektrometria masowa z jonizacja w
9 Nikiel me/L 10 10 10 plazmie indukcyjnie spr?ezon.ej-!CP-MS
-Atomowa spektrometria emisyjnaze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej ICP-AES
-Polarografia
10 Wanad me/L 10 10 10 -Atomowa Spektrometria Absorpcyjna-
AAS
-Spektrometria masowa z jonizacja w
plazmie indukcyjnie sprzezonej-ICP-MS
Bar mg/L 20 20 20 -Atomowa spektrometria emisyjnaze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej ICP-AES
-Spektrometria UV/Vis
11 Arsen mg/L 10 10 10 -Atomowa Spektrometria Absorpcyjna-
AAS
13 selen me/L 105 10 10 -Atomowa Spektrometria Absorpcyjna-
AAS
-Atomowa Spektrometria Absorpcyjna
w potgczeniu z metoda zimnych par CV-
14 Rtec /L 10 10 10 AAS
¢ M8 -Atomowa Spektrometria
Fluorescencyjna w potaczeniu z metoda
zimnych par — CV-AFS

31



Monitoring wéd podziemnych
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4 A
Punkty badawcze

Rysunek 6. Schemat dziatania monitoringu wéd podziemnych

Parlament Europejski ustanowit tzw. "Ramowg Dyrektywe Wodng" okreslajgcg zasady polityki
wodnej, ktérej gtdwnymi celami sg: ochrona wdéd przed zanieczyszczeniem, zapobieganie degradacji
wod oraz poprawa stanu ekosystemoéw wodnych. Zgodnie z tymi zasadami, podstawg polityki
wodnej w Polsce jest obserwacja i kontrola jakosci wod powierzchniowych poprzez monitoring
diagnostyczny (kontrolny), operacyjny (uzupetniajacy) i badawczy. Wody, ktdrych stan jest staby lub
zty, niegwarantujacy poprawy w ciggu kilku najblizszych lat, objety jest monitoringiem operacyjnym.
Monitoring operacyjny obejmuje badanie wskaznikéw podstawowych i specyficznych, zaleznych od
rodzaju presji i wykorzystywany jest od oceny krdtkoterminowych zmian jakosci wad.

Monitoring badawczy stosuje sie do tych wdd, ktdre nie zostaty dotad rozpoznane. Stosowany jest
czesto przy realizacji Zintegrowanego Monitoringu Srodowiska Przyrodniczego.

4.1. Metody monitoringu wod

Badania monitoringowe wody wykonuje sie wszedzie, gdzie jest wykorzystywana oraz w punktach
sieci obserwacyjno-badawczej. Wody powierzchniowe badane sg z ladu, w statych punktach
monitoringowych lub na powierzchni akwenu, z fodzi. Wody podziemne monitoruje sie przy pomocy
otworéow hydrogeologicznych, wykonanych w statych punktach obserwacyjnych lub miejscu
skazenia. S to studnie, studnie kopalne i piezometry. Piezometry to waskie otwory (o $rednicy < 10
cm) wywiercone w ziemi dla poboru (obserwacji poziomu) wody do analizy. Badania monitoringowe
obejmujg rowniez wywiad terenowy wokdt punktdw poboru, dla wykrycia ewentualnych zrédet
skazenia. W obserwacji stanu zanieczyszczen duzych zbiornikéw wodnych stosuje sie teledetekcje.
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Jest to metoda badawcza za pomocg, ktérej uzyskuje sie informacje o przedmiocie badan bez
fizycznego kontaktu z nim. Informacje mozna uzyskiwac z Iadu, statku, samolotu czy satelity.

W badaniu stanu zanieczyszczen srodowiska wodnego duzg role odgrywa réwniez biomonitoring,
polegajgcy zwykle na dtugoterminowych obserwacjach wystepowania, liczebnosci oraz zachowania
wodnych organizméw zywych zwanych bioindykatorami. Obserwacji poddawane sg matze, ryby i
owady wodne.

4.1.1. Monitoring wad ,,in situ”

Podstawowe analizy wody oraz pomiar parametréw wody, ktére szybko ulegajg zmianom najczesciej
moggy by¢ wykonywane bezposrednio w zbiorniku wodnym lub, rowniez w terenie, po pobraniu
probki i dodaniu odpowiedniego odczynnika. Analizy wody wymagajace specjalistycznego sprzetu
muszg by¢ wykonywane w laboratorium, po uprzednim zabezpieczeniu prébek przed procesami
zmieniajgcymi ich sktad i wtasciwosci z chwili pobrania. Do pomiaréw terenowych naleza: pomiar
temperatury, odczynu wody, zasolenia, przezroczystosci, predkosci przeptywu (w rzekach), ilosci
tlenu rozpuszczonego, zawartosci wolnego chloru, cyjankéw, amoniaku, azotyndw i innych. Do
wykonywania analiz terenowych stosuje sie aparaty polowe, tzn. urzadzenia spetniajace nastepujace
wymogi:

e mata masa, umozliwiajgca transport przez jedng osobe (od 250 g do 7,5 kg, zwykle
umieszczone w walizce),

e zasilanie z baterii lub akumulatora samochodowego,

e uzyskiwanie wyniku w miejscu pomiaru w krétkim czasie (do kilkunastu minut),

e precyzyjnie okreslone takie parametry, jak: zakres steien oznaczanych substandji,
doktadnos¢ i precyzja pomiaréw oraz wpltyw matrycy na wynik oznaczenia,

e prosta procedura wykonania oznaczenia.

Przyktadem historycznej (stosowanej od 1865 roku) analizy wody jest pomiar metnosci
(przezroczystosci) za pomoca krazka Secchiego. Krgzek ma srednice 20-30 cm, razem z balastem jest
zamocowany na wyskalowanej w jednostkach dtugosci lince. Biate krazki stosuje sie w badaniu wody
morskiej a czarno-biate do wody w jeziorze. Krgzek powoli opuszcza sie w wodzie, az zniknie z oczu
obserwatora (pierwsza gtebokosc), nastepnie powoli podcigga, az znowu ukaze sie w polu widzenia
(druga gtebokosc¢). Usredniona gtebokosé nazywa sie gtebokoscig krazka Secchiego lub gtebokoscia
Secchiego i jest miarg przejrzystosci wody, ktdra zalezy od barwy wody, ilosci zawiesiny, obecnosci
glonéw, a takze pochtaniania i odbicia Swiatta od powierzchni wody. Gteboko$é Secchiego jest
wypadkowg wymienionych czynnikow. Pomiar gtebokosci Secchiego jest ciggle powszechnie
stosowany, jako najprostszy sposdb poréwnania cech wody w obrebie jednego lub kilku zbiornikéw.
Metoda krazka Secchiego stosowana jest tez, jako odniesienie do pomiarédw teledetekcyjnych
zbiornikdow wodnych. Wspoétczesne metnosciomierze to systemy optyczne wykorzystujgce
promieniowanie podczerwone lub widzialne. Metnosciomierze zamkniete sg w odpornej obudowie,
umozliwiajgcej pomiary nawet w trudnych warunkach polowych.

Na rynku istnieje wiele aparatow do badan terenowych wody, w ktérych wykorzystuje sie pomiary
elektrochemiczne i kolorymetryczne. Aparaty elektrochemiczne stuzg do pomiaréw: pH, stezenia réznych
jondw poprzez wykorzystanie odpowiednich elektrod jonoselektywnych, zasolenia, przewodnictwa wody
poprzez wykorzystanie konduktometréw. Aparaty kolorymetryczne to szeroka gama urzadzen, od
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prostych, z wykorzystaniem papierkdéw wskaznikowych, do spektrofotometrow z siatkg dyfrakcyjng
wyposazonych w komputer. W zaleznosci od rodzaju zjawiska, bedgcego podstawg pomiaru oraz
ztozonosci przyrzadu stosowane sg aparaty przenosne, mierzace jeden, kilka lub kilkadziesigt parametrow.
Przyktady aparatéw przenosnych, stosowanych w analizach wody podano w tabeli 7.

Oprdécz wymienionych i wielu innych, podobnych aparatéw, stosowane sg testy paskowe, krgzkowe,
kropelkowe, cyfrowe urzadzenia do miareczkowania oraz testy mikrobiologiczne oznaczania ogélnej
toksycznosci wody. W testach mikrobiologicznych wykorzystywane jest zjawisko naturalnej
luminescencji bakteryjnej. Bakterie ozywiane sg przed testem i zadawane wodg badana. Jesli woda
zawierata zwigzki toksyczne, bakterie ging i luminescencja jest ostabiana. Testy przeprowadza sie w
przeno$nym inkubatorze, zasilanym na baterie, a wynik otrzymuje sie w ciggu 30 min (np. w aparacie
LUMIStox 300, f-my Dr. Bruno Lange GmbH, Niemcy).

Tabela 7. Aparaty przenosne stosowane w analizach wody

L.p. Model aparatu Parametr mierzony; stosowana dtugosc fali
1 942 f-my pHOX pH, temperatura
2 952 f-my pHOX Przewodnos¢, temperatura
3 962 f-my pHOX Tlen rozpuszczony, temperatura
4 982 f-my pHOX Temperatura, zawartos¢ NH i NH
Temperatura, przewodnosé, pH, metnos¢, potencjat
201-205 L, , .
5 redoks, gtebokos¢, zawartosé tlenu rozpuszczonego i
f-my pHOX
NH3
6 DR/800 Chlor wolny i catkowity, amoniak, zelazo i in.; 420, 520,
f-my HACH 560,610 nm
Chlor wolny i catkowity, amoniak, azot w réznych
7 DR/2000 f-my HACH postaciach i ogdlny, tlen, ttuszcz, krzemionka, metale
ciezkieiin.(razem 60 parametrow); 400-900 nm
NOVA 60 Rut li dy (130 metod test h
8 Spectroquant® u yr\owa ana |'za wo y( me o' estowych w
pamieci + mozliwo$¢ wprowadzenia 50 dalszych)
f-my Merck

4.1.2. Teledetekcja w monitoringu wéd

Teledetekcja stosowana jest do wykrywania zanieczyszczen ropopochodnych w sSrodowisku morskim.
Obserwacja powierzchni wody w duzych akwenach prowadzona jest z wiez, znajdujacych sie na
ladzie, z balonéw unoszacych sie nad wodg, z samolotow i satelitow. W urzgdzeniach znajdujgcych
sie w wymienionych obiektach wykorzystuje sie fakt odmiennego zachowania sie plamy oleju niz
powierzchni czystej wody. Rodzaj urzadzenia zalezy od istoty wykorzystywanego do pomiaru zjawiska
fizycznego. Przyktady gtéwnych technik stosowanych w teledetekcji zanieczyszczen zwigzkami ropy
naftowej przedstawiono w tabeli 8. Rejon Morza Battyckiego jest patrolowany przez samoloty
wyposazone najczesciej w radar boczny SLAR, skaner UV i IR, mikroradiometr oraz kamery
przeznaczone do dokumentacji wizualnej.
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Tabela 8. Techniki stosowne w monitoringu zdalnym wéd powierzchniowych

L.p. | Technika/Urzadzenie Zasada pomiaru Zastosowanie
Techniki wizualne , . Pomi k
/ Pomiar odbitego $wiatta omiary wy onywa'ne >3
1 telekamery o tylko w dzien, ograniczony
widzialnego .
zasieg
Pomiar emitowanego
romieniowania z zakresu
P . . . Mato doktadne, widoczne
podczerwieni(w ciggu dnia . L .
2 Skaner IR . . plamy oleju o grubosci od
plama oleju ma wyzszg . . .
. kilkadziesigt um wzwyz
temperature niz
powierzchnia czystej wody)
Pomiar odbitego
promieniowania z zakresu Mozna wykry¢ plame o
3 Skaner UV ultrafioletu (plama oleju grubosci ponizej 10 um, ale
odbija w wiekszym stopniu tylko w dzien
niz czysta woda)
Mogg by¢ stosowane tylko w
Pomiar fluorescencji oleju idealnych warunkach
4 Skaner wywotanej $wiattem pogodowych, interferuja
fluorescencyjny laserowym z zakresu zwigzki organiczne zawarte w
nadfioletu wodzie, ktorych ilos¢ tez
mozna oznaczac¢ ta metoda
Radar SLAR Przeszkadza wiatr o
(poktadowy radar Pomiar rozproszonego do predkosci mniejszej niz 1,5
obserwacji bocznej, tytu promieniowania m/s oraz powyzej 6 m/s,
5 ang. SLAR) oraz radar | mikrofalowego, olej zmienia | urzadzenie skanujgce wraz z
SAR (radar z obraz na radarze, bo ttumi przemieszczaniem sie
syntetyczng aperturg, fale kapilarne na wodzie samolotu, na ktérym sie
ang. SAR) znajduje

4.1.3. Biomonitoring wéd

W biomonitoringu wody uzywa sie ryb, matzy stodkowodnych oraz owadéw wodnych.
Dtugoterminowe obserwacje wystepowania, liczebnosci i zachowania tych bioindykatorow
pozwalajg oceni¢ zmiany w stopniu zanieczyszczenia akwenu. Niektdre gatunki ryb i matzy
stodkowodnych mogg by¢ podstawg systemu szybkiego ostrzegania. Takie systemy, bedace
potgczeniem zachowan zwierzat z czujnikami elektronicznymi sg stosowane w miejscach
wypuszczania Sciekow lub w miejscach powierzchniowych uje¢ wodnych. Ryby umieszcza sie w
klatkach uniemozliwiajgcych ucieczke, przez ktore przeptywa strumien badanej wody czy Scieku.
Jesli w strumieniu pojawi sie substancja toksyczna, ryby zmieniajg swoje zachowanie, unikajg
toksycznego nurtu i przemieszczajg sie w obszar dziatania czujnikdw. Impulsy z czujnikdw sg
rejestrowane przez komputer lub wtaczajg systemy alarmowe.

Matze stodkowodne sg bardzo wrazliwe na zanieczyszczenie wody zwigzkami toksycznymi; reaguja
nagtym, catkowitym zamknieciem muszli.

W ujeciu wody z Jeziora Straszynskiego dla aglomeracji gdanskiej, oprdécz rutynowych,

laboratoryjnych analiz parametréw fizyko-chemicznych wody prowadzony jest biomonitoring. Role
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bioindykatora petni pstrag teczowy umieszczony w akwarium przeptywowym zasilanym wodg z
jeziora. Biomonitoring prowadzony jest tez z udziatem skéjki zaostrzonej (gatunek matza
stodkowodnego). Akwarium, w ktérym znajdujg sie matze jest zasilane bezposrednio z jeziora. W
akwarium znajduje sie 8 osobnikéw, ktérych ruchy monitoruje sie przez catg dobe. Gwattowne
zamkniecie muszli wiekszosci matzy lub powolne zamkniecie, ale rowniez wiekszosci osobnikdéw, jest
sygnatem alarmowym. W razie alarmu dyspozytor zamyka stacje uzdatniania wody i prowadzone s3
szczegdtowe badania chemiczne i mikrobiologiczne wody pobranej ze zbiornika z matzami.

5. Monitoring jakosci gleby i ziemi

Monitoring jakosci gleby i ziemi, jako podsystem, wchodzi w sktad gtdwnej czesci Panstwowego
Monitoringu Srodowiska, ktéra jest jakoéé¢ $rodowiska (blok stan - imisja, jako$¢). Podsystem
dostarcza danych dotyczacych aktualnego stanu elementu $rodowiska, jakim jest gleba i ziemia.
Informacje te, zwane pierwotnymi, razem z danymi z bloku "presje" sg podstawg zintegrowanej
oceny i prognozy stanu gleby i ziemi oraz analizy przyczynowo-skutkowej zaleznosci - stan a
dziatalno$¢ spoteczno-gospodarcza cztowieka. Oceny, analiza i prognozowanie wykonywane sg w
ramach bloku "oceny i prognozy".

Monitoring jakosci gleby i ziemi jest systemem ztozonym. Krajowy monitoring gleb rolniczych
prowadzony jest przez Instytut Upraw i Nawozenia Gleby (IUNG) w Putawach w punktach
pomiarowo-kontrolnych na terenie catego kraju. Punkty pomiarowo-kontrolne znajdujg sie na
gruntach ornych i sg reprezentacyjne dla typowo rolniczych terenéw oraz obszaréw bedacych w
zasiegu 7zrddet zanieczyszczen. Z 216 krajowych punktdw pomiarowo-kontrolnych, 9 znajduje sie
na terenie wojewddztwa pomorskiego i sg one zlokalizowane w nastepujacych gminach:
Trzebielino, Puck, Szemud, Cedry Wielkie, Gniew, Nowy Dwor Gd., Lichnowy, Kwidzyn i Stezyca.
Monitoring krajowy wspomagany jest monitoringiem gleb przeprowadzanym przez
Wojewddzka Inspekcje Ochrony Srodowiska (W10S) i wykonywany jest w piecioletnich cyklach.

Lokalny monitoring jakosci gleby i ziemi skoncentrowany jest na zmianie jakosci gleby i ziemi
pod wptywem antropopresji. Zadaniem jego jest:
o okreslanie obszaréw lokalnych zanieczyszczen gleb i ziemi,
e wybranie obszaréw, dla ktérych trzeba podjac procesy naprawcze i rekultywacje,
e udostepnianie informacji o terenach, na ktdrych przekroczono standardy jakosci (rejestr
obszaréw),
e przekazywanie tych informacji w celu sporzadzenia przez Gtéwng Inspekcje Ochrony

Srodowiska informacji ogélnopolskiej (rejestr ogélnopolski obszaréw).

Monitoring stanu gleby i ziemi jest prowadzony wieloetapowo. Na etapie wstepnym nastepuje
wskazanie obszaréw, na ktérych istnieje mozliwos¢ zanieczyszczenia. Wskazanie wykonuje sie na
podstawie informacji od organéw kontrolnych lub innych oraz skarg mieszkancéw.

Na wytypowanym wstepnie terenie okresla sie liste niebezpiecznych substancji, ktére moga
powodowac zagrozenie (etap I). Pierwszg fazg jest identyfikacja i wstepna ocena wszystkich
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potencjalnych irédet zanieczyszczen (PZZ), czyli: zaktadéw przemystowych, sktadowisk
odpaddw, tras ruchu samochodowego o duzej intensywnosci, skazonych ciekéw wodnych i wielu
innych Zrdédet zanieczyszczen. W drugiej fazie nastepuje zebranie informacji o wynikach
dotychczas przeprowadzanych badan gleb na obszarze dziatania PZZ. Na podstawie zebranych
informacji nastepuje eliminacja tych PZZ, ktére nie stanowig zagrozenia. Z zagrazajacych typuje
sie do badan wstepnych te obszary zasiegu dziatania PZZ, o ktérych brak wystarczajacej
informacji i do badan szczegétowych te obszary, dla ktérych juz stwierdzono przekroczenie
standardéw jakosSciowych. Ostatniag fazg etapu | jest wpisanie do rejestru obszaréw
zanieczyszczonych uzyskanych informacji.

Potwierdzenie lub wykluczenie obecnosci wytypowanych substancji odbywa sie przez
przeprowadzenie pomiaréw wstepnych (etap Il). Ten etap tez jest wielofazowy, po pierwsze nalezy
wyznaczy¢ punkty pomiarowe do badan wstepnych i okresli¢ ich wspdtrzedne geograficzne technika
GPS (ang. Global Positioning System) z doktadnoscig do 1 m. Nastepnie wykonac¢ pomiary i opracowac
wyniki, na ktérych podstawie potwierdzi¢ lub wykluczyé zagrozenie. Aby wyeliminowaé PZZ, w
zadnym punkcie badan wstepnych nie moze by¢ przekroczenia standardéw jakosciowych gleby.
Obszary zagrozone typuje sie do analizy szczegétowej.

Zidentyfikowane substancje na etapie Il poddaje sie analizie szczegétowej i okresla ich stezenie (etap
lll). W wyznaczonych technikg GPS punktach pomiarowych do badan szczegétowych oznacza sie
stezenia substancji poprzednio wytypowanych i opracowuje wyniki, na ktérych podstawie typuje sie
obszary do rekultywacji, jesli standardy jakosciowe gleb zostaty przekroczone w szerszym zakresie.

Przygotowanie petnej dokumentacji o przekroczeniu standardéw jakosciowych gleby i ziemi (rejestr
obszaréw) oraz wskazanie terenéw do rekultywacji jest etapem IV, ostatnim etapem monitoringu
Srodowiska.

Rekultywacja jest obowigzkiem zarzadzajacego zanieczyszczonym terenem.

O sposobie dziatart naprawczych méwi Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 4 czerwca 2008 r.
w sprawie rodzajow dziatan naprawczych oraz warunkéw i sposobu ich prowadzenia. W przypadku
szkody w Srodowisku w gatunkach chronionych, chronionych siedliskach przyrodniczych lub w wodach
nalezy podjgc dziatania:

e podstawowe,
e uzupetniajace,
e kompensacyjne.

W pierwszej kolejnosci prowadzi sie podstawowe dziatania naprawcze, ktére powinny przywroci¢
stan poczatkowy albo przyblizony do stanu poczgtkowego, mozliwie w najkrétszym czasie. Jezeli
podstawowe dziatania naprawcze nie przywrdcity lub mogg nie przywrdci¢ stanu poczatkowego,
podejmuje sie uzupetniajace dziatania naprawcze, jedlii te nie pomogga, prowadzi sie kompensacyjne
dziatania naprawcze. Prowadzac dziatania naprawcze, uwzglednia sie:

e najlepsze dostepne techniki,

e mozliwos¢ wykorzystania naturalnej regeneracji elementow przyrodniczych, jezeli przynosi
ona najwieksze korzysci dla Srodowiska.

W uzupetniajacych lub kompensacyjnych dziataniach naprawczych jest mozliwe zastepowanie
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elementéw przyrodniczych lub ich funkcji réwnowaznymi, innymi elementami przyrodniczymi,
odpowiednimi jakosciowo i iloSciowo. Jesli nie jest to mozliwe, utracone elementy przyrodnicze lub
ich funkcje odbudowuje sie w innym miejscu. Dziatania naprawcze prowadzone w przypadku szkody
w Srodowisku w powierzchni ziemi polegajg na:

e usunieciu biezgcego lub przysztego zagrozenia dla zdrowia ludzi,
e przywrdceniu jakosci gleby i ziemi do stanu zgodnego ze standardami.

W sposobie prowadzenia dziatan naprawczych uwzglednia sie przepisy Rozporzadzenia Ministra
Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. w sprawie standardéw jakosci gleby oraz standardéw jakosci
ziemi (Dz. U. Nr 165, poz. 1359). W rozporzadzeniu okresla sie standardy jakosci gleby lub ziemi (tab.
9,10, 11, 12 i 13), z uwzglednieniem ich funkcji dla nastepujgcych grup rodzajéw gruntow:

e grupa A: gleby chronione na podstawie przepisow ustawy Prawo wodne oraz
przepisow o ochronie przyrody,

e grupa B: gleby rolnicze, lesne i zakrzewione, nieuzytki, grunty zabudowane i
zurbanizowane,

e grupa C: tereny przemystowe, uzytki kopalne, tereny komunikacyjne.

W tabeli 9 przedstawiono dopuszczalne stezenia metali i cyjankdéw w mg/kg suchej masy dla trzech
grup gleb z uwzglednieniem ich roli. W tabeli 10 przedstawiono standardy jakosci gleb dla réznych
weglowodoréw w mg/kg suchej masy. Dopuszczalne wartosci weglowodoréw chlorowanych w glebie
przedstawiono w tabeli 11. Skazenie polichlorowanymi weglowodorami (PCB) dotyczy gtéwnie
$rodowiska glebowego. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzeénia 2002 r. w sprawie
standardow jakosci gleby oraz standarddw jakosci ziemi (Dz. U. Nr 165, 2002 r., poz. 1359) okresla
standardy jakosci dla sumy PCB, przy czym PCB definiowane sg zgodnie z Ustawg Prawo Ochrony
Srodowiska z dnia 27 kwietnia 2001 r. (Dz.U. 2001 r., nr 62 poz. 627) art. 3 pkt. 17, wprowadzajaca
definicje roboczg PCB, wg ktérej PCB to suma wszystkich polichlorowanych difenyli, polichlorowanych
trifenyli, monometylotetrachloro-difenylometanu, monometylodichlorodifenylometanu,
monometylofibromo-difenylometanu oraz mieszanin zawierajacych jakakolwiek z tych substancji
w ilosci powyzej 0,005 % tacznie.

Nalezy zauwazyé, iz dla wszystkich substancji, wymienionych w tabelach od 9 do 13 podano rdine
wartosci w zaleznosci od gtebokosci, na jakiej znajduje sie gleba oraz w zaleznosci od
wodoprzepuszczalnoéci gruntu - ponizej lub powyzej 1 - 107 m/s (wartoéé przewodnictwa
hydraulicznego nasyconego).
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Tabela 9. Dopuszczalne wartosci stezer (mg/kg s.m.) metalii cyjankéw w trzech grupach gleb

Grupa B Grupa C
Gtebokos¢ (w metrach pod poziomem terenu)
Lp. Metale Gr:pa 0-0,3 0,3-15 >15 0-2 2-15
Wodoprzepuszczalnos$é gruntu (107 m/s)

do ponizej do | ponizej do ponizej
1 Arsen 20 20 20 25 25 55 60 25 100
2 Bar 200 200 250 320 300 650 1000 | 300 3000
3 Chrom 50 150 150 190 150 380 500 | 150 800
4 Cyna 20 20 30 50 40 300 350 40 300
5 Cynk 100 300 350 300 300 720 1000 | 300 3000
6 Kadm 1 4 5 6 4 10 15 6 20
7 Kobalt 20 20 30 60 50 120 200 50 300
8 Miedz 30 150 100 100 100 200 600 | 200 1000
9 Molibden 10 10 10 40 30 210 250 30 200
10 Nikiel 35 100 50 100 70 210 300 70 500
11 Ofow 50 100 100 200 100 200 600 | 200 1000
12 Rtec 0,5 2 3 5 4 10 30 4 50

Zwiazki
nieorganiczne
1 Cyjanki wolne 1 1 5 6 5 12 40 5 100
2 Cyjanki zwiazki 5 5 5 6 5 12 40 5 500
kompleksowe
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Tabela 10. Wartosci odniesienia stezenia weglowodorow (WWA, benzyny, oleju mineralnego, lotnych
weglowodoréw aromatycznych, mg/kg s.m.) w trzech rodzajach gleb (poprzez sume WWA rozumie
sie sume poziomu stezen: naftalenu, fenantrenu, antracenu, fluorantrenu, chryzenu,
benzo(a)antracenu, benzo(a)pirenu, benzo(k)fluorantenu i benzo(ghi)perylenu; wg rozporzadzenia, glebe
lub ziemie uznaje sie za zanieczyszczong, gdy stezenie co najmniej jednej z substancji przekracza
wartos$¢ dopuszczalng)

Grupa B Grupa C
Gtebokos¢ (w metrach pod poziomem terenu)
L.p WWA Gar:p 0-0,3 0,3-15 >15 0-2 2-15
wodoprzepuszalnosé gruntu (107 m/s)
do | ponizej do ponizej do ponizej
1 Naftalen 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
2 Fenantren 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
3 Antracen 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
4 Fluoranten 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
5 Chryzen 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
6 Benzo(a)antracen 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
7 Benzo(a)piren 0,02 0,03 5 10 5 40 50 5 40
8 Benzo(k)fluoranten | 0,1 0,1 5 10 5 40 50 5 40
9 Benzo(ghi)perylen 0,1 0,1 10 10 5 40 50 5 100
10 Suma WWA 1 1 20 40 20 200 250 20 200
11 (WQB;:VZVZL‘;;‘;;'_‘;Z) 1 1 5 | 35 50 | 750 |500| 50 | 750
12 (W:g’l':\fv 2:‘;2';‘;35) 30 | 50 |200| 1000 | 1000 | 3000 330 1000 | 3000
Weglowodory
aromatyczne
1 Benzen 0,05 0,1 0,2 25 3 50 100 3 150
2 Etylobenzen 0,05 0,1 1 75 10 150 200 10 250
3 Toluen 0,05 0,1 1 75 5 150 200 5 250
4 Ksylen 0,05 0,1 1 35 5 75 100 5 150
5 Styren 0,1 0,1 1 5 2 100 60 2 100
Suma
6 weglowodoréw 0,1 0,1 1 75 10 150 200 10 250
aromatycznych
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Tabela 11. Wartosci odniesienia stezenia weglowodoréw chlorowanych (mg/kg s.m.) w trzech

rodzajach gleb
Grupa B Grupa C
gtebokos¢ (w metrach pod poziomem terenu)
Weglowodo Grupa
Lp. | o8 i P31 00,3 0,3-15 >15 0-2 2-15
chlorowane A
wodoprzepuszalnosé gruntu (107 m/s)
do ponizej | do | ponizej do | ponizej
Alifatyczne
1 chlorowane 0,01 0,01 0,1 5 1 10 5 1 20
pojedyncze lotne
Alifatyczne
2 chlorowane 0,01 0,01 | 0,15 7 3 40 60 2 40
(suma)
Chlorobenzeny
3 _ 0,01 | 0,01 | 0,1 1 0,5 10 15 | 0,5 10
pojedyncze
Chlorobenzeny
4 0,01 | 0,01 | 0,1 2 0,8 20 25 | 0,8 20
(suma)
Chlorofenole 0,00
5 _ 0,001 0,01 0,5 0,2 1 1 |02 5
pojedyncze 1
Chlorofenole 0,00 | 0,00
6 0,001 1 0,5 10 10 | 0,5 10
(suma) 1 1
7 PCB 0,02 | 0,02 | 0,1 1 0,5 5 2 |05 5
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Tabela 12. Wartosci dopuszczalnych stezen (mg/kg s.m.) pestycyddéw w trzech rodzajach gleb

Grupa B ‘ Grupa C
Srodki ochrony gtebokos¢ (w metrach pod poziomem terenu)
L.p. rodlin* GrupaA | 00,3 0,3-15 ‘ >15 ‘ 0-2 ‘ 2-15
wodoprzepuszalnos$¢ gruntu (107" m/s)
do ponizej do ponizej do ponizej
1 DDT/DDE/DDD 0,0025 0,025 4 0,25 4 0,25 0,25 4
2 Aldrin 0,0025 0,025 0,025 4 0,25 4 0,25 0,25 4
3 Dieldrin 0,0005 0,005 0,005 4 0,005 4 0,5 0,005 4
4 Endrin 0,001 0,01 0,01 4 0,01 4 0,1 0,01 4
5 a-HCH 0,0025 0,025 0,025 2 0,025 2 0,25 0,025 2
6 B-HCH 0,001 0,01 0,01 2 0,01 2 0,1 0,01 2
7 y-HCH 0,000005 | 0,0005 | 0,0005 0,5 0,005 0,5 0,005 | 0,0005 0,5
8 Carbaryl 0,01 0,2 0,1 5 0,1 - 0,2 0,1 5
9 Carbofuran 0,01 0,2 0,1 2 0,1 2 0,2 0,1 2
10 Maneb 0,01 0,2 0,1 35 0,1 35 0,2 0,1 35
11 Atrazin 0,00005 0,05 0,0005 6 0,005 6 0,5 0,005 6
* 1-7 pestycydy chloroorganiczne, 8-11 pestycydy niechlorowane
Tabela 13. Wartosci dopuszczalnych stezen (mg/kg s.m.) réznych zanieczyszczen
w trzech rodzajach gleb
Grupa B Grupa C
gtebokosé (w metrach pod poziomem terenu)
L.p. Pozostate Grupa | 60,3 0,3-15 >15 0-2 2-15
zanieczyszczenia A
wodoprzepuszalnos$¢ gruntu (107" m/s)
do ponizej do ponizej do | ponizej
1 Terahydrofuran 0,1 0,1 1 4 0,25 40 50 2 40
2 Pirydyna 0,1 0,1 0,5 2 0,25 20 30 1 20
3 Tetrahydrotiofen 0,1 0,1 1 5 0,005 50 60 2 50
4 Cykloheksan 0,1 0,1 1 6 0,01 60 80 5 80
5 Fenol 0,05 0,1 0,5 20 0,025 40 50 3 100
6 Krezole (suma) 0,05 0,1 0,5 20 0,01 40 50 3 100
7 Ftalany (suma) 0,1 0,1 5 60 0,005 60 60 | 10 60
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Uzytkowanie gleb zanieczyszczonych metalami ciezkimi i wielopierscieniowymi weglowodorami

aromatycznymi (WWA) zalezy od stopnia skazenia i od cech gleby. Wg opracowan Instytutu Uprawy,

Nawozenia i Gleboznawstwa skazenie gleby metalami ciezkimi czy WWA mozna przedstawi¢ w

pieciostopniowej skali od | do V; glebie naturalnej (nieskazonej) przypisuje sie stopien zerowy. W

zaleznosci od stopnia skazenia zalecane jest zréinicowane uzytkowanie gleb, ograniczajace
niebezpieczenstwo skazenia plonéw. Klasyfikacje stopnia skazenia i sposdb zagospodarowania

przedstawiono w tabelach 14 i 15.

Tabela 14. Wykorzystanie gleb zanieczyszczonych metalami ciezkimi
(prébki gleby z gtebokosci 0-20cm)

Stopien Zawartos¢ Zawartos¢
zanieczyszczenia otowiu kadmu Zalecane uzytkowania gleb
gleb (mg/kgs.m.) | (mg/kgs.m.)
0 (zawartosc wszystkie rosliny, zwtaszcza z przeznaczeniem dla
30-70 0,3-1,0 . C e
naturalna) niemowlat i dzieci
| (zwartos¢ wszystkie rosliny polowe z wytgczeniem warzyw
( ) 70-100 1-3 Y P v oo Y
podwyzszona) przeznaczonych dla dzieci
I (stab rosliny okopowe, pastewne, zboza, trawy i
stabe
. ) 100 -500 2-5 pastwiska, warzywa bez kalafiora, sataty, szpinaku
zanieczyszczenie) .
itp.
rosliny zbozowe, okopowe i pastewne z
[l (Srednie obowigzkiem okresowej kontroli w paszach i
) ) 500 - 2000 3-10 . , . - -
zanieczyszczenie) konsumpcyjnych czesciach roslin, rosliny
przemystowe i nasienne
lekkie gleby —wytgczone z produkcji rolniczej, na
WV (il glebach ciezszych - rosliny przemystowe (konopie,
silne
. ) 2500 -7000 5-20 len), wikline, zboza, trawy na materiat siewny,
zanieczyszczenie) . s . . .
ziemniaki i zboza na produkcje spirytusu, rzepak na
olej techniczny, sadzonki drzew i krzewdw
V (bardzo silne wykluczone z produkcji rolniczej i zalesiane, by
>2500 - >7000 >5->20

zanieczyszczenie)

zapobiec przenoszeniu pytéw
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Tabela 15. Wykorzystanie gleb zanieczyszczonych wielopierscieniowymi weglowodorami
aromatycznymi (probki gleby z gtebokosci 0-20 cm)

Zawartos¢ WWA Stopien i ocena . .
. . Zalecane uzytkowania gleb
(ng/kg s.m.) zanieczyszczenia
<200 0 (niezanieczyszczone)

wszystkie rosliny, bez obawy

1 (o podwyzszonej zanieczyszczenia ich WWA

200 - 600 zawartosci)

wytgczenie roslin

600 — 1000 2 (mato zanieczyszczone) przeznaczonych
dla dzieci i niemowlat

ograniczenie upraw, wytgczenie

1000 — 5000 3 (zanieczyszczone) warzyw korzeniowych i
lisciastych
duze ograniczenia upraw,
5000 — 10000 4 (silnie zanieczyszczone) tacznie z trawami na wypas i
siano

5 (bardzo silnie

> 10000 zanieczyszczone)

wytgczenie z produkcji rolnej

5.1. Metody monitorowania gleb i ziemi

Podstawg oceny stopnia skazenia Srodowiska glebowego sa badania chemiczne wykonywane w
laboratorium. Sg to oznaczenia sumarycznych zawartosci wystepujacych zanieczyszczen jak i analizy
specjacyjne. Dla oceny zachowania sie substancji zanieczyszczajacych w glebie prowadzi sie réwniez
badania jej wtasciwosci wodno-powietrznych, gestosci, porowatosci, wtasciwosci sorpcyjnych i
kwasowosci wymiennej czy hydrolitycznej. Do oceny stanu zanieczyszczen gleby i ziemi stosowany
jest réwniez monitoring zdalny oraz bioanalityka i biomonitoring, ktérych gtéwnymi zaletami jest
maty koszt uzyskiwania prébek oraz to, ze badania materiatu biologicznego dotyczg oznaczania
zanieczyszczen w formie biodostepnej.

5.1.1. Biomonitoring gleb i ziemi

Biomonitoring i bioanalityka gleb i ziemi polegaja na obserwacji i badaniach chemicznych
organizmoéw zywych, jak bezkregowcow czy roslin. Bezkregowce reagujg przy nizszych stezeniach
zanieczyszczen w glebie i sg bardziej czutymi wskaznikami niz rosliny, zwtaszcza na zanieczyszczenia
metalami ciezkimi. Na terenie zanieczyszczonym dany gatunek czy grupa bezkregowcdéw wystepuje
ze zmniejszong liczebnoscig i mniejszymi rozmiarami ciata. Jakos$¢ gleby mozna oceni¢ np. na
podstawie obserwacji chrzaszczy biegaczowatych. S3g to zwierzeta zyjace w glebie, ktére s dobrym
biowskaznikiem zachodzacych w niej proceséw. Im wieksza masa $rednia chrzgszcza (tzw. wskaznik
SBO, s$rednia biomasa osobnicza), tym mniej zdegradowane Srodowisko. Znajgc potrzeby zyciowe
chrzaszczy, mozna wnioskowaé o tym, jakie sg braki w glebie i jaki przyjg¢ sposéb zagospodarowania
terenu. Tego typu badania sg szczegdlnie przydatne w gospodarce le$nej.

Innym przyktadem bioindykatora z grupy bezkregowcédw sa Slimaki. Wiele gatunkéw Slimakéw ma
zdolnos¢ bioakumulacji metali. Obecnos¢ i ilos¢ metali w organizmie slimaka odzwierciedla ilos¢ i ich
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biodostepnoé¢ w $rodowisku. Slimaki mogg kumulowaé metale selektywnie. Niektére gatunki sg
,makrokoncentratorami” tylko kadmu i miedzi, zas ,,mikrokoncetratorami” cynku i otowiu.

WSsréd roslin bardzo czesto stosowany jest mniszek lekarski, jako indykator zanieczyszczenia gleby
metalami ciezkimi. Do badania, oprocz rosliny, wykorzystuje sie ryzosfere - kilkumilimetrowg warstwe
ziemi, bezposrednio przylegajagcg do korzeni i aktywng biologicznie. Ta warstwa gleby, poddana
chemicznym i biochemicznym wptywom korzeni jest miejscem wspdtdziatania rosliny i mikroorganizmow
gleby, polegajacego na wymianie specyficznych substancji chemicznych. Pod wptywem metali ciezkich
zmienia sie aktywno$¢ enzymoéw w ryzosferze, stad badanie ich aktywnosci dla oceny zagrozen
srodowiskowych. Niekiedy wyniki testéw biochemicznych bardziej odzwierciedlajg zmiany spowodowane
zanieczyszczeniami niz wyniki badan fizycznych i chemicznych gleby.

Wykorzystanie drzew do oceny zanieczyszczenia gleby metalami ciezkimi, polegajgce na obserwacji
przyrostu stojow pni nosi nazwe dendroanalizy. llos¢ stojow dostarcza informacji o wieku drzewa, a
zawartos¢ metali w poszczegdlnych stojach jest informacjg o ich kumulacji w czasie. Znajac
zawartos$¢ metali w drzewach na okreslonym terenie, mozna ustali¢ zasieg i kierunek rozchodzenia
sie zanieczyszczen. Pobieranie prébek do analizy polega na wykonaniu wywiertu do rdzenia drzewa,
specjalnie przystosowanym do tego celu, Swidrem Presslera. Jest to cienka tulejka z nagwintowanym
jednym koncem, wykonana ze stali. Wywiert ma kilkumilimetrowg $rednice i wykonanie go nie
powoduje specjalnych uszczerbkéw w stanie drzewa.

5.1.2. Zdalny monitoring gleb i ziemi

Wsrod sposobdéw zdalnego monitorowania zanieczyszczenia gleby, bez kontaktu z analitem, znalazty
sie nastepujgce metody:

e magnetometria,
e metoda elektrooporowa,
o teledetekcja.

Na duzych, nieuprawianych obszarach, narazonych na dtugg depozycje zanieczyszczen, np. lasach,
szczegolnie przydatng jest metoda magnetometryczna — alternatywna w stosunku do drogich metod
geochemicznych. Magnetometria polega na pomiarach podatnosci magnetycznej gleb, ktéra jest
dos¢ dobrze skorelowana z iloscig antropogenicznych zanieczyszczen, gtéwnie metali ciezkich.
Podatnos¢ magnetyczna gleby jest wielkoScig geofizyczng, opisujgcg wielko$¢ namagnesowania
substancji pod wptywem zewnetrznego pola magnetycznego. Wielko$¢ namagnesowania (M) zalezy
od natezenia pola magnetycznego (H):

M = yH (1)
gdzie:
X — jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci zwanym podatnoscig magnetyczng.

Podatnos¢ magnetyczna jest cechg wtasciwg danej substancji i w uktadzie SI jest jednostka
niemianowang. W zaleznosci od jednostek opisujgcych ilos¢ namagnesowywanej materii (jednostki
masy, objetosci czy liczby moli) wspdtczynnik podatnosci magnetycznej nazywa sie odpowiednio:
wtasciwg podatnoscia magnetyczng, objetosciowg podatnoscig magnetyczng i molowg pojemnoscia
magnetyczng. W odniesieniu do gleby jest to objetosciowa podatnos¢ magnetyczna. Wartosci
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podatnosci magnetycznej decydujg o charakterze substancji. Dla diamagnetykéw wartosci
podatnosci magnetycznej s3 mniejsze od zera. Dla gleb ,czystych” wartos¢ podatnosci
magnetycznej x jest mniejsza od 30 - 10° jednostek SI; warto$¢ wynoszaca od 30 — 50 - 10°
jednostek Sl oznacza, ze ilos¢ przynajmniej jednego z metali przekracza wartos¢ dopuszczalng dla
gleb terenéw lesnych. Pomiary wykonuje sie za pomoca miernikow podatnosci magnetycznej,
przystosowanych do pomiaréw na powierzchni gleby (do 10 cm) lub przystosowanych do pomiaréow
wewnatrz gleby. Podstawg dziatania miernikdéw jest zmiana indukcji pragdu zmiennego pod wptywem
substancji umieszczonej w obrebie dziatania zmiennego pola magnetycznego, wytworzonego przez
prad. Zmiany te zapisywane sg przez miernik i przetwarzane na wartos¢ podatnosci magnetyczne;.

Podstawag metody elektrooporowej sg réznice w przewodzeniu pradu elektrycznego poszczegdlnych
czesci osrodka gruntowego. Opor elektryczny osrodka zalezy od rodzaju gleby, zawartosci wody,
zanieczyszczen i obecnosci réznych obiektéw. Pomiar polega na wtaczeniu osrodka gruntowego w
obwdd pradu statego lub zmiennego i odczytu jego parametrow: napiecia i natezenia. Wartosci
napiecia i natezenia stuzg do wyliczenia tzw. opornosci pozornej osrodka, czyli zbiorczej opornosci
tych warstw gleby, ktére s3 w zasiegu pola elektrycznego. Wtaczenie osrodka w obwdéd pradu
odbywa sie za pomocy elektrod wprowadzonych do gruntu parami: zasilajgcej i pomiarowej,
potgczonych ze zrédtem pradu. Od odstepu miedzy elektrodami zalezy gtebokos¢ zasiegu pola
elektrycznego. Do interpretacji wynikdw pomiaréw stosuje sie specjalistyczne oprogramowania
komputerowe.

Metoda elektrooporowa znalazta zastosowanie w monitoringu Srodowiska, jako sposdb badania
zmian rozktadu zanieczyszczen w czasie i przestrzeni oraz do wykrywania wystepowania
zanieczyszczen juz istniejgcych lub potencjalnych (wokét oczyszczalni Sciekdw, sktadowisk odpadow,
zbiornikow paliw, mogilnikdw, itp.). Metoda elektrooporowa jest szczegdlnie uzyteczna w
monitorowaniu dobrze przewodzacych skazen, jak zanieczyszczona woda lub zanieczyszczenia
metalami ciezkimi.

W teledetekcji gleby stosowane sg georadary i skanery wielospektralne. Georadar jest to urzadzenie
pomiarowe nadawczo-odbiorcze, ktérego zasada dziatania polega na pomiarze odbitego
promieniowania elektromagnetycznego. Promieniowanie odbite dociera do radaru z opdzZnieniem,
ktore jest miarg odlegtosci do przeszkody, a rozktad natezenia odbitego promieniowania
odzwierciedla ksztatt i inne cechy przeszkody. W georadarze stosuje sie promieniowanie
elektromagnetyczne o wysokiej czestotliwosci, od 10 MHz do 5 GHz wysytane impulsowo, o dtugosci
impulsu poéttora okresu. Szybkos$¢ rozchodzenia sie fali w badanym S$rodowisku zalezy od jego
wtasciwosci elektromagnetycznych, wyrazanych przez wspétczynnik przenikalnosci. Do wykrywania
za pomocg georadaru duzych obiektow stosuje sie promieniowanie o nizszej czestotliwosci (od 10
do 300 MHz). Promieniowanie o wysokiej czestotliwosci (1-5 GHz) stosuje sie dla uzyskania bardzo
szczegotowych obrazéw. Georadary wykorzystuje sie do wykrywania wyciekdw, zanieczyszczen
substancjami ropopochodnymi, wykrywania mogilnikdw i innych starych miejsc sktadowania
odpaddw. Zasade dziatania georadaru ilustruje rysunek 7.
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Niejednorodnos¢

Granica litologiczna

Rysunek 7. Zasada dziatania georadaru

Nadajnik N i odbiornik O umieszczone sg na powierzchni badanego terenu w pewnej odlegtosci od
siebie (sygnat rozchodzi sie w postaci stozka). Promieniowanie odbija sie od przeszkody (granica
litologiczna, kamien, pustka, rura lub inna niejednorodnos¢) i dociera do radaru z opdznieniem w
stosunku do wysytanego sygnatu. Opdzinienie jest miarg odlegtosci do przeszkody, a rozktad
natezenia odbitego promieniowania, wynikajacy z dyfrakcji fali na przeszkodzie, odzwierciedla ksztatt
i inne jej cechy.

W stosowanej do badania gleby i ziemi technice satelitarnej wykorzystywane sg skanery
wielospektralne. Sktadajg sie z kilku detektoréw, umozliwiajgcych odbiér w tym samym czasie
promieniowania o roznej dtugosci fali, z zakresu widzialnego i podczerwonego. Uzyskiwanie danych w
tym samym czasie eliminuje wptyw warunkéw pomiaru (atmosferycznych), a réinice w obrazie
uzyskiwanym z rézinych detektoréw wynikajg z wtasciwosci fizyko-chemicznych badanego obiektu.
Skanery wielospektralne mogg réwniez rejestrowac sygnaty z dwdch kierunkdw, wprzdd i wstecz,
dzieki czemu dajg obraz stereoskopowy. Informacje o stanie badanych elementéw s$rodowiska
powstajg w wyniku szczegétowej analizy danych o wielkosci promieniowania w stosowanych
zakresach dtugosci fal.

6. Podstawy prawne regulujgce systemy monitorowania zagrozen srodowiska

Sposoby badania, oceny i dziatan naprawczych jakosci srodowiska okreslajg akty prawne - ustawy i
wynikajgce z nich akty wykonawcze, ktére m. in. zawierajg wykazy substancji zagrazajgcych
Srodowisku naturalnemu i dopuszczalne stezenia w poszczegdlnych jego elementach. Ochrone
Srodowiska przed zanieczyszczeniem regulujg i dostosowujg do ustawodawstwa Unii Europejskiej
ustawy takie, jak:

a) zdnia 27 kwietnia 2001 r. — Prawo Ochrony Srodowiska (Dz. U. Nr 25, poz. 150 z pdzniejszymi
zmianami, ostatnia z dnia 20 listopada 2009 r.,, Dz. U. Nr 215 poz. 1664),

b) z dnia 18 lipca 2001 r. — Prawo Wodne (Dz. U. z 2005 r. Nr 239, poz. 2019 z pdzniejszymi

zmianami),
¢) zdnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach (Dz. U. z 2007 r. Nr 39, poz. 251 ze zmianami),

d) zdnia 11 maja 2001 r. o opakowaniach i odpadach opakowaniowych (Dz. U. Nr 63 poz. 638 z
pozniejszymi zmianami),

e) z dnia 11 maja 2001 r. o obowigzkach przedsiebiorcow w zakresie gospodarowania
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f)

g)

h)

j)

niektérymi odpadami oraz o optacie produktowej i optacie (Dz. U. z 2007 r. Nr 90 poz. 607),
z dnia 16.kwietnia 2004 r. o ochronie przyrody (Dz. U. Nr 92, poz. 880),

z dnia 20 kwietnia 2004 r. o substancjach zubozajacych warstwe ozonowa (Dz. U. Nr 121,
poz. 1263),

z dnia 30 lipca 2004 r. o miedzynarodowym obrocie odpadami (Dz. U. Nr 191, poz. 1956),

z dnia 22 grudnia 2004 r. o handlu uprawnieniami do emisji do powietrza gazow
cieplarnianych i innych substancji (Dz. U. Nr 281, poz. 2784),

z dnia 29 czerwca 2007 r. o zmianie ustawy o recyklingu pojazdéw wycofanych z eksploatacji
(Dz. U. Nr 176, poz. 1236).

SzczegStowymi aktami wykonawczymi sg Rozporzadzenia Ministra Srodowiska, jak np.:

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzeénia 2001 r. w sprawie katalogu
odpaddw (Dz. U. Nr 112 poz.1206),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6 czerwca 2002 r. w sprawie dopuszczalnych
poziomow niektérych substancji w powietrzu, alarmowych pozioméw niektérych substancji
w powietrzu oraz margineséw tolerancji dla dopuszczalnych poziomoéow niektérych
substancji (Dz. U. Nr 87, poz.796),

Rozporzadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 20 lipca 2002 r. w sprawie sposobu realizacji
obowigzkéw dostawcow Sciekéw przemystowych oraz warunkéw wprowadzania $ciekéw do
urzadzen kanalizacyjnych (Dz. U. Nr 129, poz. 1108, zmiany: Dz.U. 2003 r. Nr 163, poz. 1585),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 sierpnia 2002 r. w sprawie komunalnych
osadow $ciekowych (Dz. U. Nr 134, poz. 1140, sprostowanie Dz. U. Nr 155, poz. 1299),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzeénia 2002 r. w sprawie standardéw
jakosci gleby oraz standardéw jakosci ziemi (Dz. U. Nr 165, poz. 1359).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 4 pazdziernika 2002 r. w sprawie wymagan,
jakim powinny odpowiada¢ wody $rédlagdowe bedace srodowiskiem zycia ryb w warunkach
naturalnych, w sprawie wymagan, jakim powinny odpowiada¢ morskie wody wewnetrzne i
wody przybrzezne bedace srodowiskiem zycia skorupiakow i mieczakéw (Dz. U. Nr 176,
poz. 1455),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 r. w sprawie wymagan, jakim
powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci w
wode przeznaczong do spozycia (Dz. U. Nr 204, poz.1728),

Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 23 grudnia 2002 r.:

= w sprawie kryteridw wyznaczania wéd wrazliwych na zanieczyszczenie zwigzkami azotu
ze 7zrédet rolniczych (Dz. U. Nr 241, poz. 2093),

= w sprawie szczegétowych wymagan, jakim powinny odpowiada¢ programy dziatan
majgcych na celu ograniczenia odptywu azotu ze zrédet rolniczych (Dz. U. Nr 4, poz. 44),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 4 sierpnia 2003 r. w sprawie standardéw
emisyjnych z instalacji (Dz. U. Nr 163, poz. 1584),
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Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 30 pazdziernika 2003 r. w sprawie
dopuszczalnych pozioméw poél elektromagnetycznych w srodowisku oraz sposobow
sprawdzania dotrzymania tych pozioméw (Dz. U. Nr 192, poz. 1883),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 30 pazdziernika 2003 r. w sprawie
dopuszczalnych pozioméw poél elektromagnetycznych w srodowisku oraz sposobow
sprawdzania dotrzymania tych pozioméw (Dz. U. Nr 192, poz. 1883),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 11 lutego 2004 r. w sprawie klasyfikacji dla
prezentowania stanu woéd powierzchniowych i podziemnych, sposobu prowadzenia
monitoringu oraz sposobu interpretacji wynikow i prezentacji stanu tych wod (Dz. U. Nr 32,
poz. 284),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 8 lipca 2004 r. w sprawie warunkéw, jakie nalezy
spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wdd lub do ziemi oraz w sprawie substancji
szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. Nr 168, poz. 1763),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 lipca 2004 r. w sprawie dopuszczalnych mas
substancji, ktére moga by¢ odprowadzane w $ciekach przemystowych (Dz. U. Nr 180, poz.
1867),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 2 lipca 2006 r. w sprawie warunkéw, jakie nalezy
spetni¢ przy wprowadzaniu sciekdbw do wdd lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. Nr 137, poz. 984),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 14 grudnia 2006 r. w sprawie drdg, linii
kolejowych i lotnisk, ktorych eksploatacja moze powodowac negatywne oddziatywanie
akustyczne na znacznych obszarach, dla ktorych jest wymagane sporzgdzanie map
akustycznych oraz sposobu okreslania granic terendéw objetych tymi mapami (Dz. U. z 2007
Nr 1, poz. 8),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 14 czerwca 2007 r. w sprawie dopuszczalnych
poziomoéw hatasu w Srodowisku (Dz. U. Nr 120, poz. 826),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 12 listopada 2007 r. w sprawie zakresu i sposobu
prowadzenia okresowych badan poziomoéw pél elektromagnetycznych w srodowisku (Dz. U.
Nr 221, poz. 1645),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6 marca 2008 r. w sprawie stref, w ktérych
dokonuje sie oceny jakosci powietrza (Dz. U. Nr 52, poz. 310),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 25 kwietnia 2008 r. w sprawie szczegétowych
wymagan dotyczacych rejestru zawierajgcego informacje o stanie akustycznym srodowiska
(Dz. U. Nr 82, poz. 500),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 3 czerwca 2008 r. w sprawie pozioméw
niektérych substancji w powietrzu (Dz. U. Nr 47, poz. 281),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 23 lipca 2008 r. w sprawie kryteriéw i sposobu
oceny stanu wod podziemnych (Dz. U. Nr 143, poz. 896),

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 20 sierpnia 2008 r. w sprawie sposobu
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klasyfikacji stanu jednolitych cze$ci wéd (Dz. U. Nr 162, poz.1008),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 17 grudnia 2008 r. w sprawie dokonywania ocen
poziomoéw substancji w powietrzu (Dz. U. Nr 5, poz. 31),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 13 maja 2009 r. w sprawie form i sposobu
prowadzenia monitoringu jednolitych czesci wéd powierzchniowych i podziemnych (Dz. U.
Nr 81, poz. 685),

e Art.83 ust.3. ustawy Prawo ochrony srodowiska. Minister wtasciwy do spraw srodowiska, w
porozumieniu z ministrem wtasciwym do spraw zdrowia moze okreslié, w drodze
rozporzadzenia, standardy jakosci zapachowej powietrza i metody oceny zapachowej
jakosci powietrza.

7. System jakos$ci w PMS dotyczacy laboratoridw i sieci pomiarowych

Obowigzujgce w Unii Europejskiej przepisy prawne dotyczgce srodowiska naturalnego majg na celu
poprawe jego jakosci, po pierwsze przez dochodzenie do odpowiedniego stanu jakoSciowego a
nastepnie przez utrzymywanie poziomu substancji zanieczyszczajgcych czy czynnikéow szkodliwych
ponizej wyznaczonego standardu jakosciowego. Celu tego nie osiggnie sie bez systematycznej
poprawy jakosci danych o srodowisku, w Polsce uzyskiwanych w ramach dziatania Panstwowego
Monitoringu Srodowiska.

Podstawowym Zrddtem danych o $rodowisku, wykorzystywanych przy podejmowaniu decyzji i w
sprawozdawczosci krajowej i zagranicznej sg pomiary i badania wykonywane przez laboratoria i sie¢
automatycznych stacji Wojewddzkich Inspektoratéw Ochrony Srodowiska. Z tego wzgledu
podstawowym celem PMS, jakim jest wdrazanie nowych programéw i technik monitoringowych,
objete sg gtéwnie jednostki WIOS oraz, w miare mozliwosci finansowych, takze inne instytucje
wykonujace badania i pomiary w ramach PMS. Wyniki badan, pomiaréw i ocen muszg by¢
wiarygodne, rzetelne i uzyteczne oraz odpowiadaé poziomowi wymaganemu przez Unie Europejska,
do czego zobowigzana jest Polska, jako jej kraj cztonkowski. Jako$¢ danych o srodowisku nie zalezy
tylko od samego pomiaru, ale od wszystkich dziatan sktadajgcych sie na procedury badawcze i
sposoby opracowywania wynikow i wnioskdéw. Najwazniejszym zadaniem jest dopasowanie metodyk
badawczych do czesto bardzo restrykcyjnych norm, okreslajgcych dopuszczalne wartosci
poszczegdlnych substancji w Srodowisku, jak rowniez do oznaczania nowych wskaznikéw jakosci
Srodowiska, dotychczas nie wykonywanych. Aby zapewni¢ odpowiednig wartos¢ uzyskiwanych
danych nalezy stosowac:

e procedury aktualizujgce lokalizacje punktéw pomiarowych,

e okreslony zakres doktadnosci i precyzji pomiardw dla catej sieci pomiarowe;j,

e odpowiednie metody pomiaru, najlepiej ujednolicone,

e jednolite zasady wzorcowania i kalibracji aparatury pomiarowej,

e odpowiednie procedury weryfikacji i przetwarzania wynikow pomiarow.

W Parstwowym Monitoringu Srodowiska zadania te s3 realizowane zgodnie z wdrazanym w

Polsce systemem jakosci PN-EN ISO/IEC 17025 noszgcym nazwe ,0gdlne wymagania dotyczace
kompetencji laboratoriow badawczych i wzorcujgcych”. Symbol PN oznacza zgodnos¢ metod
referencyjnych z Polskimi Normami, EN — z normami europejskimi i ISO/IEC — z normami
miedzynarodowymi (Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej, ang. International Organization
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for Standardization, 1SO i Miedzynarodowej Komisji Elektrotechnicznej, ang. — International
Electrotechnical Commission, IEC).

Na system PN-EN ISO/IEC 17025 sktada sie cze$¢ zawierajgca wymagania dotyczgce zarzadzania,
organizacji, nadzoru, dokumentacji, kontroli nad zakupami materiatéw i ustug ( w tym
podwykonawstwa badan i wzorcowan) oraz obstugi klienta. Druga cze$¢ dotyczy wymogow
kompetencji technicznych laboratorium w zakresie wykonywania pomiarow.

Gtéwnymi elementami dziatania systemu zapewnienia jakosci danych o Srodowisku sg:

e stosowanie zwalidowanych metod badan i pomiardw,

e odpowiednie wyposazenie laboratoriéw badawczych i stacji automatycznych w nowoczesng,

efektywng aparature pomiarowa,

e szkolenia,

e akredytacja laboratoriéw,

e badania biegtosci,

e miedzylaboratoryjne (krajowe i miedzynarodowe) badania poréwnawcze,

o modyfikacja systemdw zarzadzania oraz kontroli, czyli nadzoru nad utrzymaniem wdrozonych

systemow.

Stosowanie zwalidowanych metod badan pozwala okreslic niepewnos¢ uzyskanych danych. Bardzo
istotnym elementem wymagan jakosciowych jest wyposazenie laboratoriow i sieci stacji
automatycznych w nowaq aparature oraz restytucje aparatury przestarzatej. Zaopatrzeniem w sprzet
zajmuje sie centralnie Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska w ramach Programu Operacyjnego
Infrastruktura i Srodowisko. Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska zapewnia réwniez pomoc
merytoryczng w postaci szkolen dotyczacych poszczegdlnych procedur systemowych oraz
interpretacji aktéw prawnych oraz szkolen specjalistycznych, wg modelu: szkolenie wprowadzajace,
wykonanie badania, szkolenie podsumowujgce. Akredytacje laboratoriow przeprowadza Polskie
Centrum Badan i Certyfikacji, udzielajac certyfikatéw na czas okreslony. Uzyskanie certyfikatu przez
laboratorium oznacza potwierdzenie jego kompetencji technicznych i wdrozenia systemu jakosci
dotyczacego réwniez przesytania i walidacji danych, oceny i prognozy oraz gromadzenia danych.
Akredytacja laboratorium jest wiarygodnym sposobem potwierdzania jego zdolnosci wykonywania
badan, pomiaréw i wzorcowan, uznawanym w kraju i na Swiecie i przyjetg w Unii Europejskiej
metody zapewnienia jakosci badan. Obiektywne dowody jakosci wynikow badan i pomiarow
wykonywanych przez laboratorium dostarczajg badania biegtosci wykonywane przez niezaleine
instytucje. Badania biegtosci majg na celu sprawdzenie mozliwosci laboratorium do wykonania
danych oznaczen przy uzyciu metod analitycznych stosowanych przez laboratorium w codziennej
pracy. Jest to sprawdzenie, w jakim stopniu wyniki oznaczen zalezg od metody analitycznej,
wyposazenia laboratorium i umiejetnosci personelu. Wyniki badan biegtosci réznych laboratoriéw
dostarczajg réwniez informacji o trudnosci wykonywanych oznaczen, co moze by¢ powodem zmiany
metody analitycznej. Do badan biegtosci laboratoria otrzymujg materiat wzorcowy, ktéry moga
wykorzystywaé nastepnie do wewnetrznych kalibracji. Przeprowadzanie miedzylaboratoryjnych
badan porownawczych ma na celu sprawdzenie przydatnosci okreslonej metody analitycznej
stosowanej przez badane laboratoria do konkretnego rodzaju oznaczen. Badania biegtosci
laboratoriow i miedzylaboratoryjne badania poréwnawcze s3g organizowane przez Gtowny
Inspektorat Ochrony Srodowiska, a laboratoria powinny sie im poddawa¢ systematycznie.
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Przyktadem dziatania GIOS zwigzanego z zapewnieniem jakosci w poszczegdlnych podsystemach PMS
jest utworzenie Krajowego Laboratorium Referencyjnego i Wzorcujgcego w zakresie powietrza
atmosferycznego, usytuowanego w Wojewddzkim Inspektoracie Ochrony Srodowiska w Krakowie
oraz tworzenie dwéch referencyjnych laboratoriéw regionalnych, zlokalizowanych w Warszawie i we
Wroctawiu. Celem laboratoriow referencyjnych jest zapewnienie jakosci i spdjnosci pomiarowej dla
sieci monitoringu powierza. Krajowe Laboratorium Referencyjne jednoczesnie nalezy do Unijnej Sieci
Krajowych Laboratoriéw Referencyjnych w zakresie powietrza atmosferycznego o nazwie AQUILA,
ktora jest koordynowana przez Laboratorium Referencyjne we Wspdlnym Centrum Badawczym
Komisji Europejskiej w Isprze (Wtochy). Gtdwnym celem sieci AQUILA jest organizowanie poréwnan
miedzylaboratoryjnych oraz wymiana doswiadczenn pomiedzy Laboratoriami Krajowymi. Krajowe
Laboratorium Referencyjne i Wzorcujgce bedzie sie zajmowac¢ docelowo réwniez monitoringiem waod
$rédlgdowych, hatasu, pdl elektromagnetycznych i pomiaréw emisji.
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lll. Zanieczyszczenia sSrodowiska naturalnego, zrodtai
charakterystyka

1. Powietrze atmosferyczne

Atmosfera ziemska — gazowa powtoka otaczajgca Ziemie — chroni nasze zycie przed szkodliwym
promieniowaniem z kosmosu, ksztafttuje klimat oraz jest zbiornikiem substancji chemicznych
niezbednych dla zycia —tlenu, azotu, ditlenku wegla i pary wodne;.

Atmosfere ziemskg podzielono na warstwy wg zmieniajgcej sie temperatury:

e troposfere, 0+(10-16) km, +15 +-562 C,

e stratosfere, (10-16)+50 km, -56 +-22 C,

e mezosfere, 50 + 85 km, -2 +-922 C,

e termosfere, 85 + 500 km, - 92 + +12002 C.

Granica miedzy troposferg a stratosferg zmienia sie w przedziale od 10 do 16 km. Wedtug kryterium
sktadu atmosfere podzielono na:

o egzosfere, powyzej 500 km, charakteryzujgcg sie ucieczka najszybszych molekut gazéw
atmosferycznych (wodoru i helu),

o jonosfere, powyzej 80 km, charakteryzujgca sie znacznym stopniem jonizacji powodujgcym
powstanie indywidudw takich jak 0,7, 0" czy NO,

e ozonosfere, 15 + 30 km, charakteryzujacg sie znacznie podwyzszong zawartos$cig ozonu,

e troposfere, 0 + (10-16) km, zawierajgcg gtdwnie N, O, CO,, H,O — wazine substancje dla
procesow zachodzgcych w biosferze.

Sktad chemiczny suchego, niezanieczyszczonego powietrza w przyziemnej warstwie troposfery
przedstawiono w tabeli 1.

Powietrze atmosferyczne do wysokosci 80 km nad poziom morza ma staty poziom gtéwnych
sktadnikéw, za wyjatkiem pary wodnej. Powyzej 80 km powietrze jest bardziej rozrzedzone. Poza
tym, z powodu dysocjacji czasteczek, jonizacji czasteczek i atomdéw oraz reakcji fotochemicznych,
zachodzacych w wyniku promieniowania stonecznego i kosmicznego, zmienia sie jego sktad.

Atmosfera, a zwtaszcza jej przyziemna warstwa (troposfera) stanowi osrodek, w ktérym przebiegajg
najwazniejsze zyciowe procesy organizmow.

Powietrze atmosferyczne jest wykorzystywane, jako surowiec w wielu procesach produkcyjnych,
poza tym, jako medium przenoszgce ciepto lub mase, stosowane jest w procesach ogrzewania,
chtodzenia, suszenia czy nawilzania. Sprezone powietrze jest uzywane do poruszania maszyn
pneumatycznych. Powietrze atmosferyczne wykorzystywane jest tez, bardziej lub mniej Swiadomie,
jako odbiornik gazowych czy aerozolowych produktéw odpadowych zycia i dziatalnosci gospodarczej
cztowieka.
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Tabela 1. Skfad suchego powietrza atmosferycznego przy powierzchni gruntu

Sktadniki Srednia zawarto$¢,
% objetosciowy
N, 78,08
0, 20,95
Ar 0,934
Co, 0,034
Ne 1,818 - 107
He 5,24 -10"
Kr 1,14 -10™
Xe 8,7-10°
CH, 1,6 - 10
co ~1,2-10”
N,O 3-10°
NO, (NO + NO,) 10™°-10°
HNO; 10°- 107
NH; 10%-107
H, 5x10°
H,0, 10%-10°
HO- 102-10"°
HO,- 10-107
H,CO 10%-107
Cs, 10°-10®
Cos 10
S0, ~2-10%
I, 0 - Slady
CClyF, 2,8-10°
C,HsCls ~1-10%

Ochrona powietrza atmosferycznego przed zanieczyszczeniami stwarza szczegdlne problemy: po
pierwsze, z powodu ogromnej dynamiki atmosfery, stanowigcej gtdwng droge rozprzestrzeniania
zanieczyszczen i wymiany pomiedzy pozostatymi elementami srodowiska; po drugie, z powodu
powszechnosci narazenia populacji ludzkiej, fauny i flory wynikajgcej z braku mozliwosci odciecia sie
od skazen, co jest mozliwe w przypadku skazonej gleby czy wad.

Naruszanie sktadu chemicznego atmosfery poprzez zmiane $rednich zawartosci jej sktadnikow jak i
emisje zanieczyszczen, w tym rowniez takich substancji, ktére reagujg ze statymi sktadnikami
atmosfery powoduje liczne i powazne konsekwencje dla biosfery.
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Za zanieczyszczenia powietrza przyjmuje sie wszystkie substancje niebedace jego naturalnymi
sktadnikami. Zanieczyszczenia to najczesciej gazy oraz ciecze (w postaci aerozolu) i ciata state (w
postaci pytu). Za zanieczyszczenia przyjmuje sie tez sktadniki stale wystepujagce w powietrzu,

jesli sa w ilosciach zdecydowanie przekraczajacych naturalny jego skiad.

Sposrdd tysiecy substancji zanieczyszczajgcych powietrze atmosferyczne pewna ich liczba jest
emitowana przez wiekszo$¢ zrédet antropogenicznych i zanieczyszczenia te traktowane sg, jako
zanieczyszczenia charakterystyczne. Nalezg do nich:

e zanieczyszczenia gazowe, czyli gazy i pary zwigzkow chemicznych (LZO, lotne zwigzki
organiczne), np. tlenki wegla (CO i CO,), siarki (SO, i SOs) i azotu (NO,), amoniak, fluor,
weglowodory tancuchowe i aromatyczne i ich chlorowcopochodne, fenole oraz tzw.
utleniacze, ktore s3g zanieczyszczeniami wtornymi, powstatymi w wyniku reakgcji
fotochemicznych, rodnikowych, i katalitycznych substancji zanieczyszczajacych powietrze
(ozon, NO,, formaldehyd, akroleina i nadtlenki organiczne),

ciala state, czyli czastki nieorganiczne i organiczne (pyty) o réznorodnej wielkosci ziaren i
roznym sktadzie chemicznym, np. popiét lotny, sadza, pyty z produkcji cementu, pyty
metalurgiczne, zwigzki otowiu, miedzi, chromu, kadmu i innych metali ciezkich,

ciecze w postaci kropelek, np. kwaséw, zasad i rozpuszczalnikow,

zanieczyszczenia biologiczne, czyli mikroorganizmy - wirusy, bakterie i grzyby, ktérych rodzaj i
ilos¢ odbiega od sktadu naturalnej mikroflory powietrza.

1.1. Zrédta zanieczyszczen powietrza atmosferycznego

Zanieczyszczenia w powietrzu mogg pochodzi¢ ze Zrédet naturalnych i antropogenicznych.
Naturalnymi zrédtami tlenkow wegla sg procesy oddychania organizméw zywych, wulkany,
gejzery, bagna, pozary lasdw, stepdw i sawann. Wulkany i bagna wydzielajg réwniez tlenki siarki,
azotu, siarkowodér, amoniak, metan i inne. Zrédtem pytéw o réznym sktadzie chemicznym sg popioty
wulkaniczne, pozary, burze piaskowe, gleby i skaty ulegajace erozji. Z terendéw zielonych dostajg sie
do atmosfery pyty organiczne, np. pytki roslinne.

W wyniku dziatalnosci cztowieka powstajg zanieczyszczenia, ktérych ilosé i jakos¢ bardzo czesto
przekracza mozliwosci ich utylizacji przez srodowisko naturalne. Prowadzi to do zachwiania stanu
rownowagi biosfery, czego skutki nie zawsze s3 przewidywalne. Antropogeniczne Zrddta
zanieczyszczenn mozna podzieli¢ na 4 podstawowe grupy:

e energetyczne, na ktdre sktadaja sie procesy wydobywania (kopalnie, szyby wiertnicze) i
spalania paliw,

przemystowe, obejmujgce przemyst ciezki (przerdbka ropy naftowej, hutnictwo, cementownie,
przemyst chemii organicznej), produkcja i stosowanie rozpuszczalnikdw, przemyst spozywczy,
przemyst farmaceutyczny i inne,

komunikacyjne - transport drogowy (gtéwnie samochodowy), powietrzny i wodny,

komunalne - gospodarstwa rolne, domowe, gromadzenie i utylizacja odpadow statych i Sciekéw
(wysypiska, oczyszczalnie).

56



Ze wzgledu na sposéb rozprzestrzeniania sie zanieczyszczen, zrédta mozna podzieli¢ na punktowe
(komin), liniowe (ciggi komunikacyjne, kanaty Sciekowe) i powierzchniowe (zbiér otwartych
zbiornikbw lub dzielnica mieszkaniowa z matymi kominami na dachach). W instalacjach
przemystowych mamy do czynienia z tréojwymiarowym Zzréodtem emisji - emiterami objetosciowymi.
Kazdy emiter charakteryzujg parametry techniczne, decydujace o rozprzestrzenianiu sie
zanieczyszczen, z ktérych najwaziniejsze to: wielko$¢ emisji (ilos¢ substancji wyemitowanej w
jednostce czasu) oraz rodzaj emitowanych zanieczyszczen.

Poza technicznymi parametrami emiteréw na rozprzestrzenianie sie zanieczyszczerh majg wptyw warunki
meteorologiczne: temperatura powietrza, kierunek i predkos¢ wiatru oraz opady atmosferyczne.

Zanieczyszczenia, ktore dostajg sie do powietrza i pozostajg w nim niezmienione nazywajg sie
zanieczyszczeniami pierwotnymi. Miedzy sktadnikami atmosfery a zanieczyszczeniami zachodza
reakcje chemiczne i procesy fizyczne, w ktérych wyniku powstajg wtérne zanieczyszczenia, czesto
grozniejsze od pierwotnych. Na przyktad: bezwonny i bezbarwny tlenek azotu czy brunatny, duszacy
ditlenek azotu moga utlenia¢ sie do pieciotlenku azotu, a ten w obecnosci pary wodnej tworzy kwas
azotowy:

2NO+0O, = 2NO,
4NO, + 0O, - 2N O,
N,O, +H,0— 2HNO,

Ditlenek siarki powstaje wyniku spalania paliw zanieczyszczonych siarka. Jest bezbarwnym i silnie
toksycznym, duszgcym gazem utrzymujgcym sie w powietrzu przez 2-3 dni. W tym czasie utlenia sie
do tréjtlenku a nastepnie reaguje z parg wodng, tworzgc kwas siarkowy:

250, +0, — 250,
SO, +H,0 - H,S0,
Kwas siarkowy i azotowy sg sktadnikami kwasnych deszczy.

Zanieczyszczenia pierwotne emitowane przez duze miasta czy obszary przemystowe, przy
bezwietrznej pogodzie lub w warunkach inwersji temperatury tworzg tzw. smog. Ze wzgledu na
warunki atmosferyczne, te same zanieczyszczenia pierwotne mogg tworzyé rdine mieszaniny.
Rozrdznia sie smog fotochemiczny i smog kwasny.

Zanieczyszczenia takie, jak tlenki azotu, weglowodory (zwtaszcza alkeny) i inne sktadniki spalin w czasie
silnego nastonecznienia ulegajg przemianom do rodnikéw. Rodniki sg bardzo reaktywne i tworzg wiele
toksycznych zwigzkéw. Najgrozniejsze z nich to nadtlenki a takie ozon, tlenek wegla, tlenki azotu,
aldehydy i weglowodory aromatyczne - zwigzki te tworzag smog fotochemiczny (zwany tez
utleniajacym).

W wilgotnym, silnie zanieczyszczonym powietrzu, zwtaszcza tlenkami siarki, wegla oraz pytem
weglowym tworzy sie smog kwasny. Kwasy s3 nie tylko bezposrednim zagrozeniem dla ludzi, zwierzat czy
roslin, réwniez wptywajg na zakwaszenie gleb i wod. Poza tym, agresywne czynniki smogu kwasnego
powodujg niszczenie materiatéw budowlanych iinnych.
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Wtérnymi skutkami zanieczyszczern powietrza atmosferycznego sg efekt cieplarniany i dziura
ozonowa. Efekt cieplarniany to wzrost Sredniej temperatury przy powierzchni Ziemi. Temperatura ta
zalezy od sktadu atmosfery. Zanieczyszczenia gazowe i pyty zatrzymujg cze$¢ promieniowania
wysytanego przez powierzchnie Ziemi, co zaktdca réwnowage miedzy promieniowaniem stonecznym
pochtanianym a promieniowaniem emitowanym przez Ziemie. Wzrost Sredniej temperatury niesie za
sobg powazine skutki klimatyczne, takie jak susze czy gwattowne opady deszczu. Gazami
odpowiedzialnymi za efekt cieplarniany (tzw. gazami cieplarnianymi) s3 ditlenek wegla, metan,
tlenek azotu, ozon i freony.

Freony sg takze Zzrédtem chloru, ktdry niszczy ozon. Freony sg to zwigzki fluoru i chloru, ktore w
normalnych warunkach sg nieaktywne chemicznie. Jednak, gdy przedostang sie do stratosfery, pod
wpltywem promieniowania ultrafioletowego rozktadajg sie, wydzielajgc chlor. Chlor niszczy ozonosfere,
chronigcg nas przed nadmiernym promieniowaniem nadfioletowym docierajgcym ze Stonca.

1.2. Lotne zanieczyszczenia organiczne, LZO

Istotng frakcjg zanieczyszczen gazowych na obszarach zurbanizowanych, pochodzacg z gazéw
spalinowych, odparowania produktéw naftowych i stosowania rozpuszczalnikdw organicznych, sg
lotne zwigzki organiczne (LZO) (ang. Volatile Organic Compounds, VOC). Definicje LZO oparte sg na
okresleniu preznosci par lub temperaturze wrzenia:

e LZ0 to grupa zwigzkdw organicznych, ktére z tatwoscig przechodzg w postac pary lub gazu,
charakteryzujg sie wysoka preznoscig par i niskg rozpuszczalnoscig w wodzie, a ich
temperatura wrzenia miesci sie w zakresie: 50-250°C (przy ci$nieniu atmosferycznym),

e wg Programu Europejskiego Monitoringu Srodowiska przyjmuje sie, ze LZO to pary substancji
organicznych, ktére w warunkach normalnych sg cieczami lub ciatami statymi,

e wg Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska (EPA) LZO to zwiazki organiczne, ktére przy
ci$nieniu nizszym od 0,1013 kPa wystepujg w postaci pary i wyklucza te zwigzki, ktére sg w
tych warunkach gazami. Do LZO nie zalicza sie fenoli, glikoli i zwigzkéw aromatycznych o
wiekszej niz 10 liczbie atomdw wegla w czgsteczce,

e w Dyrektywie Komisji Europejskiej (KE) przyjeto, ze lotny zwigzek organiczny (VOC) oznacza
dowolny zwigzek organiczny majgcy temperature wrzenia nizszg lub réwng 250°C, zmierzong
pod ci$nieniem standardowym wynoszgcym 101,3 kPa,

e w protokole konwencji genewskiej o Transgranicznym Zanieczyszczeniu Powietrza na Dalekie
Odlegtosci, LZO to wszystkie zwigzki pochodzenia antropogenicznego, za wyjgtkiem metanu,
ktore wykazujg zdolnos¢ do wytwarzania fotochemicznych utleniaczy poprzez reakcje z
tlenkami azotu i pod wptywem promieniowania stonecznego, takich jak ozon, nadtlenek
wodoru i azotan nadtlenku wodoru,

e rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 4 sierpnia 2003 roku w sprawie standardéw
emisyjnych instalacji (Dz. U. 2003 Nr 163, poz. 1584) definiuje LZO jako zwigzki organiczne
majgce w temperaturze 293,15 K preznos¢ par nie mniejszg niz 0,01 kPa, wzglednie
posiadajgce analogiczng lotno$¢ w szczegdlnych warunkach uzytkowania; w grupie LZO
szczegblne miejsce zajmuje metan, ktdrego zawarto$¢ w atmosferze jest o 3 rzedy wielkosci
wyzsza niz pozostate LZO, z tego powodu czesto wyrdznia sie pozametanowq frakcje
zanieczyszczen jako niemetanowe lotne zwigzki organiczne (NMLZO),

e wg rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 16 stycznia 2007 roku w sprawie
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szczegdétowych wymagan dotyczacych ograniczenia emisji lotnych zwigzkdw organicznych
(wykorzystywanie farb, lakieréw, preparatéow odnawiania pojazdéw i rozpuszczalnikow) LZO
to zwigzki organiczne o poczatkowej temperaturze wrzenia mniejszej lub réwnej 250 °C,
mierzonej warunkach ci$nienia normalnego 101,3 kPa (w zatgczniku do rozporzadzenia
podane s3 dopuszczalne wielkosci maksymalnej zawartosci LZO w farbach i lakierach,
obowigzujace od 1 stycznia 2009).

LZO to wiele grup zwigzkéw chemicznych, z ktérych najliczniej reprezentowane sa:

a) weglowodory alifatyczne (alkany, alkeny, alkiny, np. etan, etylen, acetylen, izobutan),

b) weglowodory pierscieniowe (cykloalkany),

c¢) weglowodory aromatyczne (np. BTEX czyli benzen, toluen, etylobenzen i ksyleny),

d) weglowodory halogenowe (chloro-, bromo-, jodopochodne, np. chlorometan,
trichloroetan),

a) weglowodory nitrowane (np. nitrobenzen),

b) alkohole i fenole (metanol, etanol, propanol, butanole, fenol, krezole),

c¢) karbonylowe pochodne (np. formaldehyd, acetaldehyd, akroleina, aceton),

d) kwasy karboksylowe i estry (np. kwas mréwkowy, octowy, mastowy, octan etylu,
maslan metylu),

e) heterocykliczne zwiazki organiczne zawierajagce m.in. azot, tlen, siarke (np. indol,
skatol, pirydyna); wiekszos¢ z nich to tzw. odory,

f) alifatyczne zwigzki siarki, np. merkaptany (zaliczane do odoréw),

g) aminy alifatyczne, jak trietyloamina (odory),

h) aminy aromatyczne, np. anilina.

LZO biorg udziat w wielu reakcjach fotochemicznych, w ktérych powstajg szkodliwe, a nawet
toksyczne produkty. LZO mogg takze wywotywaé powazne skutki zdrowotne, gdyz wiele z nich
wykazuje wiasciwosci toksyczne, kancerogenne, mutagenne lub neurotoksyczne. Ponadto, wiele z
nich ma charakter odoréw przyczyniajgcych sie do pogorszenia warunkdéw bytowania ludzi.

W grupie LZO szczegdlne miejsce zajmuja jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne (JWA). Sa
to benzen i jego alkilowe pochodne, takie jak toluen, o, m, p-ksylen, etylobenzen, 1,2,4- oraz 1,3,5-
trimetylobenzen (rysunek 1), oznaczane skrétem BTEX. Ich najwyisze stezenia obserwuje sie w
obrebie tras komunikacyjnych, i tam mogg stwarza¢ zagrozenie z uwagi na duzg toksycznosc
niektorych z wymienionych zwigzkéw oraz niejednokrotnie ich wysoka reaktywnos¢ fotochemiczna.
Do zwigzkéw szczegdlnie toksycznych nalezy benzen. To najprostszy weglowodér aromatyczny,
lotny, wonny, palny, liejszy od wody i nierozpuszczajacy sie w niej. Wykazuje on dziatanie
kancerogenne, mutagenne, teratogenne i embriotoksyczne.
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Rysunek 1. Struktury chemiczne wybranych jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych:
a - benzen, b —toluen, c — etylobenzen, d — o-ksylen, e — m-ksylen, f — p-ksylen, g — 1,2,4-
trimetylobenzen

Benzen naturalnie wystepuje w ropie naftowej do poziomu 4 g/L, poza tym w smotach weglowych.
Catkowita produkcja benzenu w UE jest szacowana na okoto 7 miliondw ton rocznie. Gtéwne
zastosowanie benzenu to produkcja trzech pochodnych: etylobenzenu, cykloheksanu i kumenu. Benzen
stanowi podstawe do produkcji zwigzkdw cykloalifatycznych i aromatycznych, a dalej substancje te sg
wykorzystywane do produkgcji tworzyw sztucznych, kauczuku syntetycznego, surowca dla barwnikéw,
zywic, detergentéw i srodkéw ochrony roslin. W przeliczeniu na czysty benzen: 52 % - stosuje sie w
produkcji etylobenzenu, styrenu i polistyrenu, w budownictwie i opakowaniach, 20 % - stosuje sie w
produkcji fenolu metoda kumenowa, fenol zas, jako surowiec w produkcji tworzyw sztucznych, 12 % -
stosuje sie, jako surowiec w produkgcji cykloheksanolu i cykloheksanonu a nastepnie kaprolaktamu —
surowca do produkcji widkien poliamidowych i poliamidowych tworzyw termoplastycznych, 9 % -
nitrobenzen, produkuje sie z czystego benzenu do produkcji pianek poliuretanowych i barwnikéw
anilinowych. Pozostate JWA s3 mniej niebezpieczne w bezposrednim oddziatywaniu na cztowieka.
Poszczegdlne zwigzki zaliczane do LZO mogg dodatkowo oddziatywaé na zdrowie cztowieka w sposdb
posredni, przyczyniajagc sie do tworzenia ozonu troposferycznego. Czes¢ benzenu w powietrzu
atmosferycznym pochodzi z parowania paliw, zaréwno podczas ich magazynowania jak i dystrybuowania
na stacjach i w bazach paliw. Emisja tych zwigzkéw odbywa sie takze w procesach technologicznych
wykorzystujgcych rozpuszczalniki organiczne oraz w procesach koksowniczych i petrochemicznych.

Wielko$¢ emisji i rodzaju weglowodoréw wystepujgcych w spalinach zalezy od czynnikéw
konstrukcyjnych oraz od sktadu paliwa. Gtownym zrédtem JWA sg silniki o zaptonie iskrowym
(spalajace benzyne), udziat samochoddw o zaptonie samoczynnym w emisji tych weglowodorow jest
niewielki. Dodatkowo szacuje sig, iz emisja zwigzana z parowaniem paliw stanowi 30-50% catkowitej
emisji JWA z pojazdéw samochodowych.

1.3. Odory

W inzynierii Srodowiska termin "odor" jest réwnowazny z terminem "zapach", mimo ze kojarzy sie z
nieprzyjemnym wrazeniem wechowym. Powszechnie uzywany termin - substancje zapachowe w
odniesieniu do niepozadanych zanieczyszczen powietrza budzi jeszcze wieksze kontrowersje. Zaleca
sie stosowania terminow: odér i odoranty; utatwiaja one formutowanie aktéw prawnych o ochronie
przed niepozgdanymi zapachami, ktére nie zawsze sg nieprzyjemne.

Odoranty to wszystkie lotne substancje, majace zdolno$¢ pobudzania komérek nerwowych

nabtonka wechowego, czego wynikiem powstaje wrazenie przyjemne lub nieprzyjemne.
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Najbardziej ucigzliwymi zrédtami odorantow sa:

o sktadowiska odpadéw komunalnych, zréodta zwigzkéw azotu (aminy, amoniak, heterocykliczne
zwigzki organiczne zawierajgce azot ) i siarki (siarkowoddr, tiole, sulfidy, disulfidy, heterocykliczne
zwigzki organiczne zawierajgce siarke), a takze tlenu (niskoczasteczkowe kwasy, alkohole,
aldehydy, ketony i estry, powstajgce w procesach fermentacji);

e oczyszczalnie Sciekdw (sktad i zapach mieszaniny gazéw zalezy od warunkdw i jest podobny
do sktadu z wysypisk);

¢ hodowla (typowe produkty biodegradacji biomasy, zwiazki jak wyzej);
e cukrownie (produkty rozktadu biomasy);

e zaktady produkujace kwas fosforowy (m. in. zwigzki siarki);

e ruch samochodowy i inne.

W Polsce problem jakosci zapachowej powietrza nie doczekat sie do tej pory uregulowan prawnych.
Trwajg prace nad przygotowaniem rozporzadzenia w sprawie standardéw jakosci zapachowej
powietrza i metod jej oceny. Wg najnowszej wersji projektu rozporzadzenia Ministra Srodowiska
proponuje sie wykonywac ocene jakosci zapachowej powietrza przez:

o okreslenie wielkosci emisji substancji zapachowych oraz imisji na podstawie referencyjnej
metodyki modelowania pozioméw substancji zapachowych i czestosci przekroczen
dopuszczalnego poziomu w powietrzu,

e terenowgq ocene jakosci powietrza na podstawie pomiaréw i badan opinii lokalnej spotecznosci.

Ocena uciagzliwosci zapachowej w opinii lokalnej spotecznosci ma polega¢ na badaniu ankietowym.
nsn

Kategorie ucigzliwosci zapachowej "i", punktacje poszczegdlnych ocen i wspdtczynnik wagi
uciazliwosci zapachowej W; podano w tabeli 2.

Tabela 2. Kategorie uciazliwosci zapachowe;j

L.p. Kategoria ucigzliwosci i Punktacja Wspétczynnik wagi
0-5 W;
1 Brak zapachu 0 0
5 Brak ucigzliwosci (zapach jest wyczuwalny, ale nie jest odczuwany 1 0
jako ucigzliwy)
Mata ucigzliwosc¢ (zapach jest umiarkowany, jest odczuwany jako
3 - : ) 2 25
uciagzliwy ale jest krétkotrwaty)
4 Uciazliwos¢ (zapach jest umiarkowanie silny, lecz jest odczuwany 3 50
jako ucigzliwy, gdyz wystepuje ciggle lub bardzo czesto)
5 Duza uciazliwos¢ (zapach jest silny, jest odczuwany jako bardzo 4 75
uciagzliwy, gdyz jest dtugotrwaty)
Skrajna ucigzliwosé (zapach jest silny i odczuwany jako bardzo
6 s . . 5 100
ucigzliwy, nawet wtedy, gdy jest to zapach krétkotrwaty)
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Na podstawie wynikdw badan ankietowych mozna wyliczy¢ indeks ucigzliwosci zapachowej
powietrza I, dla tygodnia k wg wzoru:

|k:(ZVVi'Nki)/Nk (1)

gdzie:

k - kolejny numer okresu tygodniowego, analizowanego pod wzgledem ucigzliwosci

zapachowej,

i - punktacja kategorii ucigzliwosci zapachowe;j,

W, - wspdtczynnik wagi ucigzliwosci zapachowe;j,

Ny - liczba obserwacji zapachu w kategorii "i" w tygodniu k,

N - liczba wszystkich obserwacji zapachu w tygodniu k.
1.4. Pyly

Nie tylko lotne zwigzki organiczne stanowig o zanieczyszczeniu powietrza. W powietrzu zawieszone
sg czastki state, ktére moga wptywaé niekorzystnie na zdrowie cztowieka. Ich rodzaj, wielkos¢ i sktad
chemiczny zalezy od zrédet emisji. Skondensowane substancje matolotne lub nielotne adsorbujg sie
na czgstkach statych (pytach) i unoszg sie w powietrzu na réwni z zanieczyszczeniami lotnymi. Rdzni je
jednak od zwigzkéw lotnych trwatos¢. Pyt zawieszony dtugo utrzymuje sie w atmosferze i moze by¢
przenoszony na duze odlegtosci, nie tylko w obrebie jednego panstwa. Na utrzymywanie sie i
przemieszczanie pytdw w powietrzu jak i przechodzenie pytu osiadtego w stan zawieszony majg
ogromny wptyw warunki pogodowe, takie jak: predkos¢ wiatru, temperatura i wilgotnosé.

Wielkosci i ksztatt czgstek emitowanych do powietrza sg bardzo zréznicowane. W zaleznosci od sposobu
zachowywania sie ich w powietrzu i uktadzie oddechowym czastki podzielono na podzakresy wymiarowe:

o pyt opadajacy ( czastki bardzo grube o srednicy wiekszej od 10 um),
o pyt zawieszony.
W pyle zawieszonym wyréznia sie:

e czastki grube o s$rednicy wiekszej od 2,5 um a mniejszej lub réwnej 10 um (PM10, ang.
Particulate matter),

o czastki drobne o Srednicy wiekszej od 0,1 um a mniejszej lub réwnej 2,5 um (PM2,5),
o czastki bardzo drobne o srednicy mniejszej lub rownej 0,1 um.

Pod pojeciem Srednica nalezy rozumie¢ warto$¢ umowng, przyroéwnujgcg czastke do kuli o takich samych
wtasciwosciach aerodynamicznych, co rzeczywista czastka. Srednica 2,5 pm jest granicg dzielacg pyty
drobne od grubych. Badanie frakcji grubych rézni sie od metod badania frakcji drobnych. Frakcje drobne
wolniej sie osadzajg, mogg przebywaé dtuzej w stanie zawieszonym, przedostawac sie do uktadu
oddechowego jak réwniez réznic¢ sie skkadem chemicznym od frakcji grubych.

Wg zachowania sie w uktadzie oddechowym pyty (UE i USA) dzieli sie na:

a) frakcje wdychang, czyli wszystkie czastki wdychane przez nos i usta,

b) frakcje tchawiczng, czyli te czes¢ czastek wdychanych, ktéra wnika poza krtan,

c) frakcje respirabilng (pecherzykowa), czyli frakcje, ktéra wnika az do bezrzeskowych dréog

oddechowych (pecherzykéw ptucnych).
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W Polsce pyt zawieszony dzieli sie na catkowity i respirabilny.

Do pomiaru frakcji PM10 i PM2,5 wystarczajgco doktadne sg metody filtracyjno-wagowe. W
przypadku pytéw o s$rednicy mniejszej od 1 mikrometra nalezy stosowac fotometryczny pomiar
stezenia masowego pytu, liczniki optyczne i liczniki kondensacyjne.

Wieloletnie badania imisji zanieczyszczenn o obrebie szlakbw komunikacyjnych potwierdzajg
fakt, ze transport drogowy jest istotnym czynnikiem wptywajacym na wielkos$¢ emisji pytu
PM10. Pojazdy dostarczajq czastki state PM10 z:

o silnikow (gtéwnie sadza i zaadsorbowane na niej zwigzki organiczne i nieorganiczne),

o ukfaddéw tracych hamulcow i sprzegiet (metale, w tym ciezkie i zwigzki organiczne),

e ogumienia két (guma, zwiazki organiczne i metale),

o innych czesci pojazdow, ulegajacych zuzyciu w trakcie eksploatacji (niewielkie ilosci metali),

e nawierzchni jezdni ulegajacej zuzyciu (zwigzki organiczne i nieorganiczne),

e wzniecanego pytu w trakcie ruchu pojazdu (np. ditlenek krzemu).

Wielko$¢ emisji czgstek statych PM10 zalezy od: rodzaju silnika, budowy i rodzaju materiatu
hamulcow i sprzegiet, materiatéw ogumienia, masy pojazdu, predkosci poruszania sie, warunkow
pogodowych i jakosci jezdni, przy czym wymienione czynniki sg od siebie zalezne.

Najpowazniejsze zanieczyszczenia komunikacyjne przenoszone przez pyty to wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne, metale ciezkie, dioksyny i inne. Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA) nalezg do grupy najpowszechniej wystepujgcych, trwatych zanieczyszczen
organicznych. Gtdwnymi zrédtami WWA sg produkty niepetnego spalania paliw.

WWA nie wystepuja w Srodowisku w postaci pojedynczych zwigzkéw - zawsze tworzg
mieszaniny wielosktadnikowe. Sktad ilosciowy i jakosciowy tych mieszanin zalezy od rodzaju

materiatu spalanego oraz warunkéw, w jakich zachodzi proces spalania.

Najistotniejszym, ze zdrowotnego punktu widzenia, skutkiem oddziatywania WWA na organizm jest
zdolno$¢ niektérych z nich do wywotywania zmian nowotworowych. Liczne badania dostarczyty
dostatecznej ilosci danych pozwalajacych zakwalifikowaé takie zwiazki, jak: benzo(a)piren,
dibenzo(a,h)antracen, benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten, czy dibenzo(a,e)piren do substangji
rakotworczych. WWA wystepujg w powietrzu zawsze w postaci statej na powierzchni czgstek pytow, mgty
lub dymu, co przyspiesza ich mokrg i suchg depozycje. Stezenie tych zwigzkéw jest odwrotnie
proporcjonalne do odlegtosci Zzrédta emisji. Dopuszczalne Srodowiskowe poziomy benzo(a)pirenu w
powietrzu okrelajg wartosci odniesienia zawarte w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 5 grudnia
2002 roku w sprawie wartosci odniesienia dla niektérych substancji w powietrzu (Dz. U. Nr 1., poz. 12 z
2002 r.) i wynosza one 0,012 pg/m? dla stezeri 1 godzinnych i 0,001 ug/m? dla stezen $redniorocznych.

Bardzo groznymi zwigzkami zaadsorbowanymi na powierzchni pytdw s3 nitrowe pochodne WWA
pochodzgce ze spalin (silniki Diesla i spalinowe) oraz powstajgce, w wyniku reakcji chemicznych WWA
z tlenkami azotu i zachodzacych w fazie gazowej. Nitrowe pochodne WWA charakteryzujg sie
wielokrotnie wyiszg mutagennoscia i kancerogennoscig w poréwnaniu z WWA.
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Inng grozng dla zdrowia grupg zwigzkéw jest rodzina dioksyn, do ktérej zalicza sie polichloro-
dibenzodioksyny, polichlorodibenzofurany, polichlorowanebifenyle i polichloronaftaleny. Dioksyny
mogg kumulowac sie w organizmach zwierzat i ludzi wzdtuz powigzan troficznych, gdzie w przypadku
zatru¢ ostrych wywotujg uszkodzenia watroby, Sledziony, trzustki i nerek. Uwaza sie, ze majg
wtasciwosci rakotworcze, mutagenne i teratogenne. Szkodliwe dziatanie dioksyn polega réwniez na
zaktdceniu funkcji reprodukcyjnych.

Nastepng grupg zanieczyszczen roznoszonych z frakcjg pylista to pierwiastki sladowe, w tym szczegdlnie
grozne metale ciezkie. Pod pojeciem metale ciezkie nalezy rozumiec pierwiastki o gestosci powyzej

4,5 g/cm?®. Niektére z nich, jak miedz, cynk, s3 niezbedne do funkcjonowania organizméw zywych, inne -
jak kadm, rtec czy otéw sg zbyteczne lub ich funkcja biologiczna nie jest jeszcze znana. Natomiast znane sg
skutki nadmiernego nagromadzenia metali ciezkich w organizmie - powodujg wiele choréb, w tym
nowotworowych. Na uwage zastuguje rte¢ uwazana za jedng z przyczyn choréb nowotworowych i uktadu
nerwowego. Toksycznos¢ rteci zalezy od jej chemicznej postaci. Najmniej toksyczne s3 jej zwiazki
nieorganiczne, najbardziej - alkilowe pochodne. Rte¢ emitowana z antropogenicznych zrodet emisji jest
transportowana gtéwnie przez powietrze i moze by¢ przenoszona na znaczne odlegtosci. Gtownymi
zrédtami emisji sg procesy spalania paliw kopalnych, przerdbki rud zelaza i metali niezelaznych, produkgji
cementu. Istotny udziat w emisji rteci majg rowniez spalarnie odpaddow. Rte¢ w powietrzu znajduje sie w
postaci gazowej lub zaadsorbowana na czgstkach pytu zawieszonego. W okolicach Zatoki Gdanskigj
stezenie rteci gazowej w powietrzu (2,3 ng/m? jest podobne jak w innych regionach Europy, mimo
doktadania sie do naturalnego 7rddta, jakim jest morze, wielu Zrédet antropogenicznych. Niestety, poziom
rteci w ostatnich latach wzrasta. Odpowiedzialny za ten stan jest nie tylko przemyst z naszego regionu.
Przy odpowiednich warunkach meteorologicznych pary rteci przenoszone sg np. z Gérnoslgskiego Okregu
Przemystowego czy znad Kaliningradu, co powoduje nawet dziesieciokrotny wzrost stezenia.

Przedostawanie sie metali wraz z pytami do wody i gleby powoduje zmiany np. odczynu (pH),
wiasciwosci biochemicznych, sktadu iloSciowego i jakosciowego pierwiastkéw sladowych. Zmiany
te naruszajg stan rownowagi dynamicznej obejmujace witasciwosci fizyczne, chemiczne i
wynikajace z nich wiasciwosci biologiczne.

2. Zanieczyszczenia powietrza w pomieszczeniach zamknietych

W naszej strefie klimatycznej najwiecej czasu spedzamy w pomieszczeniach zamknietych.
Przebywanie w domu, pracy, szkole, restauracji, kinie, srodkach komunikacji miejskiej zajmuje
dorostemu cztowiekowi $rednio 80 % catego czasu. Osoby starsze i mate dzieci spedzajg go w
pomieszczeniach zamknietych jeszcze wiecej. Nawet stosunkowo niskie stezenia zanieczyszczen
wystepujacych w powietrzu w pomieszczeniach zamknietych, ze wzgledu na dtugi czas
oddziatywania, moga by¢ zagrozeniem dla zdrowia. llo$¢ zanieczyszczenn w powietrzu pomieszczen
zamknietych zwieksza sie z réznych powoddw:

e budowania zbyt szczelnych budynkdw, nie zapewniajgcych wystarczajgcej wymiany powietrza
(zapobiegajacych stracie energii),

e wprowadzania materiatdw budowlanych i wykonczeniowych o nierozpoznanych do korica
wtasciwosciach,

e zmniejszania wysokosci i wielkosci pomieszczen.
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Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) uznala lotne zwigzki organiczne za najistotniejsze
zanieczyszczenia powietrza wewnetrznego. Powietrze nieszkodliwe, to takie, w ktérym catkowita
zawarto$¢ tych zwigzkdw jest mniejsza od 100 pg/m3. Wsrdd zidentyfikowanych dotychczas ok. 500
lotnych zwigzkdw, wystepujgcych w powietrzu wewnetrznym dziatanie chorobotwaércze udowodniono
tylko niektorym. Natomiast wielu z nich przypisuje sie wywotywanie takich objawdw, jak: alergie, bdle
gtowy, wysuszenia lub podraznienia $luzéwki nosa, gardta i oczu, dekoncentracja i inne. Zespédt takich
objawow nazywany jest ,Syndromem Chorych Budynkéw”. Jakos¢ powietrza wewnetrznego zalezy od
powietrza atmosferycznego (zewnetrznego) i od emiteréw wewnetrznych, jak:

e materiaty budowlane,

e materiaty wykonczeniowe (farby, lakiery, tapety, wyktadziny podtogowe, ptyty styropianowe),
e spalanie, palenie tytoniu,

e Srodki czystosci i konserwujace.

Najwiekszg grupe emitowanych zwigzkéw stanowig weglowodory, wsréd nich aromatyczne: benzen,
toluen, i ksyleny. Znaczacy udziat majg tez estry krotkotanicuchowych kwaséw organicznych,
terpeny, formaldehyd, fenole i radon.

Przyczyng zanieczyszczen biologicznych pomieszczen zamknietych jest przede wszystkim wadliwa
wentylacja (grzyby, roztocza), réwniez zanieczyszczenia wentylacji mechanicznej (nieczyszczone
wystarczajgco czesto filtry, umozliwiajgce rozwdj flory bakteryjnej).

3. Zanieczyszczenia powietrza na stanowiskach pracy

W odrdznieniu od powietrza atmosferycznego, zanieczyszczenia chemiczne na stanowiskach pracy
wystepuja w stezeniach wielokrotnie wyzszych, zwigzanych z emisjami bezposrednimi
spowodowanymi obecnoscig konkretnej instalacji lub stosowanej technologii. Znajomos¢ stezen
substancji szkodliwych dla zdrowia na stanowisku pracy oraz wielkosci wchionietych dawek
substancji szkodliwych pozwala przewidywa¢ zdrowotne skutki narazenia, a takie odpowiednio
wczesniej stosowac srodki zaradcze w celu zmniejszenia ryzyka zawodowego.

Sformalizowana strategia pomiarowa czynnikéw chemicznych na stanowiskach pracy zawarta jest w
dwdch normach: PN-89/7-04008/07 Ochrona czystoSci powietrza. Pobieranie prébek. Zasady
pobierania probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacia wynikdw oraz PN-EN 686:2002
Powietrze na stanowiskach pracy. Wytyczne oceny narazenia inhalacyjnego na czynniki chemiczne
przez poréwnanie z wartosciami dopuszczalnymi i strategia pomiarowa.

Zgodnie z definicjg zawartg w tych normach, wartoscig odniesienia dla stezenia czynnika chemicznego w
powietrzu jest warto$¢ dopuszczalna, zwana réwniez normatywem higienicznym. W Polsce wartosci
normatywow higienicznych opublikowane zostaty w Rozporzadzeniu Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z
dnia 29 listopada 2002 r. (Dz. U. nr 217, poz. 1833), gdzie zamieszczono wykaz wartosci najwyzszych
dopuszczalnych stezen czynnikdw chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy. Definiuje sie tam
rowniez takie pojecia, jak:

® najwyzsze dopuszczalne stezenie, NDS — wartos$¢ sSrednia wazona stezenia, ktérego oddziatywanie
na pracownika w ciggu 8-godzinego i przecietnego tygodniowego wymiaru czasu pracy nie powinna
spowodowacd ujemnych zmian w jego stanie zdrowia oraz zdrowia jego przysztych pokolen; stezenie
Srednie wazone C, dla 8-godzinnego dnia pracy okreslane jest wzorem:
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_Cty +Cyt, +...+C

2
n 5 (2)

gdzie:
C1, Cy,...C, — Srednie stezenia substancji oznaczone w poszczegdlnych okresach pomiarowych,

ty, t,...t,—czas trwania poszczegolnych okreséw pomiarowych (h).

e najwyisze dopuszczalne stezenie chwilowe, NDSCh — wartos$¢ srednia stezenia, ktére nie
powinno spowodowac zmian w stanie zdrowia pracownika, jezeli wystepuje w srodowisku
pracy nie dtuzej niz 15 min i nie czesciej niz 2 razy w czasie zmiany roboczej, w odstepie czasu
nie krétszym niz 1 godzina.

W tabeli 3 przedstawiono Najwyzsze Dopuszczalne Stezenia wybranych substancji chemicznych. Aby
moc poréwnaé wyniki oznaczen na stanowisku pracy z wartosSciami normatywdéw higienicznych
nalezy obliczyé, na podstawie wynikow oznaczen, wartosci logarytmow stezen substancji w
poszczegodlnych pobranych prébkach (/g X;), a takze srednig arytmetyczng tych logarytméw wg wzoru:

_ " g X,
)(g:Zi=lg !
n

g (3)

gdzie:
n - liczba prébek pobranych w danym okresie pomiarowym.

Wielkos¢ ta po odlogarytmowaniu jest Srednig geometryczng wynikdow oznaczen w danym okresie
pomiarowym. Nalezy takze obliczyé logarytm geometrycznego odchylenia (/g Sq) wg ponizszego wzoru:

ZLOQYg -lg X; )2
n-1

lgs, = (4)
aby mdc obliczy¢ odpowiednio dolng (DG) i gérng (GG) granice przedziatu ufnosci dla Sredniej
wynikéw pomiaréw. Logarytmy, odpowiednio dolnej (DG) i gérnej (GG) granicy przedziatu ufnosci dla
Sredniej wynikdw pomiardw, oblicza sie ze wzoréw:

IgDG:Igyg—tIgSg (5)
Jn
— IgS

IgGG =Ig X ¢ +t 9% (6)

in

gdzie:
t —wartos$¢ parametru Studenta-Fishera dla prawdopodobieristwa 0,95 i liczby stopni
swobody n-1.

Wielkosci te, po odlogarytmowaniu stanowig odpowiednio dolng i gérng granice przedziatu ufnosci,
w ktorym z prawdopodobieristwem 95% znajduje sie Srednie stezenie substancji w danym okresie
pomiarowym.
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Tabela 3. Najwyzsze dopuszczalne stezenie mg/m? w zaleznosci od czasu narazenia w ciggu zmiany
roboczej; warunki pracy mozna uznac za bezpieczne, jezeli GG < ND, warunki pracy sg szkodliwe,
jezeli DG > NDS

Nazwa substancji

Najwyisze dopuszczalne
stezenie mg/m’

Nazwa substancji

Najwyzisze dopuszczalne
stezenie mg/m’

NDS NDSCh NDS NDSCh
Acetaldehyd 5 - Eter dimetylowy 1.000 -
Aceton 600 1.800 Etylobenzen 100 350
Acetonitryl 70 140 Fenol 7,8 -
Akrylami 0,1 - Formaldehyd 0,5 1
Akrylan metylu 20 70 Fosgen 0,08 0,16
Akrylonitryl 2 10 Ftalan dibutylu 5 10
Aldryna 0,01 0,08 Heksachlorobenzen 0,5 -
Amoniak 14 28 Heksan 100 400
Anilina 5 20 Kadm 0,01 -
Benzaldehyd 10 40 Ksyle.n B miefzanina 100 350
izomerow
Benzen 1,6 - Kwas octowy 15 30
Benzo[a]piren 0,002 - Kwas pikrynowy 0,1 0,3
Bifenyl 1 2 Metakrylan metylu 50 400
Chlorobenzen 47 94 Metanol 100 300
4-Chlorofenol 1 3 Naftalen 20 75
Chloroform 8 - Nitrobenzen 3 10
Chlorometan 20 160 Otéw 0,05 -
Cykloheksan 300 1.000 Ozon 0,15 -
1,2-Dichlorobenzen 90 180 Pentachlorofenol 0,5 1,5
1,2-Dichloroetan 50 - Polichlorowane bifenyle 1 -
Dichlorofluorometan (Freon 21) 40 200 Rtec
Dichlorometan 20 50 a) organiczne 0,01 0,03
Dieldryna 0,01 0,08 b) nieorganiczne 0,05 0,15
Dietylob(.enzen - ,mieszanina 100 400 ) pary rteci 0,025 0.2
izomerow
Dioksan 10 80 Styren 50 200
Ditlenek siarki 2 5 Tetrachlorek wegla 20 100
Ditlenek wegla 9.000 27.000 Tlenek wegla 30 180
Etanol 1.900 - Tlenki azotu 5 10
Eter dietylowy 300 600 Toluen 100 350
jl'richlo.rob.enzen - 15 30
mieszanina izomerdéw
WWA suma iloczynéw
stezen i wspdtcz.
ra IfotwérczZs'ci (9 0,002 i
rakotworczych WWA)
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4. Wody naturalne i scieki

Wszystkie wody znajdujgce sie na powierzchni Ziemi (wody powierzchniowe) tworzg hydrosfere o
masie ok. 1,35 - 10 t (z czego 98% to morza i oceany, tylko 2% udziat majg wody lagdowe). Woda
hydrosfery to rozcieficzony roztwor réznych zwigzkdw chemicznych, ktérych jakosé i ilos¢ sy podstawg
podziatu na wody stodkie i stone (tabela 4).

Wody naturalne wystepujg w przyrodzie w ciggtym cyklu obiegowym (rysunek 2). S3 to wody
opadowe, powierzchniowe i podziemne. W czasie cyrkulacji do wdéd naturalnych przedostajg sie

substancje organiczne, nieorganiczne, w tym réwniez gazy, ktdrych sktad zalezy od wprowadzajgcych
je, poszczegdlnych elementow srodowiska.

Wody wprowadzane sztucznie w obiegi bytowo-gospodarcze, w ktérych zostajg zanieczyszczone
nazywa sie sciekami. Sktad Sciekdw zalezy jest bardzo zrdéznicowany, zalezny od Zzrddet pochodzenia,
np. komunalnych, przemystowych i innych.

Tabela 4. Zawarto$¢ podstawowych jonéw w wodach morskich i rzecznych (mg/L)

Jony Wody
morskie rzeczne
Na 10500 7,6
K 400 2
Mg 1300 4,5
Ca 400 19,5
Cl 19000 8,9
SO 2700 16,2
HCO 140 65,5

4. 1. Wody opadowe

Zanieczyszczenia wod opadowych zalezg od zanieczyszczen powietrza atmosferycznego. Sg nimi:

e gazy ( dwutlenek wegla, azot, amoniak, siarkowoddr, dwutlenek siarki i in. — patrz:
»Zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego”),

e ciecze i substancje state rozpuszczone w wodzie (azotany, wodoroweglan amonu, chlorek i
siarczan(VI) sodu, kwas siarkowy(VI), produkty niepetnego spalania paliw, chemiczne $rodki
chwastobdjcze, owadobdjcze, grzybobdjcze i in.),

o ciata state (nierozpuszczalne sole nieorganiczne magnezu i wapnia, metale ciezkie, pierwiastki
radioaktywne, pyt, sadze, pytki roslinne, mikroorganizmy).

Wody opadowe nie nadajg sie do picia bez uzdatniania, mogg by¢ natomiast uzywane do innych
potrzeb. Sg wodami miekkimi, o zasoleniu do kilkudziesieciu mg/L.
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Wody opadowe
($nieg, deszcz, grad, mgta, mzawka, rosa)

\ 4 A 4

Powierzchnia ziemi Wody powierzchniowe -
oceany, morza,

ladowe wody powierzchniowe
(rzeki, jeziora, stawy itp.)

v
Wody
podziemne

Rysunek 2. Schemat cyrkulacji wody w sSrodowisku naturalnym

4. 2. Wody powierzchniowe

Wody opadowe dostajg sie do wod powierzchniowych bezposrednio lub po zetknieciu z ziemig, sptywajac
do rzek, jezior i innych zbiornikdw powierzchniowych. Kontakt z ziemig zmienia ich sktad fizyczno-
chemiczny i mikrobiologiczny. Wody powierzchniowe majg wieksze zasolenie niz opadowe (do 500 mg/L) i
wiekszg twardos$¢ ogdlng (1015 stopni twardosci, co odpowiada 60-90 mg CaCOs/L).

Sktad wody w zbiorniku powierzchniowym zalezy od sktadu wdd opadowych i od jego zlewni, czyli
obszaru, z jakiego sptywajg do niego wody opadowe. Zlewnie s3 podstawg podziatu panstwa na
jednostki hydrograficzne. Gtéwny podziat hydrograficzny to obszary - jednostki hydrograficzne
najwyzszego rzedu. Teren Polski obejmuje nastepujace obszary:

1 - dorzecze Odry,

2 - dorzecze Wisty,

3 - zlewnia Zalewu Szczecinskiego,
4 - dorzecza rzek przymorza,

5 - zlewnia Zalewu Wislanego,

6 - dorzecze Niemna,

7 - dorzecze Dniestru,

8 - dorzecze Dunaju,

9 - dorzecze taby.
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Sktad wod powierzchniowych zalezy od: czasu kontaktu z glebg, rodzaju gleby,
zagospodarowania zlewni i zwigzanego z nim zanieczyszczenia gleby, pory roku i intensywnosci
opadéw oraz warunkow geograficznych, jak: uksztattowanie oraz pokrycie terenu. Wody

powierzchniowe s3 zwykle zanieczyszczone, rowniez z powodu odprowadzania do nich $ciekéw

(przemystowych i komunalnych) nie zawsze dostatecznie oczyszczonych.

Zanieczyszczenia mogg przedostawac sie do wod bezposrednio lub posrednio.

o Bezposrednio - powierzchniowe wody S$rédlagdowe, morskie wody przybrzezne, wody
atmosferyczne, wody glebowe i ptytkie wody gruntowe mogg zostac zanieczyszczone $ciekami
przemystowymi i komunalnymi, tugowaniem rdznych substancji chemicznych z wysypisk
odpaddéw, opadami pytdw atmosferycznych, wymywaniem z gleb zawierajgcych nawozy
mineralnei Srodki ochrony roslin.

e Posrednio - Scieki komunalne, przemystowe i kopalniane w bezposrednim sasiedztwie
powodujg wyrazny wzrost stezenia pierwiastkow Sladowych w wodzie, osadach dennych i
organizmach wodnych. Cze$¢ tych zanieczyszczen moze by¢ przenoszona dalej, w ciekach
wodnych. Wody kopalniane mogg migrowa¢ na znaczne gtebokosci, powodujac
zanieczyszczenie wod wgtebnych.

Rodzaj i ilo$¢ zanieczyszczen wprowadzanych do wdd powierzchniowych decyduje o ich jakosci oraz o
stanie zwigzanych z nimi ekosystemdéw. Przypadkowe, krétkotrwate zanieczyszczenia wad
powierzchniowych sg usuwane przez samooczyszczanie w procesach biochemicznych, w ktérych
dochodzi do rozktadu zwigzkdéw organicznych na proste zwigzki nieorganiczne takie, jak: CO,, sole
kwasu azotowego i siarkowego i wode.

Na podstawie wynikow badan monitoringowych, wody powierzchniowe poddaje sie ogdlne;j
ocenie jakosci oraz odrebnie klasyfikacji wéd powierzchniowych przeznaczonych dla
wodociggéw, woéd powierzchniowych przeznaczonych dla kapielisk i wéd powierzchniowych
bedacych srodowiskiem zycia ryb.

Oceny ogolnej jakosci wod powierzchniowych dokonuje sie na podstawie wartosci 52

wskaznikow fizyko-chemicznych i biologicznych.

Wyrdznia sie 5 klas czystosci wéd:

| - wody o bardzo dobrej jakosci, dla ktérych wartosci poszczegdinych wskaznikéw jakosci
ksztattowane sg tylko poprzez naturalne procesy zachodzgce w warstwie wodonosne;j,

Il - wody o dobrej jakosci, dla ktérych wartosci wskaznikdw jakosci wody nie wskazujg na zrédto
antropogeniczne,

lll - wody o zadowalajacej jakosci, wartosci wskaznikdw jakosci wody sg podwyzszone z powodu
naturalnych procesow lub stabego dziatania antropogenicznego,
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IV - wody o niezadowalajacej jakosci; wartosci wskaznikow jakosci wody sg podwyzszone w wyniku
naturalnych proceséw lub stabego dziatania antropogenicznego, a wartosci wiekszosci ich
przekraczajg wartosci dopuszczalne dla wody przeznaczonej do picia,

V - wody o ztej jakosci; wartosci wskaznikdw jakosci wody dowodzg antropologicznego pochodzenia
zanieczyszczen.

Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 23 grudnia 2002 r. w sprawie kryteriéw
wyznaczenia wéd wrazliwych na zanieczyszczenie zwigzkami azotu ze zrédet rolniczych (Dz. U.
Nr 241, poz. 2093) wody podziemne klasyfikuje sie tez na podstawie zawartosci azotandow.
Przypisanie klasy czystosci wody odbywa sie na podstawie pomiaréw wykonywanych 1 raz w
miesigcu. Woda nalezy do danej klasy, jesli odpowiednia ilos¢ prébek (np. dla wad

wodociggowych - 95%) nie przekracza granicznych wartosci 52 wskaznikéw.

Woda pitha w Polsce pochodzi w poréwnywalnych ilosciach z wdd powierzchniowych i wad
gruntowych (studni) i w niewielkiej ilosci z uje¢ gtebinowych.

Wody powierzchniowe, ktére mogg by¢ wykorzystane do produkcji wody pitnej klasyfikuje sie wg 3
kategorii:

o kategoria A1 — woda o najlepszej jakosci (odpowiada jej klasa | czystosci wéd), wymagajaca
jedynie prostego uzdatniania fizycznego, w szczegdlnosci filtracji oraz dezynfekcji,

o kategoria A2 — woda o gorszej jakosci (klasa Il i 1l czystosci wéd), wymagajgca typowego
uzdatniania fizycznego i chemicznego, w szczegdlnosci utleniania wstepnego, koagulacji,
flokulacji, dekantacji, filtracji, dezynfekcji (chlorowania kornicowego),

o kategoria A3 — woda o stabej jakosci (odpowiada jej klasa IV czystosci wéd), wymagajaca
wysokosprawnego uzdatniania fizycznego i chemicznego, w szczegdlnosci utleniania, koagulacji,

flokulacji, dekantacji, filtracji, adsorpcji na weglu aktywnym, dezynfekcji (ozonowania,
chlorowania koncowego).

Kategorie jakosci wdd przeznaczonych do spozycia ocenia sie na podstawie parametréw
przedstawionych w tabeli 5. W tabeli podane s3 wartosci dopuszczalne (dotycza oceny tagodniejszej)
i zalecane (dotycza oceny ostrzejszej). Ocena ostrzejsza jest wymagana w przypadku uje¢ wodnych

zaopatrujacych powyzej 100 000 ludnosci i przy kategorii A3. Dane umieszczone w tabeli 5 okreslaja
kategorie wad przed ich uzdatnianiem.
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Tabela 5. Wymagania, jakim powinny odpowiada¢ kategorie jakosci wody Al — A3 (zatgcznik nr 1 do
rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 r., poz. 1728)

Wartosci graniczne wskaznikéw jakosci wody
L.p. Wskazniki Jednostki miary Al A2 A3
jakosci wody Zalecane| Dopusz- | Zalecane | Dopusz- |Zalecane| Dopusz-
czalne czalne czalne
1 pH 6,5-8,5| 6,5-8,5| 5,5-9,0 | 5,5-9,0 | 5,5-9,0 5,-9,0
2 Barwa mg/L 10 20*? 50 100*? 200*?
3 | Zawiesiny me/L 25 25 30 35
ogodlne
4 | Temperatura °C 22 25%2 22 25%2 22 25%2
. uS/cm
5 Przewodnosé . 1000 1000 1000 1000 1000 1000
przy 20 °C
Stopien
6 Zapach rozcienczenia 3 3 10 10 20 20
przy 25 °C
Azotany mg/L 25 50*2 50*2 50*2
Fluorki mg/L 0,7-1,0| 1,5*% | 0,7-1,7 1,5 0,7-1,7 1,5
9 Zelazo mg/L 0,1 0,3* 1,0 2,0* 1,0 2,0
10 Mangan mg/L 0,05 | 0,05 0,1 0,1 1,0 1,0
11 Miedz mg/L 0,02 | 0,05*?| 0,05 0,05 1,0 0,5
12 Cynk mg/L 0,5 3,0* 1,0 5,0* 1,0 5,0*
13 Bor mg/L 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
14 Nikiel mg/L 0,05 0,05 0,2
15 Wanad mg/L 1,0 1,0 1,0
16 Arsen mg/L 0,01 | 0,05* 0,05* 0,05 0,05*
17 Kadm mg/L 0,001 | 0,005* | 0,001 | 0,005* | 0,001 | 0,005*
18 | Chrom ogdlny mg/L 0,05* 0,05* 0,05*
19 Chrom™ mg/L 0,02* 0,02* 0,02*
20 Otéw mg/L 0,05* 0,05* 0,05*
21 Selen mg/L 0,01* 0,01* 0,01
22 Rte¢ mg/L 0,0005 | 0,001* | 0,0005 | 0,001* | 0,0005 | 0,001*
23 Bar mg/L 0,1* 1,0* 1,0*

* - wody spetniajg wymagania, jezeli wskazniki jakoSci oznaczone gwiazdka (*) nie sg przekraczane w
95% prébek dla danej kategorii jakosci wody, pozostate wskazniki jakosci nie mogg by¢ przekraczane
w 90 % probek dla danej kategorii jakosci wody;

2 _ odstepstwa dopuszczalne z powodu wyjatkowych warunkéw, okre$lonych w § 4 wust.2

rozporzadzenia.
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4. 3. Wody podziemne

Wody opadowe, po przefiltrowaniu przez przepuszczalne warstwy gruntu, wypetniajg wolne przestrzenie
miedzy ziarenkami piasku i szczeliny w spekanych skatach, tworzac wody podziemne. Wodonosne
warstwy piasku znajduja sie miedzy nieprzepuszczalnymi warstwami gliny czy itow. Sktad wéd
podziemnych zalezy od czynnikéw naturalnych, takich jak: wietrzenie skat, erozja gleby, rozktad materii
roslinnej oraz od czynnikéw antropogenicznych. W czasie filtracji do gtebszych warstw gruntu, ktorej
predko$¢ jest mata, zachodzg procesy biochemiczne i sorpcyjne oczyszczajgce wode, dlatego wody
podziemne nie sg zbyt zanieczyszczone ze wzgledu na wskazniki fizykochemiczne czy bakteriologiczne.
Najbardziej zanieczyszczone s3 wody zaskdrne, ktére znajduja sie nad powierzchniowg warstwa
nieprzepuszczalna. Im wodonosne warstwy piasku znajdujq sie gtebiej i od powierzchni oddziela je
wiecej warstw nieprzepuszczalnych, tym woda zawiera mniej zanieczyszczenn (wody glebinowe).
Najbardziej oczyszczone s3 wody wgtebne (wody artezyjskie), zalegajace na gtebokosci ponad 20 m.
Wody artezyjskie moga by¢ bezposrednio uzywane do spozycia, jesli zawartos¢ soli (np. manganu czy
zelaza) jest odpowiednia dla wody pitnej.

Wg Ramowej Dyrektywy Wodnej Unii Europejskiej( z dn. 23 pazdziernika 2000 r. — 2000/60/EC) i
polskiego Prawa Wodnego (z dn. 18 lipca 2001 r., Dz. U. Nr 115, z pdzniejszymi zmianami) wody
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podziemne, jako integralna czes¢ srodowiska naturalnego podlegaja ochronie.
Ochrona woéd podziemnych obejmuje:

e utrzymanie rownowagi miedzy zasilaniem waéd podziemnych a ich poborem,

e zapobieganie niekorzystnym zmianom stanu chemicznego wody i jej ilosci,

e zmiane kierunku niekorzystnych trendow wzrostu zanieczyszczen antropogenicznych,
e zachowanie lub osiggniecie dobrego stanu ilosciowego i jakosciowego (chemicznego).

Badania jakosci wéd obejmuija:

o wskazniki fizyko-chemiczne (odczyn, przewodnos¢ elektryczna wtasciwa, twardos¢ ogdina,
rozpuszczony wegiel organiczny, suma substancji rozpuszczonych, zasadowo$¢ mineralna i
zasadowos$¢ ogdlna),

o wskazniki chemiczne, jak pierwiastki (arsen, bar, bor, chrom, cynk, glin, kadm, lit, magnez,
mangan, miedz, nikiel, otow, potas, sod, stront, wanad, wapn i zelazo), zwigzki chemiczne
(amoniak, azotany(lll), azotany(V), chlorki, cyjanki, fluorki, fosforany(V), krzemionka,
siarczany(VI), weglany i wodoroweglany).

Pomiary i badania wdd podziemnych wykonywane sg raz w roku.

4. 4. Scieki

Wody, ktére zostaty zanieczyszczone w obiegach bytowo-gospodarczych, komunalnych,
przemystowych i innych nazywa sie sciekami. Na zanieczyszczenia sktadajg sie substancje organiczne,
nieorganiczne, radioaktywne lub/i mikroorganizmy. Sktad $ciekéw zalezy od procesdw, jakim byty
poddawane wody, dlatego scieki dzieli sie na:

e bytowo-gospodarcze,

e przemystowe,

e miejskie,

e opadowe (wody opadowe zmywajace powierzchnie ziemi).
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Scieki odprowadza sie do zbiornikéw wéd powierzchniowych. W zbiornikach powierzchniowych
zachodzg procesy samooczyszczania pod warunkiem, ze zdolnos¢ samooczyszczania zbiornika
jest wystarczajgca. Jesli nie, scieki muszg by¢ poddane oczyszczeniu w takim stopniu, aby nie

przekraczaty mozliwosci zbiornika do ich unieszkodliwiania.

Scieki miejskie, czy bytowo-gospodarcze zawierajg duzo materii organicznej (wydzieliny ludzi i
zwierzat, odpadki organiczne, wody z mycia i prania itp.) i stanowig zagrozenie epidemiologiczne z
powodu duzego namnozenia bakterii réowniez chorobotwdrczych. Duze ilosci materii organicznej
zwiekszajg zapotrzebowanie tlenu w zbiornikach naturalnych i zagrazajg zyciu biologicznemu.

Scieki przemystowe, choé nie stanowia zagrozenia bakteriologicznego, zawieraja czesto substancje
nieulegajgce biodegradacji w zbiornikach naturalnych (np. pestycydy, masy plastyczne, zwigzki
powierzchniowo czynne czy inne) lub wrecz substancje toksyczne (np. cyjanki, sole otowiu, rteci,
arsenu). Nawet nietoksyczne chlorki, siarczany, fosforany nieorganiczne stajg sie szkodliwe, jesli sg
wprowadzane ze Sciekami w duzych stezeniach.

Oczyszczanie $ciekdw generuje osady Sciekowe zawierajgce duze ilosci substancji organicznych i
nieorganicznych, czasami réwniez grozne bakterie. Osady te muszg ulegac przerdbce.

Duze trudnosci w oczyszczaniu sprawiajg odcieki ze sktadowisk odpadéw komunalnych. Powodem
trudnosci jest zmieniajgcy sie sktad odciekdw, zalezny od rodzaju odpadow i czasu eksploatacji
wysypiska. Wraz z czasem sktadowania zwieksza sie ilo$¢ wielkoczgsteczkowych zwigzkéw
organicznych opornych na biodegradacje.

4. 5. Charakterystyka zanieczyszczen organicznych wéd

W wodach znajduje sie szeroka gama zwigzkdw organicznych réznego pochodzenia. Wéréd substancji
pochodzenia naturalnego mozna wymieni¢ zwigzki: humusowe i fulwowe, chlorofil, produkty
przemiany materii organizmoéw zywych, zwigzki pochodzace z rozktadu obumartych czesci roslin i
zwierzat. Cztowiek wprowadzit do naturalnego srodowiska wodnego wiele niebezpiecznych
zanieczyszczen organicznych, jak: pestycydy, fenole, jedno- lub wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne, ftalany, barwniki organiczne, substancje powierzchniowo czynne, substancje
ropopochodne, oleje, ttuszcze i inne. Substancje te dostajg sie do wody czasami w sposdb
niezamierzony, z powodu awarii rurociggéw, katastrof zbiornikowcéw. W wiekszosci jednak
wprowadzane sg z nieoczyszczonymi lub Zle oczyszczonymi Sciekami, z odciekami hatd gérniczych czy
wysypisk odpadow i bezposrednio - przez stosowanie srodkéw ochrony roslin i nawozéw. Coraz
czesciej mowi sie o zagrozeniu Srodkami utrwalajagcymi zywnos¢, lekami weterynaryjnymi,
powszechnie stosowanymi Srodkami przeciwbdlowymi, hormonalnymi oraz produktami ich
przemian w organizmie i Srodowisku naturalnym.

Substancje obecne w wodzie mozna ogdlnie podzieli¢ na nieorganiczne (mineralne) i organiczne. Taki
podziat niewiele méwi o przydatnosci wody do spozycia, wiec substancje znajdujgce sie w wodzie
podzielono na 3 kategorie:

o zwiazki bezposrednio szkodliwe dla zdrowia (trucizny, metale ciezkie),
o zwiazki, ktérych obecnos¢ bezposrednio nie zagraza zdrowiu, ale jest ucigzliwa, np. zwigzki

cynku, miedzi, zwigzki azotowe, chlorki, substancje powodujgce twardos$¢ czy suchg
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pozostatosé,

o zwigzki pozadane lub nie, w okreslonych granicach stezen, jak zwigzki fluoru czy jodu.

Do gtéwnych zanieczyszczen organicznych wod nalez3: pestycydy, fenole, jednopierscieniowe

weglowodory aromatyczne (BTEX), wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) i

zwiazki powierzchniowo czynne (detergenty).

Pestycydy to liczna grupa zwigzkéw i preparatéw chemicznych wykorzystywana do niszczenia
chwastdw, zaprawiania ziarna siewnego, zwalczania chordb roslin i szkodnikéw upraw roslinnych, a
nawet do walki z owadami przenoszacymi choroby, jak malaria czy tyfus. Pestycydy przedostajg sie do
Srodowiska wodnego gtdwnie z pdl uprawnych oraz ze Sciekdéw przemystowych i odciekéw ze
sktadowisk odpaddw, ale moga tez pochodzi¢ z bezposredniego zastosowania, jako s$rodka do
niszczenia larw owaddéw czy roslin wodnych, przypadkowego lub umysinego wyrzucania do
zbiornikdw wodnych, niewtasciwego magazynowania czy sktadowania pestycyddéw lub ich opakowan.

Najbardziej niebezpieczne sg pestycydy chloroorganiczne (DDT, metoksychlor, lindan i in.). Sg to
zwigzki bardzo odporne na rozktad chemiczny, biologiczny czy fotochemiczny i diugo zalegajg w
Srodowisku. Mimo zakazu stosowania niektdrych pestycyddw chloroorganicznych i zastepowania ich
coraz czesciej fosforoorganicznymi i karbaminianowymi (szybciej ulegajg degradacji), stanowig one
ciggte zagrozenie dla Srodowiska naturalnego. Znaczna ich cze$¢ kumuluje sie w organizmach zywych.
Nieraz jest ich wiecej w organizmie wodnym niz w samej wodzie, a fancuch pokarmowy moze
zwielokrotniad ich stezenie i powodowac przedostawanie sie do organizmu cztowieka.

Pestycydy znajdujace sie w sSrodowisku wodnym zaktdcajq jego rownowage biologiczng, dziataja
toksycznie na ryby i zooplankton, opdiniajg samooczyszczanie sie wdd, powodujg pienienie
wody i pogarszaja jej wiasciwosci organoleptyczne. Zawartos¢ sumy insektycydow
chloroorganicznych w wodach powierzchniowych srédlagdowych nie powinna przekracza¢

0,05 pg/L a insektycydéw fosforoorganicznych i karbaminianowych — 1,0 pg/L.

Fenole s3 bardzo czesto uzywane jako reagenty w przemysle chemicznym a wsréd nich gtéwnie fenol i
krezol. Odprowadzane ze Sciekami do srodowiska wodnego stanowig powazne zagrozenie. Znajdujg
sie przede wszystkim w $ciekach z koksowni, gazowni, rafinerii, z zaktadéw produkcji tworzyw
sztucznych, barwnikéw, srodkéw ochrony roslin. Do wdéd podziemnych fenole przedostajg sie z
wysypisk odpadéw komunalnych, gdzie powstajg w wyniku rozktadu biatka, zwigzkéw humusowych,
lignin i innych.

Fenole s3 zwigzkami toksycznymi dla Srodowiska wodnego i zaktécajg procesy samooczyszczana.

Niewielkie ilosci fenoli, naturalnie wystepujgce w wodach lgdowych, nie stanowig zagrozenia dla
zdrowia. Problem pojawia sie w czasie procesu chlorowania wody. W czasie dezynfekcji wody, w
wyniku chlorowania substancji humusowych, powstajg chlorofenole. Jest to ogdlna nazwa
pochodnych fenolu, w ktérym jeden lub wiecej atoméw wodoru jest zastgpiony atomem chloru. W
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sumie tworzg one 19 rdznych kongenerdéw. Wszystkie chlorowe pochodne fenolu charakteryzujg sie
bardzo intensywnym zapachem, wyczuwalnym w wodzie nawet na poziomie ppb (czesci na miliard).
Gtownym Zréditem narazenia cztowieka na toksyczne dziatanie chlorofenoli jest woda pitna po
dezynfekcji chlorem, zawierajgca 4-chlorofenol, 2,4,5-trichlorofenol lub 2,4,6-trichlorofenol.

Dopuszczalna zawarto$¢ fenoli, oznaczana jako suma wszystkich pochodnych fenolu (tzw. indeks
fenolowy) zostata przedstawiona w tabeli 6. Prezentowane stezenia sg warto$ciami granicznymi w
klasach czystosci wod od | do V — zarowno dla wéd powierzchniowych, jak i wéd podziemnych.

Tabela 6. Wartosci graniczne stezert (mg/L) sumy fenoli (indeks fenolowy)

Klasa czystosci
| 1 1] v \')
Fenole mg/L 0,001 0,005 0,01 0,05 >0,05

Chlorofenole przedostajg sie do naturalnego srodowiska wodnego ze Sciekami z przemystu chemicznego,
ale gtéwnie ze zrédet rolniczych na skutek stosowania pestycydéw. W warstwach powierzchniowych wéd
chlorowe pochodne fenolu ulegajg przemianom fotochemicznym, prowadzacym do powstania nowych
zwigzkdw o réznym stopniu toksycznosci i trwatosci, np. fotodegradacja pentachlorofenolu prowadzi do
powstania okoto 30 nowych zwigzkéw chemicznych: pochodnych fenolu, katecholi, alkoholi i kwaséw
karboksylowych. W wodach powierzchniowych chlorofenole ulegajg stopniowej adsorpcji w osadach
dennych, gdzie ulegajg biodegradacji z udziatem mikroorganizmaéw.

Najbardziej toksycznym i uciazliwym chlorofenolem w srodowisku jest pentachlorofenol (PCP),
stosowany gtéwnie jako herbicyd do niszczenia mtodych chwastéw dwulisciennych (fungicyd)

oraz jako $rodek do zaprawiania drewna.

Techniczny preparat PCP moze by¢ zanieczyszczony polichlorodibenzodioksynami (PCDDs) i
polichlorodibenzofuranami (PCDFs), co znacznie podnosi jego dziatanie toksyczne. Innym Zzrédtem PCP
w $rodowisku jest przemyst celulozowo-papierniczy oraz rozpad innych pestycyddw, jak lindanu lub
heksachlorobenzenu. PCP wchtania sie do ustroju przez przewdd pokarmowy, skdre oraz uktad
oddechowy. Bez wzgledu na droge narazenia, pentachlorofenol jest zwigzkiem toksycznym (LDsq 27-
205 mg/kg m. c.), dziatajgcym silnie draznigco na skdre i btony $luzowe cztowieka. Przy bezposrednim
kontakcie wywotuje stany zapalne skoéry i oparzenia, a przy wielokrotnym dziataniu — tradzik chlorowy
i czyracznos¢. Badania toksykologiczne wykazujg, iz wysokie dawki PCP mogg wptywac na rozwdj
kancerogenezy i mutagennosci zwierzat.

Duza grupa zwigzkéw zanieczyszczajgcych wody sg weglowodory. Sg to weglowodory alifatyczne
pochodzace z benzyny, jak C¢— Cy,, oleju mineralnego (Cy,— C37) oraz weglowodory aromatyczne jedno- i
wielopierscieniowe. Jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne, powszechnie stosowane, jako
rozpuszczalniki i reagenty w przemysle chemicznym, takie jak benzen, toluen, etylobenzen i ksyleny,
znane sg pod nazwa skrétowa BTEX (patrz: Zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego).

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) to obszerna grupa zwigzkéw chemicznych o
budowie pierscieniowe], charakteryzujgcych sie zblizonymi wtasnosciami fizykochemicznymi.
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WWA emitowane z rdoznych zrédet ulegajg stopniowe] dystrybucji w Srodowisku, gdzie ostatecznie
deponowane sg w glebach (90%) i osadach dennych (9%). Niewielkie ilosci WWA utrzymujg sie w
powietrzu (0,5%) oraz w wodach powierzchniowych (0,5%).

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne przedostajg sie do wod powierzchniowych w wyniku
mokrej i suchej depozycji, trafiajg takze do wéd w wyniku wymywania z nawierzchni drég (z wodami
sptywnymi), gdzie znajduje sie wysokie stezenie WWA pochodzacych ze spalin samochodowych, ze
Scierania opon gumowych przy hamowaniu i z samego asfaltu bogatego we frakcje weglowodoréw
aromatycznych. Dodatkowym Zrddtem sg takze niekontrolowane zrzuty sSciekdw przemystowych i
bytowo-gospodarczych a takze odcieki ze sktadowisk odpadéw. Ze wzgledu na bardzo stabg
rozpuszczalno$¢, WWA w wodach naturalnych wystepujg gtéwnie w formie zaadsorbowanej na
czgstkach materii zawieszonej, co utatwia ich uprzywilejowang depozycje w osadach dennych.

Dopuszczalng zawarto$¢ WWA w wodach zawarto w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 11
lutego 2004 r. w sprawie klasyfikacji dla prezentowania stanu wod powierzchniowych i podziemnych,
sposobu prowadzenia monitoringu oraz sposobu interpretacji wynikéw i prezentacji stanu tych wod.
Dopuszczalna zawartos¢ WWA, definiowana jako suma benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu,
benzo(a)pirenu, dibenzo(a,h)antracenu, benzo(g,h,i)perylenu oraz indeno(1,2,3-cd)piranu
przedstawiona zostata w tabeli 7. Przedstawione stezenia sg wartosciami granicznymi w klasach
czystosci wod od | do V. Poza tym, w ramach Rozporzadzenia Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca
2006 r. w sprawie sposobu realizacji obowigzkow dostawcow Sciekow przemystowych oraz warunkow
wprowadzania Sciekdw do urzadzen kanalizacyjnych (Dz. U. z dnia 28 lipca 2006 r.), wsrdd kilkunastu
dopuszczalnych wartosci wskaznikdw zanieczyszczen w Sciekach przemystowych wprowadzanych do
urzadzen kanalizacyjnych zawarto réwniez wartosci odniesienia dla WWA, ktérych sumaryczne
stezenie nie moze przekracza¢ 0,2 mg/L.

Tabela 7. Wartosci graniczne stezen (ug/L) sumy benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu,
benzo(a)pirenu, dibenzo(a,h)antracenu, benzo(g,h,i)perylenu oraz indeno(1,2,3-cd)piranu w wodach
powierzchniowych i gruntowych

Klasa czystosci
| I ]l v Vv
Wody powierzchniowe pg/L 0,01 0,05 0,2 1,0 >1,0
Wody gruntowe pg/L 0,01 0,02 0,03 0,05 >0,05

Duzg grupg zwigzkdw zanieczyszczajacych wody sg zwigzki powierzchniowo czynne. S3 zbudowane z
dwdch czesci, rdinigcych sie skrajnie polarnoscia i wykazujg wtasciwos¢ obnizania napiecia
powierzchniowego. Nazywane s3 substancjami powierzchniowo czynnymi (SPC), detergentami,
surfaktantami lub tenzydami. Ze wzgledu na budowe wyrdznia sie trzy zasadnicze grupy
detergentéw: anionowe, kationowe i niejonowe. Inny podziat oparty jest na podatnosci na
biodegradacje. Detergenty "miekkie" to SPC niedajgce trwatej piany i tatwo ulegajace biodegradacji.
S to najczesciej prostotancuchowe alkiloarylosulfoniany (ang. - linear alkynate sulfonate, LAS).
Detergenty "twarde" to przede wszystkim alkiloarylosulfoniany o rozgatezionych tancuchach
alkilowych (ABS). Tworzg one trwatg piane i nie ulegajg degradacji biochemicznej w biologicznych
oczyszczalniach Sciekdw. Trwata piana jest duzym problemem dla oczyszczalni (powoduje wzrost
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oporéw na filtrach piaskowych, utrudnia koagulacje i sedymentacje). W srodowisku naturalnym piana
zaktdca proces samooczyszczania wod. Detergenty wywierajg toksyczny wptyw na biocenoze
zbiornikdw wodnych. Szczegdlnie wrazliwe na detergenty sg bakterie nitryfikujgce, bakterie Gram-
ujemne tolerujg wieksze stezenia SPC niz bakterie Gram-dodatnie (s3 tez bakterie, ktére wykorzystujg
detergenty, jako Zrédto wegla, zmniejszajagc tym samym zanieczyszczenie). Detergenty dziatajg
szkodliwie na glony, ryby i inne organizmy wodne, mozliwy jest tez negatywny wptyw na organizmy
wodne produktéw rozktadu "miekkich" SPC. Kumulujac sie w narzagdach wewnetrznych ludzi i
zwierzat, mogq wptywac na strukture biatka i wywolywac alergie i zmiany na skorze.

Detergenty dziatajg toksycznie na rosliny i zwierzeta réwniez posrednio - utatwiajac rozpuszczanie
niebezpiecznych toksyn, jak WWA czy pestycyddw i mogg utatwia¢ ich kumulacje w organizmie.
Najbardziej toksyczne sg zwigzki kationowe, najmniej - niejonowe.

4. 6. Charakterystyka zanieczyszczen nieorganicznych wéd

Metale ciezkie to pierwiastki o gestosci wiekszej od 4,5 g/cm® S wainym sktadnikiem skorupy
ziemskiej i nieodnawialnym bogactwem naturalnym. Ekspansywna gospodarka metalami
doprowadzita do rozprzestrzenienia sie ich w Srodowisku organizméw zywych i w nich samych.
Przedostajg sie do atmosfery, gleby i wody a nastepnie do roslin, zwierzat i ludzi.

Wystepowanie metali ciezkich w wodzie zalezy od czynnikow wptywajacych na ich
rozpuszczalnosé: obecnosci innych sktadnikow wody, pH, potencjatu utleniajgco-redukcyjnego,

zdolnosci tworzenia rozpuszczalnych w wodzie kompleksow.

Niektdre z metali ciezkich sg niezbedne dla prawidtowego funkcjonowania organizméw zywych. S3 to
tzw. mikroelementy, jak cynk, miedz, zelazo. Inne sg zbedne lub wrecz niebezpieczne, jak: otow,
kadm, rte¢, chrom czy nikiel. Toksycznos$¢ metali ciezkich zalezy od stopnia skazenia Srodowiska, od
ich udziatu w reakcjach biochemicznych, od stopnia wchtaniania i wydalania, te zalezg od formy
chemicznej i fizycznej, w jakiej wystepuja (specjacji).

Czesto termin ,metale ciezkie” uzywany jest do okreSlenia pierwiastkdw (metali i niemetali)
wykorzystywanych przez przemyst i wykazujgcych toksyczne dziatanie na ludzi i Srodowisko.

Szczegolnie niebezpieczne sa:

arsen, miedz, kadm, otdw, rteé, cynk, chrom, nikiel i selen.

Arsen przedostaje sie do s$rodowiska wodnego ze Sciekami przemystowymi z zaktadow
farmaceutycznych, garbarskich, produkujgcych barwniki, z hut, wéd kopalnianych oraz z poktadow
geologicznych. Arsen moga réwniez zawierac Srodki owadobojcze, grzybobodjcze i chwastobdjcze.

Toksycznos$¢ arsenu zalezy od jego postaci chemicznej. W potgczeniach organicznych jest mniej
toksyczny niz w nieorganicznych. Arsen tréjwartosciowy jest zdecydowanie bardziej toksyczny niz
pieciowartosciowy. Arsen uszkadza centralny uktad nerwowy, pokarmowy, oddechowy i skére.
Dawka 70-180 mg jest Smiertelna. Mate dawki arsenu przyjmowane przez dtugi czas powoduja
ostabienie miesniowe, utrate apetytu, nudnosci, zapalenie bton S$luzowych, choroby skéry i in.
Dopuszczalna dawka arsenu w wodzie do picia nie moze przekraczaé¢ 0,010 mg/L.
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Zrédtem emisji chromu do $rodowiska, zwtaszcza do wdéd powierzchniowych, jest przemyst
galwanizerski, garbarski, witdkienniczy, impregnacji drewna, barwnikow, tworzyw sztucznych,
drukarski oraz graficzny. W wodach podziemnych chrom wystepuje rzadko. Jesli chrom znajduje sie
wodach wodociggowych, oznacza to Zle oczyszczone wody powierzchniowe lub zanieczyszczenie sieci
wodami chtodniczymi, ktére czesto zawierajg sole chromu dla ochrony przed korozjg. Chrom moze tez
przenikaé¢ do wody z chromowanych elementéw instalacji.

Zwigzki, w ktérych chrom wystepuje na Ill stopniu utlenienia, w matych ilosciach nie sg toksyczne, a wrecz
niezbedne do prawidtowego funkcjonowania zywego organizmu. Tréjwartosciowa posta¢ chromu jest
trwata w Srodowisku obojetnym. W srodowisku alkalicznym lub kwasnym chrom moze wystepowac na VI
stopniu utlenienia (odpowiednio w postaci jonéw chromianowych i dichromianowych).

Chrom(VI) jest bardzo toksyczny. U ludzi wywotuje przewlekle zatrucia (perforacja bton sluzowych),
stany zapalne ptuc, owrzodzenie dwunastnicy, zmiany w miesniu sercowym. Wykazuje réwniez
wiasciwosci mutagenne i rakotwoércze (wywotuje gtéwnie raka ptuc i oskrzeli). Dopuszczalna
zawartos¢ chromu(Vl) w wodzie do spoiycia nie moze przekraczaé 0,010 mg/L, sumaryczna
zawartos¢ chromu nie moze przekraczaé 0,050 mg/L.

Chrom(V1) jest bardzo toksyczny dla wielu organizméw. Scieki zawierajace chrom utrudniaja ich
biochemiczne oczyszczanie.

Zrédtem cynku w érodowisku wodnym sa zanieczyszczenia przemystowe z produkcji baterii, farb,
tekstyliéw, tworzyw sztucznych, z drukarni i zaktadow graficznych, z zaktadéw wzbogacania rudy i
zaktadoéw galwanizerskich. Cynk moze wystepowaé w wodach réwniez naturalnie, jako efekt
wymywania z gleby. W ujeciach wody czy wodach przemystowych cynk wystepuje z powodu uzywania
rur i armatury ocynkowanej. W wodach wodociggowych moze znajdowac sie z powodu korozji metali.
Postac rozpuszczalna cynku to sole i kompleksy cyjankowe lub winianowe. Nadmiar zwigzkow cynku w
wodzie pogarsza jej walory smakowe, dajgc metaliczny posmak oraz powoduje metnienie w
Srodowisku alkalicznym (powstajg nierozpuszczalne wodorotlenki).

Cynk nalezy do mikroelementdw, bierze udziat w metabolizmie biatek i weglowodandw, potrzebny
jest do funkcjonowania uktadu krwionosnego, kostnego i rozrodczego.

Nadmiar cynku jest przyczyna zaburzen w przewodzie pokarmowym, powoduje niedokrwistosc,
utrudnia wchtanianie wapnia, miedzi, zelaza i innych. Kumuluje sie gtéwnie w nerkach i watrobie.
Stezenie cynku w wodzie do picia i potrzeb gospodarczych nie moze przekraczaé wartosci 5 mg/L.

Cynk wptywa ujemnie na hodowle ryb, zwtaszcza na rozwdj narybku. Scieki odprowadzane powinny mie¢
jak najmniejszg zawartos¢ cynku, w wodach powierzchniowych nie powinno by¢ wiecej niz 2 mg/L.

Zrédtem emisji kadmu do $rodowiska sg galwanizernie, zaktady produkcji barwnikéw, baterii,
akumulatoréw, farb, tworzyw sztucznych, Srodkéw ochrony roslin, instalacie wodociggowe
zawierajgce kadm i in. Kadm przedostaje sie do zbiornikdbw wodnych w transporcie rzecznym, z
opadem pytéw atmosferycznych, jednak w wodach morskich jest go mniej niz w rzekach. Jako
naturalng zawarto$¢ kadmu przyjmuje sie 0,02 pg/L, warto$¢ ta jest obecnie znacznie przekroczona.
Kadm przedostaje sie rowniez do wdd gruntowych i podziemnych z gleb. W osadach rzek i zbiornikéw
wodnych podlega szybkiemu zwigzaniu, w ktérym biorg udziat réwniez bakterie, wytrgcajgc go w
postaci siarczkow.

Istnieje ryzyko wprowadzenia kadmu w tancuch zywieniowy w przypadkach odtawiania ryb ze
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zbiornikdw zanieczyszczonych, poniewaz roslinnos¢ wodna jak i organizmy zwierzece pobierajg kadm
proporcjonalnie do stezenia w otaczajgcym srodowisku.

Kadm kumuluje sie gtdwnie w watrobie i nerkach. Narusza metabolizm innych pierwiastkow,
wchodzac w miejsce takich jak wapn, magnez, ielazo, cynk i miedz. Efektem tego s3 zmiany
deformacyjne kosci, zaburzenia neurologiczne, nadcisnienie tetnicze i uszkodzenia narzadéw
wewnetrznych (nerek, gruczotu krokowego, tacznie ze zmianami nowotworowymi). Dopuszczalne
stezenie Cd w wodach pitnych ustalono na 5 pg/L.

W rodlinach kadm kumuluje sie gtéwnie w korzeniach, powoduje zaburzenia fotosyntezy. Warto
zapamietac, ze w niektérych roslinach kadm kumuluje sie réwniez w lisciach, np. tytoniu.

Zrédtem zwigzkéw miedzi w $rodowisku naturalnym sa $cieki przemystu metalurgicznego,
maszynowego, farbiarskiego, tekstylnego, produkcji sSrodkdw ochrony roslin i nawozéw. Sole miedzi
stosowane sg do niszczenia zakwitow w rdéinych zbiornikach wodnych i niszczenia narostéw
biologicznych w wodach wodociggowych. Do wody wodociggowej miedZz moze przechodzi¢ z rur
miedzianych, instalacji wykonanych z mosigdzu lub brgzu. W wodach naturalnych niewielkie ilosci
miedzi znajduja sie w zbiornikach z terenéw bagiennych i torfowisk.

Miedz? jest mikroelementem niezbednym dla organizmu (np. bierze udziat w syntezie hemoglobiny,
jest niezbedna dla przyswajania zelaza), ale zwigzki miedzi spozywane w nadmiarze sg toksyczne.
Wywotuja réine zmiany metaboliczne, niszczg narzady wewnetrzne, takie jak nerki, watrobe, serce
i naczynia wienncowe i mézg (katalizujg utlenianie ttuszczéw i wywotujg miazdzyce).

Miedz nie ulega kumulacji w organizmie i naturalne mate jej ilosci nie stwarzajg zagrozenia. Woda do
picia nie powinna zawiera¢ wiecej miedzi niz 2 mg/L.

Wieksze ilosci miedzi mogg powodowac zmiany organoleptyczne wody (gorzki lub cierpki smak),
zmiany barwy warzyw w czasie obrébki cieplnej oraz zmiany zabarwienia urzadzen sanitarnych. Do
najbardziej toksycznych zwigzkdéw miedzi(ll) nalezy siarczan(VI) miedzi, zasadowy lub obojetny weglan
oraz octan. Zwigzki miedzi dziatajg na organizmy wodne: ryby, glony, bakterie; utrudniajg biologiczne
oczyszczanie Sciekéw i samooczyszczanie zbiornikdw powierzchniowych. Dopuszczalne stezenie
miedzi w $ciekach, ich odbiornikach i wodach kategorii A3 nie moze przekracza¢ 0,5 mg/L, a w
wodach kategorii A1, A2 - 0,05 mg/L.

Zrédtem emisji niklu do $rodowiska naturalnego jest przemyst galwanizerski, papierniczy, rafineryjny,
metalurgiczny (stalownie) oraz nawozow sztucznych. Nikiel wystepuje w zwigzkach rozpuszczalnych w
wodzie, jako kation lub jon kompleksowy (kompleks cyjankowy) lub w postaci siarczkéw, weglanow
czy wodorotlenkéw, nierozpuszczalnych w wodzie.

Nikiel nalezy do mikroelementéw. Aktywuje niektére enzymy i wptywa na aktywnosé¢ hormonalng.
Niedobér niklu u ludzi jest przyczyng wielu nieprawidtowosci, jak np. zahamowanie wzrostu. Zbyt
duze ilosci niklu kumulujg sie w weztach limfatycznych, co jest powodem zmian w szpiku kostnym i
chromosomach, a takze moze by¢ powodem wielu nowotworéw. Dopuszczalna zawartos$¢ niklu w
wodzie do spozycia nie powinna przekraczaé¢ 0,020 mg/L.

Nikiel, jak wiele innych metali ciezkich, blokuje w organizmach roslin dostep innych mikroelementéw.
Zwigzki niklu wptywajg hamujaco na biologiczne procesy oczyszczania Sciekdw, osadow Sciekowych i
wod powierzchniowych.

Zrédtem emisji otowiu do $rodowiska naturalnego jest przemyst barwnikéw, akumulatoréw, baterii,
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nawozow sztucznych, energetyczny, elektrochemiczny, ochrony roslin oraz motoryzacja. Otéw w wodzie
moze tez pochodzi¢ z niektorych powtok antykorozyjnych, rur PCV, jesli w procesie stabilizacji byt uzywany
otéw. Wiekszo$¢ zwigzkdw otowiu, tj. weglany; siarczany(VI); fosforany(V), sg trudno rozpuszczalne w
wodzie. Z tego powodu naturalna zawarto$¢ Pb w wodach jest niska, przyjmuje sie, ze: wynosi ona w
wodach morskich 0,01-0,06 pg/L; w rzecznych 0,2 ug/L , natomiast dopuszczalne stezenie Pb w wodzie
pitnej wynosi 25 pg/L. Zwigzki otowiu zle wptywajg na wtasnosci organoleptyczne wody.

Zawarto$¢ otowiu w osadach dennych jest wskaznikiem zanieczyszczenia wod powierzchniowych.
Dobrymi wskaznikami skazern otowiem jest fauna morska, gdyz otéw w wodzie podlega znacznej
biokumulacji. Z powodu kumulowania sie otowiu w tkankach, gtéwnie w kosciach, w narzgdach
migzszowych i uktadzie nerwowym jest on bardzo szkodliwy dla zdrowia cztowieka.

Zatrucie otowiem (zw. otowic3) jest ciezka, przewlekta choroba, z objawami $pigczkowymi i
psychicznymi, czasami $miertelng. Powodem tego s3g duze zakiécenia w syntezie hemoglobiny,
w funkcjonowaniu szpiku kostnego, watroby, w dziataniu wielu enzyméw wywotane przez

zwigzki ofowiu.

Szczegdlnie groznym zwigzkiem jest tetraetylootow, (C,Hs)sPb, ktéry bardzo tatwo wchtania sie przez
skdre, co prowadzi do powaznych uszkodzen uktadu nerwowego.

Rte¢ przedostaje sie do wod z opadéw atmosferycznych, ze sptywem wdd gruntowych i
powierzchniowych, przy czym deszcz i $Snieg odgrywajg szczegdlng role w obiegu rteci. Pierwiastek ten
w wodach wystepuje w duzym rozproszeniu. Jego srednie stezenie w morzach i oceanach okreslono
na 0,005 pg/L, w rzekach na 0,01 pg/L.

Zwigzki rteci w wodach zalezg od warunkow utleniajgco-redukcyjnych. | tak kolejno: w wodach o
witasciwosciach utleniajacych przewazajg; HgCl , HgOH , w redukcyjnych

CH HgS , HgS , natomiast w wodach o warunkach zmiennych - CH HgCl, CH Hg

Wszystkie formy rteci, w tym metylo-, etylo- czy fenylorte¢, sg bardzo toksyczne dla organizmoéw

wodnych, ktére kumulujg zwiazki rteci, a szczegdlnie fatwo alkilowe pochodne. Scieki

zawierajace zwiazki rteci zle wpltywaja na procesy biochemiczne w oczyszczalniach sciekdw.

Zrédtem rteci sa odpady przemystowe przy produkcji baterii, kwasu fosforowego, sody kaustycznej,
Srodkdw ochrony roslin, mas plastycznych, pestycydow, ponadto w przemysle farmaceutycznym,
celulozowym, petrochemicznym i przy wytwarzaniu rteci metalicznej.

Zatrucia rtecig powodujg odczyny zapalne w ptucach i zaburzenia uktadu nerwowego. Zatrucia
przewlekte mogg prowadzi¢ do zmiany osobowosci, depresji, halucynacji. W przewodzie
pokarmowym zwiazki rteci dziatajg zraco i odkladajg sie w nerkach i watrobie. Powoduje to
rézne dolegliwosci gastryczne, prowadzace do uszkodzenia narzagdéw wewnetrznych, gtéwnie nerek.

Smiertelna dawka wynosi ok. 1 g. Dopuszczalna zawartos¢ rteci w wodzie pitnej to 0,001 mg/L.
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Selen przedostaje sie do wod z gleby i ze Sciekami z wielu gatezi przemystu, jak ceramicznego,
szklarskiego, produkcji kauczuku, srodkdw owadobodjczych, aparatéw sygnalizacyjnych. llosé czy
obecnos¢ selenu w wodzie uwarunkowana jest jego postacig chemiczng. Selen moze wystepowacé na
roznym stopniu utlenienia (np. w postaci seleniandw(lV) i selenianéw(VI)), w zwigzkach
nieorganicznych i organicznych.

Selen jest silnie trujacy dla ludzi i zwierzat. Jego dziatanie jest zblizone do dziatania arsenu,

prawdopodobnie posiada wtasciwosci kancerogenne. Dopuszczalna zawartos¢ selenu w

wodzie pitnej to 0,010 mg/L.

Azotany(V) wystepujace naturalnie w wodach powierzchniowych sg w matych ilosciach. Wieksze ilosci
wprowadzane s3 ze Sciekami miejskimi, przemystowymi, z odwodnien kopaln, z pél nawozonych nawozami
azotowymi. Azotany(V) przyczyniajg sie do szybkiej eutrofizacji (zwiekszania Zyznosci) wad
powierzchniowych. Proces eutrofizacji jest niekorzystny, nie tylko, jesli dotyczy zbiornikéw bedgcych ujeciami
wody. W zyznych wodach wystepujg zakwity fitoplanktonu, np. sinic, ktére zmniejszajg doptyw Swiatta dla
rodlin i zwierzgt wodnych, wydzielajg toksyny, sg przyczyng niedoboru tlenu i zatrucia siarkowodorem.

Azotany(V) sg produktem utleniania azotu organicznego w obecnosci tlenu przez bakterie gleby i wody.
Azotany(V) wystepujg zwykle w Sciekach Swiezych, z czasem ulegajg redukcji do azotanow(lll) i amoniaku.

Za wysokie stezenie azotandéw(V) w wodzie do picia moze powodowaé zwiekszone
zapotrzebowanie na witamine A, zaktécenia wzrostu. Szczegélnie niebezpieczny jest wzrost

stezenia azotanéw(V) do stezenia powyzej 10 mg/L, ktéry powoduje sinice u niemowlat.

Dopuszczalna zawarto$¢ azotandw(V) w wodzie do picia wynosi 50 mg/L, jesli jest spetniony warunek:
[azotany(V)]/50+[azotany(lI1)]/3<1, gdzie wartosci w nawiasach kwadratowych oznaczajg stezenie
azotandw(V) i azotanow(lll) w mg/L, ponadto, aby stezenie azotandw(lll) w wodzie wprowadzanej do
sieci wodociggowej lub innych urzadzen dystrybucji nie przekraczato wartosci 0,10 mg/L.

W wodzie naturalnej azotany(lll) wystepujg w bardzo matych ilosciach, gtéwnie w wodach z terenéw
bagnistych i lesnych. Azotany(lll) wystepujg w Sciekach z rozktadu azotowych zwigzkéw organicznych i
redukcji w Srodowisku beztlenowym azotanéw(V). W trakcie chlorowania tatwo przeksztatcajg sie w
azotany(V). Azotany(lll) wystepujg w znacznych ilosciach w S$ciekach dtugo przetrzymywanych w
kanalizacji. Azotany(lll) nie sg trwate, sg produktem przejsSciowym w cyklu przemian azotu, tatwo
przechodzg w azotany(V) lub amoniak. Jesli s3 obecne w wodzie, to znaczy zachodzg w niej rekcje
utleniania i redukcji. Dlatego azotany(lll) powinny by¢ oznaczane razem z azotanami(V).

Niekiedy zawartos¢ azotandw(lll) moze $wiadczy¢ o niekorzystnych procesach zachodzgcych w wodzie
z punktu widzenia sanitarnego. Przekroczenie stezenia azotandw(lll) w wodzie podziemnej powyzej
0,010 mg/L moze byé wynikiem skazenia jej szczatkami zwierzecymi. Potwierdzajg to réwniez
zwiekszone ilosci chlorkdw, amoniaku, azotandw(V) oraz zwiekszona utlenialnosé.

Szkodliwos¢ azotanow(lll) wynika z mozliwosci tworzenia nitrozozwigzkéw, wywotujacych
procesy nowotworowe. Dopuszczalna zawartosc azotanow(lll) w wodzie pitnej wynosi

0,50 mg/L z zastrzezeniem jak w przypadku azotanow(V).
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Anion chlorkowy jest najczesciej wystepujagcym anionem w wodzie i $ciekach. Chlorek sodu, chlorek
potasu i chlorek wapnia to sole wystepujgce we wszystkich wodach. W naturze pochodzg z poktadéw
geologicznych, natomiast cztowiek ,uzupetnia” ilos¢ chlorkédw przez posypywanie drog solg,
odprowadzanie Sciekdw miejskich (cztowiek wydala dziennie ok. 10 g chlorkdw), odprowadzanie
Sciekdw z regeneracji kationitéw stosowanych do uzdatniania wody na cele przemystowe i
odprowadzanie Sciekdw przemystowych. Obecnos¢ chlorkéw wodzie powoduje zwiekszenie korozji.

Spozywanie nadmiernych ilosci chlorkdbw przez cztowieka jest niepozadane, moga one

powodowac nadcisnienie tetnicze krwi i choroby serca.

Duze ilosci chlorkéw Zle wptywajg na rozwdj roslin. Brak stonego smaku wody nie zawsze jest wskaznikiem
matej ilosci chlorkdw. Jony wapnia i magnezu nie dajg stonego smaku nawet w wodzie zawierajacej 1 g
chlorkéw w litrze. W Polsce woda do picia nie powinna zawiera¢ chlorkéw wiecej niz 250 mg/L.

Cyjanki w wodach naturalnych przewaznie nie wystepujg. Zanieczyszczenie powodujg Scieki przemystowe
(galwanizernie, koksownie, gazownie, zaktady obrébki metali i in.) Cyjanki sg bardzo toksyczne i $cieki, w
ktorych sg one obecne nie powinny by¢ odprowadzane do zbiornikdéw wéd powierzchniowych. Mate ilosci
cyjankdw, spozywane gtéwnie z pozywieniem, (ok. 2 mg/dzien), s rozktadane w organizmie cztowieka do
nietoksycznych tiocyjanianéw, 50-60 mg cyjankéw jest dawka $miertelna.

Kwas cyjanowodorowy (HCN) i jego sole (sodowe, potasowe i amonowe) to tzw. cyjanki proste,
ktdre s3 bardzo toksyczne. Dziatanie ich polega na blokowaniu procesu oddychania na poziomie
komérkowym. Cyjanki ztozone (kompleksowe) s3 mniej toksyczne, ale tez stanowia duze
zagrozenie, bo w wodzie ulegaja stopniowo przemianie do cyjankéw prostych. Dopuszczalne

stezenie cyjankéw w wodzie pitnej wynosi 0,050 mg/L.

Fluorki wystepuja w wodzie naturalnej, w poktadach geologicznych (fosforyty, apatyty), w glebie, w roslinach
i zywych organizmach. Obecnos¢ fluorkdow w wodach moze wynikaé rowniez ze zrédet przemystowych: gazy,
Scieki i odpady. Fluorki sg wykorzystywane réwniez do produkcji niektérych farmaceutykow.

Wplyw fluoru na zdrowie cztowieka zalezy od jego ilosci: mate, do ok. 1 mg/L, hamujg préchnice
2ebbéw u dzieci i dorostych, wieksze powodujg cetkowanie szkliwa, stezenia 3-6 mg/L powoduja
fluoroze, ktéra moze prowadzi¢ do zmian kostnych i kalectwa. Spozywanie duzych dawek fluoru

powoduje niezyty zotagdkowo-jelitowe, zapalenie nerek, uszkodzenie watroby i miesnia sercowego.

Wody pobierane na terenach Polski do celéw wodociggowych zawierajg z reguty ponizej 0,5 mg fluoru
w 1 litrze i s3 fluorkowane do poziomu uznanego za najkorzystniejszy dla zdrowia cztowieka, czyli ok.
1 mg/L. Gdy woda zawiera wieksze ilosci fluoru, nalezy je usuwaé. Dopuszczalna zawartos¢ fluorkéw
w wodzie pitnej wynosi 1,5 mg/L.

Siarczany(VI) w wodach naturalnych mogg wystepowac¢ nawet do kilku g/L. Pochodzg z poktadow
geologicznych i gleby. Scieki z fabryk kwasu siarkowego(VI), sztucznego wiékna wiskozowego, z
farbiarni, wody kopalniane (rozktad pirytu) mogg powodowac zwiekszenie zawartosci siarczanow(VI)
w zbiornikach wodnych. Duze stezenia siarczanow(VI) powodujg korozje betonu, w instalacjach
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przemystowych oraz w kottach grzewczych wytwarzajg twardy kamien.

Nadmiar siarczanéw(Vl) w wodzie do picia powoduje gorzki smak, siarczan magnezu moze wywotywac
biegunke, zwtaszcza w poczatkowym okresie uzywania. Dopuszczalna wartos¢ siarczanow(Vl) w wodzie
do picia ze wzgledéw organoleptycznych i fizyko-chemicznych wynosi 250 mg/L.

5. Gleby i ziemia

Powierzchniowa cze$¢ litosfery (pedosfera), stykajgca sie z hydrosferg, atmosferg i biosferg, ulega
ciggtym przemianom (rysunek 3). Podczas procesow wietrzenia skat, mechanicznych, biologicznych i
chemicznych, formuje sie warstwa o rozdrobnieniu i sktadzie mineralogicznym, zaleznym od skaty
macierzystej. Z rozdrobnionej warstwy, pod wptywem: klimatu, uksztattowania terenu, wody,
organizmow zywych, czasu i dziatalnosci cztowieka formuje sie gleba. Sktad gleby zalezy od obiegu
materii geologicznej i biologicznej, ale podstawowym sktadnikiem gleby jest skata macierzysta i
stanowi nawet do 99 % jej masy. Reszte stanowi, specyficzna dla gleby, materia organiczna w
mniejszym lub wiekszym stopniu zmodyfikowana przez cztowieka.

Atmosfera

\ 4

Zwierzeta

Rosliny

A4

GLEBA Skafa

Wody podziemne

Wody powierzchniowe

\ 4

Rysunek 3. Wzajemna zaleznos$¢ miedzy gleba a hydrosfera, atmosferg i biosfera

W wyniku oddziatywania pedosfery z hydrosfera, atmosferg i biosferg tworzaca sie gleba jest

uktadem tréjfazowym i sktada sie z fazy statej, ciektej i gazowe;j.

Faza stata gleby to czes¢ mineralna (skalenie, kwarc, krzemiany, weglany, miki) o réznym stopniu
rozdrobnienia oraz czes$¢ organiczna (5-15% objetosci gleby).

Na czes$¢ mineralng sktadajg sie:

e mineraly pierwotne, do ktérych zalicza sie zwietrzate skaty krystaliczne (zwir, piach), cechg
mineratéw pierwotnych jest brak zdolnosci sorpcyjnych (nie chtong wody, nie peczniejg),

e mineraty wtdérne, ktére odgrywaja wtasciwg role w glebie.

Mineraty wtérne sg to najbardziej rozdrobnione skaty wystepujgce w postaci itow i glin, do ktérych
nalezg kaolinit, montmorillonit i illit oraz rézne bezpostaciowe tlenki.

84



Kaolinit to grupa polimorficznych odmian substancji o wzorze Aly(Si;O010)(OH)s.
Ogdlny teoretyczny wzor montmorillonitu to:
My [(Al 1y Mg y)(Si 4% Aly) O10(OH,)]
gdzie:
M* - kation wymienny jednowarto$ciowy.

lllity zwane tez hydrotyszczkami lub hydromikami majg ogdlny wzér:
(K, H3O"), Al (Siax Aly) O10(OH),

Wymienione mineraty zalicza sie do krzemianéw warstwowych. Ich atomowe struktury sktadajg sie z
elementéw w formie czworoscianu (warstwa tetraedryczna) i oSmioscianu (warstwa oktaedryczna).
Warstwy tetraedryczne i oktaedryczne t3czg sie ze sobg w jednostki strukturalne zwane pakietami.

Czes¢ organiczna fazy statej sktada sie z obumartych, czesciowo lub catkowicie roztozonych tkanek
roslinnych i zwierzecych. Obumarte czesci roslin i zwierzat oraz pochodzace z ich rozktadu weglowodany,
biatka, ttuszcze, weglowodory tworzg nieswoistg substancje organiczng (ok. 10%). Czesciowy rozktad
materii organicznej, w ktérym biorg udziat organizmy glebowe nazywa sie humifikacja. Produktem
humifikacji jest bezpostaciowa substancja organiczna zwana prochnicg glebowa lub humusem, ktory
stanowi ok. 90% substancji organicznej gleby. Humus to mieszanina zwigzkéw wielkoczasteczkowych o
budowie cyklicznej, powigzanych przez atomy tlenu, azotu, grupy aminowe i inne. Czasteczki o budowie
cyklicznej zawierajg tancuchy boczne, na ktdrych znajdujg sie grupy hydroksylowe, karboksylowe,
aminowe, sulfonowe i inne. W zaleznosci od stopnia humifikacji zwigzki humusowe rdznig sie budows i
wtasciwosciami. Wyrdznia sie nastepujace grupy: kwasy huminowe, huminy i kwasy fulwowe.

Kwasy huminowe to polimeryczne zwigzki o skomplikowanej budowie i duzej masie czasteczkowej,
nierozpuszczalne w wodzie, rozpuszczalne w roztworach alkalicznych, wykazujgce bardzo duze
zdolnosci wigzania wody i zdolnosci sorpcyjne.

Huminy s3 to substancje nierozpuszczalne w kwasach i zasadach tylko w cieczach organicznych.

Kwasy fulwowe (fulwokwasy) to grupa zwigzkéw préchniczych o prostszej i bardziej réznorodnej
budowie oraz mniejszej masie czasteczkowej od kwaséw huminowych. Kwasy fulwowe dobrze
rozpuszczajg sie w wodnych roztworach kwasnych i alkalicznych.

Kwasy huminowe, huminy i kwasy fulwowe s3 to swoiste substancje prochnicze. Nieswoiste
substancje préchnicze to np. cukry, lignina i inne. Sredni sktad préchnicy jest nastepujacy: C - 58%,
O -28%,H -4-5%, N - 1,5-7% oraz popiot - 2-8%.

Faza ciekia gleby jest woda, w ktérej rozpuszczone sg zwigzki mineralne i organiczne — tzw. roztwory
glebowe. Roztwory glebowe, rzeczywiste i koloidalne, stanowia 15-35% objetosci gleby. llos¢
roztworu glebowego zalezy od klimatu, uksztattowania terenu oraz uziarnienia i porowatosci gleby.
Ze wzgledu na rodzaj powigzania wody z glebg wyrdznia sie:

o wode molekularnga (higroskopowg i btonkowatg),
o wode kapilarng (wtasciwa i przywierajaca),
o wode wolng (infiltracyjng i gruntowo-glebowa).

Woda molekularna zwigzana jest z czgstkami statymi sitami elektrostatycznymi oraz przez hydratacje
kationow. Sity wigzania wody higroskopowej i btonkowatej sg rézne. llos¢ wody molekularnej
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warunkuje sktad granulometryczny, mineralny i chemiczny oraz ilo$¢ substancji organicznej.
Najwiecej wody molekularnej wystepuje w glebach drobnoziarnistych, takich jak gliny ciezkie i ity.

Woda kapilarna zajmuje mate pory na skutek dziatania sit kapilarnych w glebie. Jej ilos¢ zalezna jest
od rozmiaréw przestrzeni kapilarnych i wysokosci poziomu wody gruntowo-glebowej. Woda
kapilarna wystepuje gtownie w glebach srednioziarnistych, jak piaski gliniaste, pyty, gliny.

Woda wolna zajmuje wieksze pory i szczeliny w glebie i przemieszcza sie w nich na skutek grawitacji.
Woda infiltracyjna (przesigkajgca) wystepuje w glebie po duzych opadach atmosferycznych.
Najwiecej wody wolnej zawierajg gleby gruboziarniste, zwiry i piaski.

Fazg gazowa gleby jest mieszanina gazéw i pary wodnej. Faze gazowg gleby nazywa sie powietrzem
glebowym, jego sktad rézny jest od sktadu powietrza atmosferycznego i ulega duzym wahaniom.
Powietrze glebowe sktada sie z nastepujacych gtdwnych sktadnikéw: azot (N,) — 70,80+80,24 % obj.,
tlen (O,) — 10,4+20,7 % obj., ditlenek wegla (CO,), 0,15+0,65 % obj. oraz wieksza niz w powietrzu
atmosferyczny ilos¢ pary wodnej.

Wzajemny ukfad trzech faz gleby ulega w czasie zmianom z powoddéw naturalnych (proceséw
glebotworczych) i ingerencji cztowieka. Faza gazowa konkuruje z fazg ciekta, gdyz obie zajmujg przestrzen
porow gleby. Im wiecej jest powietrza w glebie tym mniej wody i odwrotnie. Powietrze w glebie
potrzebne jest do dostarczania tlenu korzeniom roslin oraz do przemian biologicznych. Faza ciekta
potrzebna jest do wszystkich proceséw zachodzacych w glebie oraz wptywa na jej wiasnosci fizyczne.

5.1. Wiasciwosci gleby i ziemi

Zjawiskiem powszechnie wystepujgcym w przyrodzie i jedynym w uktadzie ciato state (warstwa mineralna
gruntu) — ciecz (roztwory glebowe) jest wymiana jonowa. Reakcje jonowymienne polegaja na
wchtonieciu przez glebe okreslonej ilosci jondw z roztworu glebowego z jednoczesnym przejsciem z
gruntu do roztworu réwnowaznej ilosci innych jondw. Reakcje wymiany jonowej zachodzg na skutek
istnienia niezrownowazonych ujemnych i dodatnich tadunkdéw elektrycznych na powierzchni mineratéw.
Defekty w sieci krystalicznej mineratéw powodujg fadunek, ktdry jest staty natomiast na powierzchni
materii organicznej, tlenkéw zelaza, glinu i krzemu czy na powierzchni krawedzi bocznych mineratow
wystepuje tadunek zmienny. tadunek moze powstawac réwniez w wyniku reakcji asocjacji-dysocjacji
jondéw, gtownie jondw wodorowych, znajdujgcych sie na powierzchni grup hydroksylowych. Wymiana
jondw moze zachodzi¢ na powierzchni mineratow (kaolinit) lub wewnatrz, w przestrzeniach miedzy
pakietami lub w sieci krystalicznej (montmorillonity). Wymiana kationdw zachodzi réwniez w fazie
organicznej, na skutek istnienia zwigzkdw préchniczych zawierajgcych grupy karboksylowe (-COOH) i
hydroksylowe (-OH) oraz inne, majace zdolno$¢ wigzania kationéw. Kationami, ktére najczesciej
wystepuja w gruntach i ulegaja wymianie sa Ca %, Mg *,H *, Na *i K *, natomiast anionami — S0, %, Cl ,
PO,* iNOs.

W mineratach ilastych ilo$¢ tadunkéw ujemnych jest wieksza niz dodatnich, dlatego wymiana
aniondw odgrywa drugorzedna role, w zwigzku z tym, w ocenie witasciwosci gleby, badanie wymiany
jonowej ogranicza sie do kationow.

Oprécz jondw gleba moze zatrzymywaé molekuty, mikroorganizmy i drobne zawiesiny a
intensywnos¢ tych proceséw zalezy od zjawiska zwanego ogdlnie sorpcyjnymi wiasciwosciami gleb.
Te i inne wihasciwosci gleby, jako biologicznie czynnej warstwy, wynikajg: z zawartosci i szybkosci
rozktadu materii organicznej, z zawartosci i struktury frakcji ilastej, ze stosunku materii organicznej
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do mineralnej, z odczynu gleby i zwigzanej z tym iloSci wymiennych jonéw zaadsorbowanych na
czastkach fazy statej oraz z zawartosci soli w roztworze glebowym. Na cechy te wptywajg rowniez
rosliny, poprzez system korzeni i gromadzenie Sciotki.

Dzieki swoim wiasciwosciom gleba spetnia wiele funkcji decydujgcych o zyciu na ziemi, z czego
najistotniejszg jest funkcja produkcyjna. Gleba jest zrédtem, magazynem i srodowiskiem przyswajania
sktadnikow pokarmowych. Gleba gromadzi wode niezbedng do zycia roslin, jest miejscem rozktadu

resztek organicznych w procesie mineralizacji, zapewniajac obieg pierwiastkdw w przyrodzie.

Wazng funkcjg jest rola retencyjna gleby. Dzieki zdolnosci sorpcji i buforowania spetnia funkcje filtru i
reaktora chemicznego i biologicznego dla substancji toksycznych i utrudnia ich migracje. | wreszcie,
do tej pory niezbyt doceniana, rola siedliskowa, czyli zaleznos¢ od jakosci gleby systemoéw
nierolniczych, tworzacych krajobraz.

5.2. Zrédta zanieczyszczenia gleb i ziemi

Gtowna czes¢ zanieczyszczen gromadzi sie w glebie, czasami nawet ponad 90 %. Drogami przedostawania
sie zanieczyszczenn do gleb (rysunek 4) sg gtéwnie opady atmosferyczne i pyly, wylewy wéd
powierzchniowych, osady Sciekowe i komposty, sptywy z drég, agrochemikalia, wieloletnie sktadowiska
niebezpiecznych substancji oraz awarie instalacji przemystowych czy srodkéw transportu chemikaliow.

Atmosfera
Opad
CHONECIR
Sptywy /
z drég Agrochemikalia
Rosliny
\ 4
2 \ 4 A
Wody b Osady
ylewy L
powierzchniowe GLEBA sciekowe,
J w komposty

Awaria

Rysunek 4. Drogi przedostawania sie zanieczyszczen do gleb

Zanieczyszczenia, ktore przedostang sie do gleby, moga ulegac sorpcji, moga by¢ pobierane
przez rosliny, moga ulegac rozktadowi mikrobiologicznemu, moga by¢ wymywane w gtab gleby
(np. do woéd gruntowych) lub ulatnia¢ sie z parg wodna. Procesy te zaleza od chemicznej

budowy zanieczyszczen i od wiasciwosci sorpcyjnych gleb.
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Zrédta zanieczyszczen, jak i zanieczyszczenia moga by¢ punktowe lub rozproszone (obszarowe,
liniowe). Wyemitowane zanieczyszczenia ze zrédet obszarowych sg przenoszone czesto na duze
odlegtosci, ustalenie ich sprawcy jest wtedy utrudnione.

Do gtéwnych antropogenicznych zrédet emisji zanieczyszczen do gleby zalicza sie:

e procesy spalania paliw na potrzeby energetyczne,
e procesy produkcyjne w zaktadach przemystowych,
e transport.

Wykaz Zrodet zanieczyszczen (emiterdw) oraz substancji emitowanych przez nie (na podstawie
dotychczasowych badan szczegétowych) zamieszczono w tabeli 8.

Tabela 8. Wykaz substancji zanieczyszczajgcych, ktérych stezenia najczesciej przekraczajg standardy
jakosci gleby oraz ich zrédta

Lp. Zrédta zanieczyszczen Rodzaj zanieczyszczen
1 Rafme'rle 'ropy naftowej, zaktady gazyflkacu.l Weglowodory alifatyczne, WWA, fenole, krezol
uptynniania wegla, szyby naftowe, koksownie
Wegl d lifat b WWA
Porty i instalacje portowe do obstugi paliw qglowogary aliiatyczne, benzyny, WA,
2 .. . . pestycydy i inne zanieczyszczenia organiczne,
ptynnych, substancji chemicznych, rud metali e
metale ciezkie
Wegl d lifat WWA, fenol
3 Zaktady chemicznej obrébki wegla eglowodory alatyczne, TWIVA, Tenole,
krezole, cyjanki
4 Zaktady tworzyw sztucznych ( klejow, zywici Ftalany, fenole, cykloheksan, weglowodory
polimerow) chlorowane
5 Zaktady produkcji farb, rozpuszczalnikow i Weglowodory aromatyczne, weglowodory
lakierow chlorowane, cynk, otéw, chrom, bar
6 Stacje i rozdzielnie elektroenergetyczne Polichlorowane bifenyle
7 Elektrownie konwencjonalne, elektrocieptownie, | Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne,
instalacje do spalania metale ciezkie
. . Lo Metale ciezkie, cyjanki, fenole, weglowodory
8 Huty zelaza, stali i metali niezelaznych alifatyczne, WWA
9 Zaktady ceramiczne Kadm, otow
10 Zaktady produkujace z?1rtykufy oswietleniowe i Rtec
pomiarowe
11 Galwanizernie Metale ciezkie, cyjanki
12 Spalarnie Smieci i inne zakfady likwidacji Pestycydy, weglowodory alifatyczne i
odpaddéw niebezpiecznych aromatyczne, WWA, metale ciezkie
13 Zaktady produkg;ji r’)estycyd(?w., magazyny Pestycydy
pestycydéw, mogilniki
14 Zaktady produkcji gumy Otéw, tetrahydrofuran
15 Garbarnie Chrom
16 Zaktady produkcji styropianu Styren
17 Stacje paliw, bazy transportowe, stacje obstugi Weglowodory alifatyczne, oleje mineralne,
pojazddw, parkingi benzyny, WWA
18 Zaktady produkcji i naprawy srodkéw transportu, | Weglowodory alifatyczne, wielopierscieniowe
produkcji silnikow weglowodory aromatyczne, metale ciezkie
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5.3. Charakterystyka niektorych substancji zanieczyszczajacych gleby i ziemie

Azot mineralny w glebie wystepuje gtéwnie w formie amonowej (NH4') i azotanowej(V) (NO3). llosci i
formy wystepowania azotu w glebie mogg by¢ wskaznikiem Zrédfa skazenia. Np. duza zawartosé jonéw
amonowych w glebie swiadczy o przedostaniu sie do niej duzych ilosci substancji organicznych
pochodzenia zwierzecego. Natomiast obecnos$¢ jonéw azotanowych(V) moze Swiadczyé o czasie
skazenia. Jony azotanowe(V) powstaja w ostatnim etapie procesu nitryfikacji, ich obecnos¢ moze
Swiadczy¢, ze zanieczyszczenie nastgpito dawno. Azotany(V) i azotany(lll) zaliczane sg do najgrozniejszych
czynnikéw, ktére poprzez srodowisko mogg szkodzi¢ zdrowiu ludzi i zwierzat. Sg tatwo wyptukiwane z
gleby, bo sg rozpuszczalne w wodzie i jako aniony nie sg silnie sorbowane przez glebe. Mogg
przedostawacé sie do wodd gruntowych i powodowaé ich zanieczyszczenie. Takie niebezpieczenstwo
istnieje w poblizu ferm zwierzecych, gdzie stwierdzono wyzszg zawarto$¢ azotandéw(V) w gtebszych
warstwach gleby niz powierzchniowych. Wprowadzanie do atmosfery kwasotworczych tlenkow, np.
tlenkow azotu, powoduje kwasne deszcze, ktore zakwaszajg glebe. Rowniez nawozy amonowe
zakwaszajg glebe.

Odczyn kwasowy wptywa na wiele procesdw zachodzgcych w glebie, w tym na uwalnianie glinu z fazy
statej do roztworu glebowego. W kwasnym srodowisku glin wystepuje w postaci monomerycznej, np.
AI(OH)**, AI(OH),". Jest to postaé najbardziej przyswajalna przez roéliny. Duze iloéci glinu ograniczaja
przyswajanie wapnia przez blokowanie kanatow w btonach cytoplazmatycznych. Glin zaktéca rowniez
przyswajanie magnezu, przez co zostaje zaktdcony stosunek potasu do wapnia z magnezem (glin nie
blokuje przyswajania potasu), a to obniza wartos$¢ roslin paszowych. Duza ilo$¢ glinu w glebie
powoduje wytrgcanie sie nierozpuszczalnych fosforanéw glinu, przez co fosfor staje sie niedostepny
dla roslin. W efekcie nadmiar glinu jest przyczyna uposledzenia wielu proceséw w roslinach, przede
wszystkim w systemie korzeniowym, co skutkuje zahamowaniem ich wzrostu (zamieranie laséw,
obnizanie plonéw).

W wyniku dziatalnosci cztowieka metale ciezkie dostajg sie do gleby, kumulujgc sie w jej warstwie
powierzchniowe], gdyz przemieszczanie sie ich w gtab gleb jest powolne. Nadmierna ilos¢ metali
ciezkich powoduje degradacje chemicznej wtasciwosci gleb. Jest rowniez przyczyng zanieczyszczenia
wod glebowo-gruntowych i powierzchniowych.

Metale ciezkie sg pobierane przez rosliny zwtaszcza, jesli wystepujg w formie przyswajalnej, czyli
rozpuszczalnej. Gromadzenie sie ich w tkankach roslinnych zagraza zdrowiu ludzi i zwierzat.
Zdecydowana wiekszo$¢ metali ciezkich jest tatwo przyswajalna przy kwasnym odczynie gleb,
zmniejszenie przyswajalnosci nastepuje przy pH 6,5 — 7,5. Biodostepnos¢ metali zalezy rowniez od
sktadu granulometrycznego i zawartosci materii organicznej. Im wiecej materii organicznej tym
bardziej ograniczona rozpuszczalno$¢ metali i mniejsze ich przyswajanie. Kompleksy metali z materig
organiczng to zwigzki nierozpuszczalne lub trudno rozpuszczalne w wodzie. Metale ciezkie mozna
podzieli¢ na grupy wg intensywnosci bioakumulacji. Pierwsza grupa to pierwiastki wystepujgce w
wyzszym stezeniu w glebie niz w biomasie, nalezg do nich: Co, Pb, Tii V. Drugg grupe stanowig Cu, Cr,
Ni, Sr i Zn, ktére mimo wystepowania w podobnym stezeniu w glebie jak pierwiastkow pierwszej
grupy, kumuluja sie w roslinach do stezen znacznie wyzszych. Cd, Mo, Fe i Mn wystepujg w niskich
stezeniach w glebie, ale kumulujg sie w biomasie do stezen znacznie przekraczajgcych pierwotne w
glebie. W glebie wiecej jest zelaza niz manganu, ale w biomasie proporcje zmieniajg sie na korzysc¢
manganu.
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Metale ciezkie wigzg sie z kompleksem sorpcyjnym gleby z rézng sita. Przyktadem jest szereg
metali wigzanych przez gleby lessowe: Pb > Cu > Cr > Zn > Ni > Co > Cd. Najsilniej wigzany jest
otéw, najstabiej kadm, wiec kadm tatwo jest uwalniany z kompleksu a to oznacza, ze rosliny

mog3 pobrac za duzo kadmu nawet z gleby o matym (na poziomie tta geologicznego) stezeniu.

Metale ciezkie wprowadzane sg do gleby, jako zanieczyszczenia nawozéw mineralnych, przy czym
bardziej wptywa rodzaj stosowanego nawozu niz dawka. Najbardziej zanieczyszczone metalami sg
kolejno nawozy: fosforowe > wapniowe > potasowe > azotowe. Nawozy fosforowe sg réwniez
zanieczyszczone zwigzkami fluoru i obok hut aluminium, fabryk kwasu fosforowego i nawozdéw
fosforowych, hut zelaza i stali sg przyczyng obecnosci fluoru w glebie. Pod wptywem dziatania
mikroorganizmow i roslin mogg powstawac bardzo toksyczne i tatwo przyswajalne organiczne zwigzki
fluoru, ktéore powodujg zubozenie szaty roslinnej z powodu niskiego przyrostu i uszkodzen tkanki
roslinne;j.

Zanieczyszczenie gleb siarkg prowadzi do ich degradacji chemicznej, poprzez zakwaszenie oraz
zwiekszenie zawartosci zwigzkow siarki, gtéwnie siarczanéw(VI). llos¢ zwigzkéw siarki w glebie
zwieksza sie ze wzrostem zawartosci materii organicznej.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) to obszerna grupa zwigzkéw chemicznych o
budowie pierscieniowej, charakteryzujgcych sie zblizonymi wtasnosciami fizykochemicznymi. Chociaz
znanych jest ponad 100 réinych WWA, najczesciej w Srodowisku wystepuje okoto 17 zwigzkéw
chemicznych. Struktury i nazewnictwo wybranych WWA przedstawiono w tabeli 9.
Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne nalezg do grupy najpowszechniej wystepujgcych,
trwatych zanieczyszczen organicznych. Gtéwnymi Zzrodtami WWA s3: produkty niepetnego spalania
paliw kopalnych, lotne pyty i popioty powstajgce ze spalania paliw lub utylizacji odpadéw oraz
przemyst ciezki zwigzany z przetwarzaniem wegla i ropy naftowej (koksownie, rafinerie, huty zelaza,
aluminium i miedzi, produkcja i wykorzystanie smoty i kreozotu). Szacuje sie, iz szczegdlnie w okresie
zimowym, powaznym zréodtem WWA w S$rodowisku jest tzw. niska emisja, pochodzaca z
indywidualnych Zrédet ciepta. Jednak najpowazniejszy udziat w emisji WWA na terenach
zurbanizowanych ma transport samochodowy.

WSréd zrodet naturalnych wymienia sie pozary lasow i wybuchy wulkandw oraz procesy przemiany
materii bakterii, glondw i roslin wyzszych. Biosynteza WWA prowadzi do tworzenia tych najbardziej
groznych dla zdrowia cztowieka, ale w aspekcie ogdlnego skazenia, ilosci WWA pochodzace ze Zzrodet
naturalnych i stanowigce "naturalne tto" sg niewielkie w poréwnaniu z ilosciami bedgcymi wynikiem
dziatalnosci cztowieka.

WWA pochodzace ze irddet antropogenicznych nie wystepuja w Srodowisku w postaci
pojedynczych zwigzkéw - zawsze tworzg mieszaniny wielosktadnikowe. Skfad ilosciowy i
jakosciowy tych mieszanin zalezy od rodzaju materiatu spalanego oraz warunkéw, w ktérych

zachodzi proces spalania.
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Tabela 9. Struktura chemiczna i nazewnictwo niektérych WWA

Wielopierscieniowy Wzér Masa | Wielopierscieniowy Wzér Masa
weglowodor strukturalny | czastecz- weglowodor strukturalny | czastecz-
aromatyczny i sumaryczny kowa aromatyczny i sumaryczny kowa

Acenaften 154,2 |Benzo(a)piren = 252,3

o
CZOHIZ
Acenaftylen 154,2 |Benzo(b)fluoranten O 252,3
CZOHIZ
Fluoren 166,2 |Benzo(a)piren ‘ = 252,3
o
CZOHIZ
Antracen 178,2 |Benzo(k)fluoranten O 252,3
CZOHIZ
Fenantren O 178,2 |Benzo(j)fluoranten O 252,3
C14H10 O
CZOHIZ
Fluoranten ‘\ 202,3 |Dibenzo(a,h)antrace O 2784
n
S
® OCCO
C16H10
C22H14
Piren S 202,3 |Benzo(ghi)perylen O‘ 276,3
1 O‘O
C16H10
CZZHIZ
Chryzen RS 228,3 |Indeno(1,2,3- g‘ 276,3
cd)piren
pi I
- as
C18H12 szle
Benzo(a)antracen = 228,3
0T
C18H12
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Najistotniejszym ze zdrowotnego punktu widzenia skutkiem oddziatywania WWA na organizm jest
zdolnos¢ niektdrych z nich do wywotywania zmian nowotworowych. Z tego wzgledu WWA podzielono
na nieaktywne, mniej aktywne i bardzo aktywne. Liczne badania dostarczyly dostatecznej ilosci
danych, by WWA o ilosci pierscieni powyzej 3 uznac za rakotwdrcze i mutagenne. Do tych zwigzkéw
naleza m.in. benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten, czy
dibenzo(a,e)piren. WWA s3 metabolizowane przez mikrosomalne enzymy cytochromu P 450 do
zwigzkéw mogacych tworzyé trwate potaczenia z DNA (np. epoksydy), co w konsekwencji moze
prowadzi¢ do wysoce prawdopodobnego procesu nowotworzenia. W celu systematycznej oceny
toksycznosci  wszystkich rakotwérczych  WWA, wprowadzono tzw. wzgledny wspétczynnik
rakotwdrczosci (k), odnoszacy sie do rakotwodrczosci benzo[a]pirenu (BaP), dla ktérego przyjeto
wartosé rowng 1.

Obecnie, jako miare narazenia na wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, przyjmuje sie
wskaznik bedacy suma iloczynow stezen 9 WWA i ich wzglednych wspétczynnikéow

rakotwdrczosci (tabela 10).

WWA emitowane z réznych zrdodet ulegajg stopniowej dystrybucji w srodowisku, gdzie ostatecznie
deponowane sg w glebach (90%) oraz, ze wzgledu na bardzo stabg rozpuszczalno$é¢ w wodzie, w osadach
dennych (9%). Oprécz mokrej i suchej depozycji WWA (patrz: Monitoring jakosci powietrza), zwigzki te
trafiajg do gleby razem z wodami sptywnymi. Wody sptywne wymywajg np. nawierzchnie drog, na ktérych
znajduja sie duze ilosci WWA pochodzace: ze spalin samochodowych, ze Scierania opon gumowych przy
hamowaniu i z samego asfaltu bogatego we frakcje weglowodoréw aromatycznych.

Dodatkowym z7rédtem sg takze niekontrolowane zrzuty Sciekéw przemystowych i bytowo-
gospodarczych a takze odcieki ze sktadowisk odpaddow.

Charakterystyka pozostatych zanieczyszczen gleby: nieorganicznych (metale ciezkie, azotany(V) i
azotany(lll), chlorki, fluorki, cyjanki i siarczany(VI)) i organicznych (BTEX, PCB, pestycydy, fenole)
jest umieszczona w rozdziatach dotyczacych zanieczyszczenia powietrza i wod.

Tabela 10. Wzgledny wspdtczynnik rakotworczosci dziewieciu najbardziej toksycznych WWA

Lp Substancja Wzgledny wspétczynnik rakotwoérczosci k
1. Dibenzo(a,h)antracen 5

2. Benzo(a)piren 1

3. Benzo(a)antracen 0,1

4, Benzo(b)fluoranten 0,1

5. Benzo(k)fluoranten 0,1

6. Indeno(1,2,3-c,d)piren 0,1

7. Antracen 0,01

8. Chryzen 0,01

9. Benzo(g,h,i)perylen 0,01
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IV. Pobieranie i wstepne przygotowanie probek do analizy

1. Pobieranie prébek do analizy

1.1. Zasady pobierania prébek

Pobieranie prébek jest procesem o zasadniczym znaczeniu dla poprawnosci wynikéw badan,
wymagajgcym odpowiedniego zaprogramowania i realizacji. Wyrdznia sie trzy podstawowe cele
pobierania prébek:

o kontrole jakosci w celu stwierdzenia zgodnosci badanych parametréw z obowigzujgcymi
wymaganiami, ktorej wyniki stuza do podejmowania dorainych i krétkoterminowych
decyzji,

e charakterystyke prob do wyznaczania lub prognozowania zmiennosci parametrow
jakosciowych préb w czasie oraz do dtugookresowych potrzeb kontrolnych,

¢ identyfikacje zrédet lub przyczyn zmian jakosci oraz ustalenia okresowosci ich pojawiania.

Analityk musi sprecyzowac cel badan, ktory w znacznym stopniu determinuje lokalizacje miejsc, czas
trwania, czestotliwos¢ i technike pobierania prdby, sposob postepowania z pobranymi prébkami
oraz wybor metod analizy.

Wyniki analizy badanego obiektu muszg odzwierciedla¢ doktadnie te jego ceche, ktdra jest
przedmiotem badania. Poniewaz catego obiektu przewaznie nie mozna analizowa¢, pobiera sie
porcje materiatu z badanego obiektu — prébe. Préba musi by¢ tak pobrana i wyselekcjonowana, aby
mozliwie najdoktadniej reprezentowaé¢ cechy badane obiektu w odniesieniu do postawionego
problemu, stad pojecie prébki reprezentatywnej. Probka powinna by¢ reprezentatywna w czasie i
przestrzeni, czyli odzwierciedlaé¢ wszystkie rodzaje zanieczyszczen, wystepujgce w okreslonym czasie
oraz przestrzeni obiektu. W przypadku niejednorodnosci obiektu, wymagane jest pobieranie wielu
préobek w réznych jego punktach.

Pobieranie prdbki reprezentatywnej jest pierwszym etapem procesu analitycznego oraz

etapem, ktérego nie mozna zweryfikowac w kolejnych jego etapach.

Aby prébka byta reprezentatywna musi mieé nastepujgce cechy:

e powinna by¢ pobierana systematycznie, w okreslonych, wczesniej zaplanowanych dla
procesu analitycznego punktach (miejsce pobierania prébki poza tym, ze powinno by¢
reprezentatywne dla catej emisji zanieczyszczen, powinno by¢ tatwo dostepne, z mozliwoscig
pomiardw, np. przeptywu wody lub in., czestotliwos$¢ i czas pobierania powinny by¢ zgodne z
planem, ustalonym w oparciu o ryzyko przekroczenia wartosci dopuszczalnych, zmiennos¢
szybkosci przeptywu zanieczyszczen, ich sktad oraz zmiany wielkoSci emisji),

e powinna by¢ pobrana zgodnie ze stosowng procedurg pobierania préb oraz w sposdéb
bezpieczny dla personelu i srodowiska (procedury i instrukcje powinny by¢ przejrzyste,
personel przeszkolony, z pozwoleniem na prace w warunkach pobierania prob, zabezpieczony
w ubrania ochronne i odpowiedni sprzet oraz blokady, jesli tego wymaga stosowana
procedura),

e nie moze by¢ narazona na przypadkowe zanieczyszczenia, ani zanieczyszczenia pomiedzy
probkami,
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e musi byé umieszczona we wtasciwym pojemniku na prébki i doktadnie zabezpieczona
przed: utratg lotnych sktadnikow, reakcjami ze sktadnikami powietrza (0, CO,, H,0),
rozktadem prébki pod wptywem promieniowania UV, degradacjg prébki, zmianami
wywotanymi efektem katalitycznym.

Wtasciwe wykonanie procesu pobierania préobek wg zalecen Amerykanskiej Agencji Ochrony
Srodowiska EPA (ang. Environmental Protection Agency) sktada sie z siedmiu krokéw. Pierwszym jest
zapoznanie sie z planem analizy i procedurg pobierania prébek, nastepnym krokiem jest
przygotowanie potrzebnego sprzetu i wyposazenia oraz identyfikacja miejsc pobierania probek.
Prébki pobiera sie dopiero po petnej identyfikacji miejsc. Sposdb pobierania musi by¢ odpowiedni dla
rodzaju prébki, zgodny z zasadami zapewnienia i kontroli jakosci. Nastepnie kompletuje sie
dokumentacje miejsc pobierania. Probki umieszcza sie w odpowiednich pojemnikach z etykietami,
na ktérych musi sie znalez¢ jednoznaczny numer identyfikacyjny probki oraz moze, dla poprawy
wiarygodnosci i wykrywalnosci, data, czas i miejsce pobierania probkii in. Od momentu pobrania, w
transporcie do laboratorium, przechowywaniu i przeprowadzania analizy, prébce musi towarzyszy¢
dokument zawierajacy podstawowe oraz bardziej szczegétowe dane:

¢ jednoznaczny numer identyfikacyjny prébki,

e miejsce pobrania prébki,

e datai doktadny czas pobierania prébki,

e liczba pojemnikow, do ktorych pobrano prébke,

o sktad matrycy (gtéwne sktadniki),

e sposob utrwalenia prébki,

e sposob transportu i przechowywania przed dostarczeniem do laboratorium,

e wymagany zakres analizy,

o protokot pobrania probki wraz ze schematem obrébki wstepnej przeprowadzonej na
miejscu pobrania,

e dane personalne osoby pobierajacej probke,

¢ inne, istotne dla procesu analitycznego szczegoly.

Dokumentacja miejsc pobierania oraz wszystkie wymienione informacje o prébce powinny
towarzyszy¢ prébce w czasie catego procesu analitycznego, zgodnie z systemem Kontroli
Pochodzenia Produktu (ang. Chain of Custody, CoC), zapewniajacym $ledzenie réwniez wstecz catego
procesu, od wyniku do miejsca pobierania prébki. W procesie analitycznym nie nalezy uwzgledniaé
probek, dla ktérych odpowiednie dane nie sg dostepne lub nie moga by¢ okreslone.

Niezaleznie od sposobu pobierania probek nawet najbardziej poprawnego, rézni sie ona sktadem od
obiektu badanego. Rdinica wynika z heterogenicznosci strukturalnej materiatu badanego,
wynikajgcej z wtasciwosci sktadnikow, na ktérg analityk nie ma wptywu oraz z heterogenicznosci
przestrzennej materiatu, ktérg mozna zredukowaé poprzez doktadne mieszanie. Rdznica miedzy
sktadem proébki a sktadem obiektu badanego nosi nazwe btedu pobierania prébki.

Rozmieszczenie punktéw pobierania préb dla celéw monitoringu srodowiska uzaleznione jest
od obiektow badan i ich rozmieszczenia oraz sposobu przenoszenia sie i gromadzenia

zanieczyszczen.
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Moga to by¢ miejsca punktowe, np. miejsce wyptywu Sciekédw z rur odprowadzajacych, albo
obszarowe, np. teren wokot zaktadu przemystowego lub jezioro o duzej zlewni. Pierwszym etapem
jest natozenie na badany obszar siatki wspotrzednych i podzielenie go na regularne obszary
mniejsze tak, aby doktadnie opisa¢ miejsce pobierania proby i umozliwi¢ tatwy sposob
przemieszczania sie do nastepnego punktu pobierania.

Ogdlng procedure pobierania probek przedstawiono na rysunku 1. Z badanego obiektu pobiera sie
losowo probki pierwotne. Liczba probek pierwotnych zalezy od heterogenicznosci badanego obiektu,
im wyzszy jej stopien tym wieksza liczba prébek pierwotnych. Prébkowanie pierwotne odbywa sie
poza laboratorium. Do prébkowania pierwotnego nalezg rowniez czynnosci, odbywajace sie rowniez
poza laboratorium, a prowadzgce do usrednienia prob pierwotnych i zmniejszenia do wielkosci
nadajgcej sie do przeniesienia do laboratorium. W ten sposéb powstaje probka wtdrna, ktérg w
laboratorium poddaje sie usrednianiu, uzyskujgc probki laboratoryjne. Prébke laboratoryjng
odpowiednio rozdrabnia sie (homogenizuje) i odwaza, uzyskujgc kilka réwnolegtych probek
analitycznych, poddawanych procesowi analitycznemu.
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Rysunek 1. Procedura pobierania prébek

Obiekty badan analitycznych, jakimi sg prébki srodowiskowe wykazujg duzg réznorodnosé, okreslang
przez stan skupienia, sktad fazowy, jednorodnosé, wielkos$¢, twardosé, trwatosé, lotnosé i inne. Cztery
podstawowe typy probek srodowiskowych: woda, powietrze, gleba i materialy biologiczne
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przedstawiono w tabeli 1. Prébki sSrodowiskowe mogg by¢ sypkie i w kawatkach, maziste i ciastowate,
ciekte, ciekte w postaci filmu, zawiesiny, gazowe, aerozole i pyly. Poza tym probki mogg by¢ zrace,
draznigce oraz toksyczne. Wiasciwosci zanieczyszczen oraz stan skupienia prébek wymuszajg odpowiedni
sposdb postepowania i stosowania odpowiednich przyrzagddéw i urzgdzen, zabezpieczajgcych z jednej
strony poprawnos$¢ pobierania prébek a z drugiej strony bezpieczerstwo personelu i Srodowiska.

Proby powinny by¢ pobierane do witasciwych naczyn, niepowodujacych kontaminacji proby,
adsorpcji czy katalitycznych przemian analitu. Wielko$¢ probki zalezy od rodzaju i liczby
przewidywanych do wykonania badan (oznaczen) oraz rodzaju stosowanych metod analitycznychi

powinna umozliwi¢ przynajmniej dwukrotne powtdrzenie kazdego z planowanych oznaczen.

Zasady pobierania probek s3 dostosowane do obiektu badan i okreslane normami lub
rozporzadzeniami ministra.

Tabela 1. Podstawowe rodzaje prébek srodowiskowych

Probki srodowiskowe

Woda Gazy Probki state Materiaty
biologiczne
Powierzchniowa Atmosferyczne Gleba Zywnosc
Podziemna Gérnych warstw Osady Sciekowe Odzywki
Opadowa atmosfery Osady denne Leki
Wodociggowa Wewnetrzne Pyty (z Kosmetyki
Mineralna (pomieszczenia) elektrofiltrow) Tkanki rodlinne
(stgbinowa) Na stanowiskach pracy Pyty lotne Tkanki zwierzece
Energetyczna Z kominow gazow Scidtka lesna Plyny ustrojowe
(kottowa) odlotowych Odpady
Przemystowa Spalinowe niebezpieczne
Scieki przemystowe Z instalacji Odpady
Scieki komunalne przemystowych przemystowe
Film Atmosfera specjalna Odpady
powierzchniowy (okrety podwodne) komunalne
(rozlewy zwigzkéw Wydychane przez Popioty
ropopochodnych) cztowieka Snieg i l6d
Z miejsc trudno
dostepnych

i niebezpiecznych

1.2. Sposoby pobierania prébek gazowych

Anality oznaczane w prébkach gazowych mozna podzielic na gazowe, aerozole i state, na organiczne i
nieorganiczne lub na skfadniki o réznej lotnosci. Do gazéw i par nalezg gazowe sktadniki nieorganiczne,
gazowe zwigzki organiczne, pary zwigzkdw organicznych ($rednio i bardzo lotnych), nielotne zwigzki
organiczne (zawieszone), substancje zaadsorbowane na powierzchni organiczne i nieorganiczne.
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Sposoby pobierania prébek gazowych moga by¢ manualne i automatyczne. Metody automatyczne
potagczone sg z jednoczesng analizg gazu (analizator gazowy). Metody manualne dzieli sie na
sedymentacyjne, izolacyjne i aspiracyjne.

Metody sedymentacyjne stosowane sg gtéwnie do pomiaru opadu pytu i polegaja na swobodnym
osadzaniu sie na ptycie osadczej o okreslonych i znanych wymiarach w czasie trwania pomiaru.

W metodach izolacyjnych probka gazowa pobierana jest do pojemnika i transportowana do
laboratorium. Jesli pobierany gaz jest pod cisnieniem wyiszym od atmosferycznego, wystarczy
pojemnik gazowy podtaczy¢ do punktu pobierania, przeptukaé¢ 10-krotng objetoscig pojemnika
pobieranym gazem, napetni¢ pojemnik i zamkna¢.

Gdy pobierany gaz jest pod cisnieniem atmosferycznym stosuje sie pojemniki prézniowe lub zasysa
gaz do pojemnika przez wyptywajgcy z niego ciecz. Pojemniki prézniowe to zakoriczone zatopiong
kapilarg szklane amputki gazowe, z ktérych uprzednio odpompowano powietrze. Pojemniki
prozniowe nadajg sie do pobierania w warunkach terenowych, w miejscach trudno dostepnych oraz
do pomiaréw chwilowych. Po napetnieniu pojemnika koniec kapilary zamyka sie kulkg z wosku.
Postugiwanie sie pojemnikiem prézniowym jest bardzo wygodne, ale przygotowanie go do pobrania
gazu wymaga kilkukrotnego mycia, w tym roztworem KOH, dtugiego suszenia, przeptukiwania gazem
obojetnym i odpompowywania do zgdanego podcisnienia. Wieksze objetosci gazéw pobiera sie do
butli prézniowych. Zasada pobierania jest taka sama jak w przypadku amputki gazowej. Szklang butle
prozniowg przedstawiono na rysunku 2.

termometr
do pompy prézniowej - 0=
lub - 4\c:>I_I
do uktadu pobierania - do manometru
prébek -

Rysunek 2. Butla szklana prézniowa do pobierania prébek gazowych

Butle lub amputki prdzniowe nazywane ewakuowanymi (ewakuowanie — odpompowywanie
zawartosci) wykonywane sg ze szkta lub stali nierdzewne;j.

Do zasysania gazu przez wyptywajaca z pojemnika ciecz (technika zastapienia cieczy przez gaz)
stosuje sie pipety gazowe, szklane lub metalowe. Budowe pipety gazowej przedstawiono na rysunku 3.
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Komora nastrzykowa (krociec,
membranaz gumy silikonowsj, nakretka)

i

T T

Rysunek 3. Pipeta gazowa z komorg nastrzykowg

Pipeta gazowa sktada sie z korpusu zaopatrzonego w dwa krééce oraz bardzo czesto w komore
nastrzykowg, umozliwiajgcg pobieranie gazu strzykawky gazowg. Dtugosc pipety gazowej wynosi
najczesciej 30-40 cm, a srednica 2-3 cm. Ponizej, na rysunku 4 przedstawiono zasysanie gazu przez
ciecz wyptywajaca z pipety gazowe;j.

Zasysanie probki

<

Wyptyw cieczy
Zasy'saj 4 Cej

Rysunek 4. Pobieranie probki gazowej technika zastapienia cieczy przez gaz

Coraz szersze zastosowanie do pobierania gazow znajdujg worki z wielowarstwowego materiatu, z
takich tworzyw jak: teflon, Tedlar, PCV, Mylar i folia aluminiowa. Worki z tworzyw tatwo napetniaja
sie i mogg miec rézng pojemnos¢, od 1 do 100 L. Worki mozna stosowac do pobierania pojedynczych
prob lub sekwencyjnego pobierania wielu préb. Worki znajdujg sie w szczelnej obudowie metalowe;j,
w ktorej mozna wytworzy¢ podcisnienie i pobierac préby powietrza w terenie.

Pobieranie probek metodami aspiracyjnymi polega na wymuszonym ruchu gazu przez pojemnik z
cieczg absorbujaca lub sorbentem statym.
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Aspirator, czyli urzadzenie lub zestaw do pobierania prébek technika aspiracyjng sktada sie z
pojemnika wypetnionego substancja pochtaniajacgy, urzadzenia do zasysania prébki i mierzenia

jej objetosci lub objetosciowej predkosci przeptywu.

Najprostszym aspiratorem recznym jest strzykawka gazoszczelna, potaczona z rurka wypetniong
sorbentem, ktérg moina pobraé¢ probke gazu bezposrednio z punktu pobierania. Sposdb
wykorzystania strzykawki gazoszczelnej do pobierania prébek gazowych pokazano na rysunku 5.

Strzykawka gazoszczelna

Rurka sorpcyjne

Filtr Sorbent Lacznik

Rysunek 5. Wykorzystanie strzykawki gazoszczelnej do pobierania prébek gazowych

Pojemnos¢ strzykawki gazoszczelnej moze wynosi¢ nawet 1 L. Objetos¢ pobieranej probki gazowej
bedzie wieksza, jesli ruchy ttoczkiem beda wielokrotne.

Innym prostym aspiratorem, niewymagajacym mechanicznego pobierania prébki, jest aspirator
butelkowy, ktérego zasade dziatania pokazano na rysunku 6. Wyptywajaca przez zamkniecie
syfonowe ciecz zasysa gazowg probke poprzez ptuczke z substancjg pochtaniajgcg (absorbujacy).
Zamiast ptuczki moze by¢ rurka z sorbentem statym. Urzgdzeniem zasysajgcym gaz moze by¢ pompka
harmonijkowa reczna lub nozna. Takie urzadzenia stosowane sg w wykrywaczach gazéw, gdzie nie
ma potrzeby pomiaru objetosci prébki.

Ciecz
Hm zasysgjaca

Roztwor
absorbujacy

Z
L=y
gaz

Rysunek 6. Aspirator butelkowy

Schemat budowy aspiratora z pompa, licznikiem gazu i przeptywomierzem przedstawiono na
rysunku 7. Gaz zasysany przez pompe ssgco-ttoczgca (6) przechodzi przez filtr (1), rotametr (2), ktéry
wskazuje predkos¢ przeptywu gazu a nastepnie przez ptuczke (3) z cieczg absorbujaca oznaczany
sktadnik probki gazowej. Z absorbera gaz przechodzi przez osuszajgcg warstwe Zzelu
krzemionkowego, umieszczonego w podtuznym naczyniu (4), a nastepnie przeptywa przez licznik
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gazu (5). Pozbawiony analitéw gaz zostaje odprowadzony do atmosfery. Rotametr pozwala ustawié
odpowiednig predkos¢ pobierania préobki. Licznik gazu wskazuje catkowitg objetosé pobranego gazu.

Rysunek 7. Schemat budowy aspiratora

W aspiratorze moze znajdowac sie jedna lub zestaw ustawionych szeregowo ptuczek lub rurek
sorpcyjnych. Ptuczki muszg zapewni¢ wystarczajacy kontakt gazu z cieczg absorbujgca. Najczesciej
stosowane s3g ptuczki z betkotkg wykonang ze szkta porowatego (rysunek 8). Wydajnos¢ ptuczki
mozna zwiekszy¢ przez jej chtodzenie, zwiekszenie wysokosSci stupa cieczy pochtaniajgcej lub
zmniejszenie objetosci pobieranej prébki (mniejsze straty z powodu odparowywania absorbowanych

sktadnikéw i cieczy absorbujgcej).

[

Rysunek 8. Ptuczki z betkotka ze szkta porowatego, a) — ptuczka Vasaka z ptaska przegroda porowata,
b) — rurka zakoriczona szktem porowatym

Rurki sorpcyjne mozna wykona¢ w laboratorium, stosujgc odpowiedni sorbent lub korzysta¢ z gotowych,
dostepnych komercyjnie. Wypetnienie rurek jak i ich rozmiar zalezy od oznaczanej substancji i jej stezenia
w badanym gazie. W tabeli 2 podano przyktady stosowanych sorbentow statych.
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Tabela 2. Charakterystyka wybranych sorbentéw statych stosowanych w analizie préobek gazowych

Nazwa

Typ

Charakterystyka

Wegiel aktywny z drzewa kokosowego,
otrzymywany w procesie suchej destylacji
drewna, z produktéw przerdbki ropy

Wegiel aktywny

Bardzo rozwinieta

powierzchnia, czeSciowo

polarna o duzej

fenylenowego

naftowej pojemnosci
Carbosieve (S-I1, S-111) Weglowe sita Srednio rozwinieta
Ambersorb (Xe-340, Xe-347) Carboxen <8 powierzchnia, mata
! molekularne ),
(569, 663,664) polarnosé
Carbotrap B
Carbotrap C Wegiel Mata powierzchnia
X P grafityzowany wtasciwa, niepolarny
Carbotrap F
Chromosorb 102
Chromosorb 106 Polimery i Srednio rozwinieta
Porapak Q kopolimerystyrenu powierzchnia, rézna
XAD-2 i diwinylobenzenu polarnos¢
XAD-4
Tenax-GC Polimery tlenku Mata powierzchnia
T A fenylowo- wtasciwa, mata
enax-

polarnos¢

Aspiratory stuzg rowniez do pobierania pytlow, wéwczas zasysany gaz przechodzi najpierw przez

zestaw filtrow o odpowiedniej srednicy poréw. Filtry wykonane sg zazwyczaj z wtékien celulozowo-

szklanych, przed i po uzyciu suszonych i kondycjonowanych w odpowiednich warunkach oraz

wazonych. Stezenie pylu w powietrzu oblicza sie z réznicy mas filtrow i objetosci pobranego
powietrza. Pyty sg pobierane réwniez w celu oznaczenia zaadsorbowanych na nich substancji.

1.3. Sposoby pobierania probek wodnych

Sposoby pobierania prébek wodnych zalezg od zakresu badan i miejsca pobierania. Mozina je

podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj zbiornika wodnego, z ktérego woda jest pobierana. Rozrdznia sie

sposoby pobierania probek wody:

z otworéw wiertniczych (piezometréow),
pobieranie wod deszczowych,

pobieranie prébek wody wodociggowej.

pobieranie wéd z nienasyconej strefy wodnej,
pobieranie prébek filmu powierzchniowego,
pobieranie pary i wody z obiegéw zamknietych,

ze zbiornikow powierzchniowych, w tym probek z réznych gtebokosci,
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Rozrdéznia sie tez pobieranie prébek reczne i automatyczne, pobieranie probek dyskretnych i
ztozonych.

Do pobierania wody ze zbiornikébw powierzchniowych stuzg prébniki, czerpaki o rdinych
rozwigzaniach konstrukcyjnych. Prébniki sg obcigzone, aby pobieraé prébki z réznych gtebokosci,
zaczepione na linie i wyposazone w rézne mechanizmy umozliwiajgce, np.:

e otwieranie zbiornika na odpowiedniej, Zadanej gtebokosci,
e przeptukiwanie pojemnika wodg lub gazem obojetnym,
e zamykanie pojemnika pod powierzchnig wody bez gazowej fazy nadpowierzchniowe;j,

e inne.

Przy pobieraniu wody ze zbiornikdw powierzchniowych nie ma ograniczen wielkosci prébki. Objetosc
pobieranej wody zalezy gtdwnie od zakresu analiz, jakie nalezy wykonaé i zwykle wynosi 1 — 5 L.
Wieksze objetosci pobiera sie dla oznaczenia wszystkich sktadnikow, ale takie analizy wykonywane sg
bardzo rzadko. Najczesciej oznacza sie podstawowe parametry wody lub tylko te sktadniki, ktére
mogq by¢ niepozadane lub szkodliwe w danym przypadku.

Probek nalezy pobrac tyle, by starczylo na powtdrzenie oznaczenia, ale nie wiecej niz mozna
oznaczy¢ w maksymalnym czasie ich przechowywania. Wode zwykle pobiera sie do
zakrecanych butelek, dbajac o ich catkowite napetnienie. Pozostawienie powietrza nad stupem

cieczy moze prowadzi¢ do zmian oznaczanych substancji i fatszywych wynikéw.

W tabeli 3 wymieniono fizyczne i chemiczne procesy, jakie mogg zachodzi¢ w prébkach wodnych i
zmieniaé jej sktad pierwotny. Swiadomoéé tych proceséw pozwala wtasciwie zabezpieczy¢ prébke i
zminimalizowac straty analitow.

Pobieranie wody z otwordéw wiertniczych bywa ucigzliwe ze wzgledu na mate srednice otworéw
(kilka cm) i gtebokos¢ do ok. 60 m. Woda musi by¢é pompowana do prébnika. W czasie pompowania
nie moze by¢ duzych zmian cisnienia, by nie powodowa¢ odgazowywania prébki. Urzadzenia do
pobierania nie moga zanieczyszcza¢ wody. Pobieranie do prébnikéw moze by¢ potaczone z
jednoczesnym zageszczaniem probki. W takim przypadku woda badana jest zasysana przez naczynie
ze statym sorbentem i po przepuszczeniu odpowiedniej ilosci wody przez sorbent, prdbnik jest
wyciggany na zewnatrz a rurka z sorbentem wedruje do laboratorium.

Urzadzenie do zasysania wody z nienasyconej strefy wodnej, znajdujacej sie w porach gruntu,
nazywa sie lizymetrem. Ruch wody z poréw do pojemnika lizymetru jest wymuszony
podcisnieniem, uzyskiwanym najczesciej z pompy perystaltycznej. W dnie zbiornika znajduje sie
przewod odprowadzajgcy potaczony z pompga. Najprostszym lizymetrem jest rurka metalowa z
niewielkimi otworami w $ciankach, rozmieszczonymi w regularnych odstepach. Rurka na koncu jest
zamknieta i potgczona z duzg strzykawka, zakornczong szerokg (4-5 mm) koncéwka. Urzadzenie to
moze stuzy¢ do pobierania prébki wody z porow gruntu (ok. 5 mL) jak rowniez powietrza porowego z
gleb i osaddéw.

104



Tabela 3. Fizyczne i chemiczne procesy zachodzace w prébkach wodnych

Proces

Skutki

Sposob minimalizacji strat

Odparowywanie

Strata lotnych organicznych sktadnikéw

Wtasciwy sposéb pobrania
probki,
bez nadpowierzchniowej fazy
gazowej w pojemniku,
przechowywanie w niskiej temp.

Bakteryjna Straty sktadnikéw z powodu Zakwaszenie do pH < 2,
degradacja aktywnosci mikrobiologicznej przechowywanie w niskiej temp.
. Tworzenie trihalometandéw w Dodatek tiosiarczanu sodu dla
Reakcje . . .
chemiczne uzdatnianej wodzie z powodu dezaktywacji aktywnego chloru,
icz , . . L
obecnosci wolnego chloru przechowywanie w niskiej temp.
Strata metali z powodu tworzenia sie Zakwaszenie kwasem azotowym
Stracanie soli, tlenkéw, wodorotlenkéw o niskiej do pH < 2, przechowywanie w
rozpuszczalno$ci w wodzie temperaturze pokojowe;j
. . Uzywanie pojemnikéw z tworzyw
Strata metali z powodu adsorpcji na v pol . ¥
. ) sztucznych, zakwaszenie kwasem
powierzchni szkta
azotowym do pH< 2
Adsorpcja

Strata substancji o charakterze
liofilowym z powodu adsorpcji na
powierzchni tworzyw sztucznych

Uzywanie szklanych pojemnikéw,
zakwaszenie kwasem siarkowym
dopH<2

Absorpcja gazéw
atmosferycznych

Chemiczne utlenianie z powodu
dziatania tlenu z powietrza

Bezzwtoczne i whasciwe
zabezpieczenie

Zmiana pH i przewodnosci z powodu
absorpcji ditlenku wegla

Polowe pomiary parametréw
wody w trakcie pobierania

Fotoutlenianie

Zmiany chemiczne z powodu reakcji
fotochemicznych

Ochrona przed dziataniem
Swiatta, uzywanie ciemnego szktfa

Wprowadzenie kontaminantow ze
stosowanych materiatéw, np.
rozpuszczalnikdw z materiatéw z PCV,

Uzywanie obojetnych
materiatow, np. teflonu,

j . . . materiatow epoksydowych
Dyfuzja plastyfikatordéw, ftalanéw z i P y’ y )
. L wzmocnionych wtéknami
polietylenowych i polipropylenowych ) . L.
s szklanymi, mycie przed uzyciem
materiatéow
Wprowadzanie zanieczyszczen ze Uzywanie obojetnych
) stosowanych materiatow, np. metali ze materiatow, kontrolowanie pH,
Wymywanie

stali, sodu, krzemu i boru ze szkfa,
otowiu i cyny z lutu

ograniczanie czasu kontaktu ze
stosowanymi materiatami

Zbieranie probek wody opadowej odbywa sie do otwartych zbiornikdw o okreslonej, znanej
powierzchni. Zbieranie wody deszczowej dla oznaczenia substancji organicznych odbywa sie z
jednoczesnym zatezaniem analitdbw na sorbentach statych. Schemat dziatania takiego proébnika
przedstawiono na rysunku 9. Prébnik sktada sie ze zbiornika szklanego, do ktérego dostaje sie woda
deszczowa kierowana przez powierzchnie zbierajacsg,

umieszczong nad zbiornikiem. Pompa

perystaltyczna zasysa wode ze zbiornika przez rurki sorpcyjne. Poziom wody w zbiorniku jest

105



kontrolowany przez czujnik elektrodowy, gdy woda osiggnie poziom czujki gérnej, pompa zasysa

wode ze zbiornika ze zdwojong szybkoscig.

Powierzchnia zbiergjaca

(@)

N

Elektrodowy czujnik
poziomu cieczy

Rurki z sorbentami
statymi

Rysunek 9. Schemat budowy prébnika wéd deszczowych do oznaczania zwigzkéw organicznych

Pobieranie warstwy powierzchniowej wody, cienkiego filmu najbardziej zanieczyszczonej warstwy
wody polega na zgarnianiu najczesciej za pomocag probnika Garreta. Jest to siatka metalowa o
wymiarach 50 x 65 cm umieszczona na ramie. Po dotknieciu siatka wody, jej warstwa
powierzchniowa o grubosci 0,3 mm pozostaje na siatce, po czym jest zlewana do butli (rysunek 10).

Rysunek 10. Prébnik Garreta do pobierania probek filmu powierzchniowego wody

Prébki wody ptyngcej z okreslonym natezeniem przeptywu (kanaty, cieki wodne, rurociagi) sa
pobierane, jako probki dyskretne, proste ztozone, ztozone proporcjonalnie i ztozone sekwencyjnie.
Probka dyskretna jest pobierana jako catosé¢, znajduje sie w jednym pojemniku i odzwierciedla cechy
wody w okreslonym czasie i miejscu (np. pH, tlen rozpuszczony). Probka prosta ztozona sktada sie z
wielu probek o tej samej objetosci, pobranych w jednakowych odstepach czasu i umieszczonych w

jednym pojemniku.
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Prébki ztozone proporcjonalnie do przeptywu sg zbierane w tej samej objetosci, do tego samego
naczynia, ale odstepy pomiedzy kolejnymi probkami sg uzaleznione od zmieniajgcego sie natezenia
przeptywu. Uzyskuje sie w ten sposdb wartosci sSrednie w czasie pobierania prébki. Prébki ztozone
sekwencyjnie sktada sie z indywidualnych prébek zbieranych do jednego pojemnika w okreslonym
przedziale czasu, zwykle w ciggu 1 godziny. Seria pojemnikdéw reprezentuje prdbki zebrane w
kolejnych godzinach, dzieki czemu mozna obserwowac zmiany zachodzace w czasie.

Probki wody przeznaczone do analizy lotnych sktadnikéw organicznych, semilotnych sktadnikéw
organicznych, catkowitej zawartosci weglowodoréow pochodzacych z ropy naftowej, oleju i

ttuszczu nigdy nie sa sktadane.

1.4. Sposoby pobierania prébek statych

Sposoby i wielkos¢ pobieranych prébek statych zalezg od konsystencji i rozdrobnienia. Najtatwiej jest
pobiera¢ materiat sypki (Srednica ziarna < 3 mm). Stuzg do tego rury zgtebnikowe, umozliwiajgce
pobranie prébki z okreslonej gtebokosci lub catego przekroju. Usrednianie ze zmniejszaniem proébki
ogolnej (pierwotnej) materiatéw sypkich do prdbki laboratoryjnej wykonuje sie w rézny sposdb, np.:

e technika ¢wiartkowania,
e technika przemiennego usypywania dwoch stozkow,
e technika przesypywania frakcjonowanego.

Czynnosci wykonywane w wymienionych technikach przedstawione sg na rysunku 11. W technice
¢wiartkowania (rysunek 11a) najpierw usypuje sie stozek, nastepnie sptaszcza go i dzieli na cztery
réowne czesci, z ktérych dwie, wybrane losowo, odrzuca sie. Stosujac technike usypywania dwaéch
stozkéw (rysunek 11b) najlepiej tak dobra¢ wielkos¢ narzedzia do usypywania (topaty), by porcje
probki podzieli¢ na 100 jego zawartosci (topaty), nastepnie stozek wybiera sie przypadkowo.

W technice przesypywania frakcjonowanego (rysunek 11c) stozek pierwotny dzieli sie na kilka réwnych
stozkéw i jeden wybiera losowo. Technike te mozna uprosci¢, dzielgc pierwotny stozek na dwa, przy czym
jeden stozek bedzie usypany z, np. co pigtej porgji, a drugi z pozostatych (rysunek 11d).

Wielkos$¢ pobieranej prébki zalezy od stopnia rozdrobnienia. W tabeli 4 podano zalecane wielkosci
probek pierwotnych w zaleznosci od wielkosci ziarna. Materiaty ciastowate i potciekte nalezy przed
pobraniem doktadnie wymieszac¢ albo pobraé z poszczegdlnych warstw, ustalajgc wtasciwy stosunek
iloSciowy. Materiat taki mozina pobiera¢ metalowg lub ceramiczng topatkg Iub prébnikiem,
zbudowanym z dwdch potéwek rury, przecietej wzdtuz i tgczonej na zawiasach. Korice potéwek rury
sg stozkowate, by fatwo wchodzity w pobierany materiat i zamykaty wylot po ztozeniu potowek i
wycigganiu probki.
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Rysunek 11. Techniki usredniania ze zmniejszaniem prébki ogdlnej, a) - technika ¢wiartkowania, b) -
technika przemiennego usypywania dwdch stozkdw, c) - technika przesypywania frakcjonowanego,
d) - technika uproszczonego przesypywania frakcjonowanego

Tabela. 4. Zalecane wielkosci prébek pierwotnych w zaleznosci od granulacji materiatu badanego

Wielkos¢ czastek <1 1-10 11-50 >50
[mm]
l}/lwrmyalna masa 100 200 1000 2500
probki pierwotnej [g]

Pobieranie prébek gruntu wigze sie z recznym, za pomoca topaty, odkrywaniem profilu glebowego. W
tym celu nalezy wykopac¢ dét glebowy (odkrywke glebowa), ktéra powinna siegaé skaty macierzystej, co
nie zawsze jest osiggalne. Ze wzgleddw bezpieczenstwa, gtebokos¢ dotu nie moze przekracza¢ wysokosci
osoby pobierajgcej probki. Odkrywka powinna by¢ dobrze oswietlona. Pobieranie prébek z kazdego
profilu wykonuje za pomocga szpachelki. Jesli probka ma mie¢ nienaruszong strukture, pobiera sie ja
cylinderkiem (metalowym lub z tworzywa), o znanej objetosci (zwykle 100 cm?). Gdy profile glebowe nie
sg widoczne, prébki pobiera sie z nastepujgcych gtebokosci: 5-15 cm, 30-50 cm, 70- 90 cm i 130-150 cm.
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Prébki o naruszonej strukturze, pobierane szpachelkg, umieszczane sg w woreczkach ptéciennych lub
polietylenowych. Cylinderki z prébkg umieszczane sg w kartoniku tekturowym.

Do wstepnego rozpoznania i pobrania probki miedzy odkrywkami lub z gtebokosci wiekszej, niz to
umozliwia odkrywka, grunt mozna pobiera¢ wzdtuz profilu sondowania za pomoca proébnikéw
puszkowych lub o charakterze $widra. Prébnik puszkowy sktada sie z rury metalowej, wewnatrz
ktorej znajduje sie plastikowa tuba (puszka). Prébnik posiada koncéwki utrzymujgce szczelnosé w
trakcie wciskania w ziemie. Po osiggnieciu odpowiedniej gtebokosci, zostaje on otwarty, a wbijanie
probnika w gtab gruntu powoduje wypetnianie tuby wewnetrznej. Po pobraniu prébki, wypetniong
tube wymienia sie na pustg i wykonuje nastepne pobieranie. Prébki pobrane za pomoca prébnikow
maja strukture naruszona.

Pobieranie prébek gleby z warstwy ornej wykonuje sie wg schematu przedstawionego na
rysunku 12.

e Teren pobierania prébek nalezy wybra¢ na podstawie mapy geodezyjnej i podzieli¢ na pola
uzytku rolnego o zblizonych warunkach przyrodniczych i agrotechnicznych.

e Na polu pobiera sig, za pomocg laski glebowej Egnera, prébki indywidualne (pierwotne) wg
wybranego systemu, ktore tworza prébke ogdlng danego pola. Laske Egnera weciska sie w
glebe, nastepnie wykonuje petny obrét i wycigga prébke, ktorg umieszcza sie w tekturowym
kartoniku.

e W tym samym kartoniku umieszcza sie wszystkie probki indywidualne tworzgce prébe ogding.

e Prébe ogdlng, po przewiezieniu do laboratorium, usrednia sie. Przy wyréwnanych warunkach
przyrodniczych i agrotechnicznych, préba srednia powinna odpowiada¢ powierzchni 0,2-4 ha.

Pobieranie osadoéw dennych odbywa sie z tédki i stuzg do tego czerpaki i prébniki o rdinej
konstrukcji. Przy pobieraniu przez czerpaki struktura osadu ulega naruszeniu. Do pobierania osadu o
nienaruszonej strukturze, nalezy uzy¢ odpowiedniego prébnika, np. rdzeniowego. S3 tez prébniki do
pobierania osadéw z réznych gtebokosci, np. prébniki ttokowe.

Przy pobieraniu probek gruntu czy osadow, tak jak przy pobieraniu innych préb, nalezy
postepowac zgodnie z systemem Kontroli Pochodzenia Produktu (COC).

2. Utrwalanie i magazynowanie probek

Zanim probka trafi do laboratorium i bedzie poddana procedurze analitycznej musi by¢ odpowiednio
utrwalona, by zapobiec zmianom analitéw. Sposoby utrwalania zalezg od wfasciwosci fizyko-
chemicznych substancji badanych oraz wtasciwosci matrycy. W tabelach 4, 5, 6, 7 i 8 przedstawiono
wybrane sposoby utrwalania i magazynowania prébek gleby i wody.
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Rysunek 12. Schemat pobierania prébek gleby ornej; a) —technika zakosami wzdtuz pola, b) -
technika po przekatnej pola, c) —technika po przekatnej, z poborem po obu stronach przekatnej, d)
technika normalna, e) —technika losowa, f) — technika linii poprzeczne;j

Tabela 4. Sposoby utrwalania i przechowywania prébek gleby w celu oznaczenia niektérych zwigzkéw
nieorganicznych

. Rodzaj Sposdb Czas i warunki
Anality . . . .
pojemnika | utrwalania przechowywania
Otéw organiczny Sz., M., S. 2do6°C 14 dni
Metale z wyjatkiem rteci Sz., M., S. 2 do 6°C 6 miesiecy
Rtec Sz., M., S. 2 do 6°C 28 dni
1 miesigc przed ekstrakcjg,
Chrom(VI) Sz., M., S. 2 do 6°C a' P i 13
4 dni przed analizg
Catkowity wegiel organiczny Sz., M., S. 2 do 6°C 28 dni
Halogenki Sz., M., S. 2 do 6°C 28 dni

Stosowane skroty: Sz. — pojemnik szklany, M. — pojemnik mosiezny, S. — pojemnik stalowy.




Tabela 5. Sposoby utrwalania i przechowywania prébek gleby w celu oznaczenia wybranych
zwigzkdw organicznych

. Rodzaj Sposdb Czas i warunki
Anality . . . .
pojemnika | utrwalania przechowywania
Gazolinaii lotne skiadniki sz(;S;C' 48 h nieutrwalone
a
azolinatinne o nes‘, agnis opy Sz., SUPG N 7 dni po utrwaleniu NaHSO,
naftowej pH<2, .
metanol 14 dni z metanolem
i mi i i ni 14 dni przed ekstrakcj
Olej mlneralr?y! semilotne i nl‘elotne S2. M. S. 5 do 6°C p ' k]
sktadniki ropy naftowe;j 40 dni przed analizg
2 do 6°C, 48 h nieutrwalone
o . NaHSO, . .
Lotne zwigzki organiczne G, SUPG pH<2 7 dni po utrwaleniu NaHSO,
metan’ol 14 dni z metanolem
. L ) . 14 dni przed ekstrakcjg
Semilotne zwigzki organiczne Sz., M., S. 2 do 6°C ] )
40 dni przed analizg
chi hodne | ‘ sz(;S;C' 48 h nieutrwalone
orowcopochodne i aromatyczne a
P . ! yez Sz., SUPG 4 7 dni po utrwaleniu NaHSO,
sktadniki lotne pH<2, '
metanol 14 dni z metanolem
Chloroorganiczne pestycydy
pohchlorovyane bifenyle, ] 14 dni przed ekstrakcja
fosforoorganiczne pestycydy, Sz.,, M., S. 2do6°C ] )
. S 40 dni przed analizg
wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne, dioksyny

Stosowane skréty: SUPG —,,szczelne urzadzenie do pobierania prébek gleby”, Sz. — pojemnik szklany,
M. — pojemnik mosiezny, S. — pojemnik stalowy.
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Tabela 6. Sposoby utrwalania i przechowywania préobek wody w celu oznaczenia jej parametréow

podstawowych
Anality/parametr lub Rodzaj Sposadb utrwalania Czas i warunki
wskznik pojemnika przechowywania
Kolor, zapach, smak Sz. 2 do 6°C, w ciemnosci Maksymalnie 24 h
. Nie przechowywac
Tlen rozpuszczony Sz. Nieutrwalana

Analiza in situ

Sz., szczelne

2 do 6°C, bez fazy Nie przechowywac
Metan, etan, etylen z uszczelka . ] . S
nadpowierzchniowej Analiza in situ
teflonowg
. Analiza in situ,
pH Sz., PE Nieutrwalana

maksymalnie 2 h

Przewodnictwo

Sz., PE 2do6°C 48 h
elektryczne
j jo- Nie przechowywad,
Potencjat oksydacyjo Sz Nieutrwalana p e V
redukcyjny Analiza in situ
Twardos¢ Sz., PE HNO;, pH<2 1 miesigc
. R , , . Nie przechowywac,
Zmetnienie Sz., PE 2 do 6°C, w ciemnosci L
Analiza in situ
Zasadowosc¢ ) L )
., Sz., PE 2 do 6°C, w ciemnosci Maksymalnie 24 h
Kwasowos¢

Stosowane skrdty: Sz. — pojemnik szklany, PE — pojemnik z polietylenu o wysokiej gestosci.
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Tabela 7. Sposoby utrwalania i przechowywania préobek wody w celu oznaczenia niektérych
zwigzkdw organicznych

WWA, dioksyny,
nitroaromatyczne zwiazki,
nitroaminy

. Rodzaj , . Czas i warunki
Anality . . Sposadb utrwalania .
pojemnika przechowywania
L Sz., szczelne z 2 do 6°C, bez fazy
Gazolinaiinne lotne . . . .
sktadniki roov naftowei uszczelka nadpowierzchniowej, 14 dni
Py ) teflonowg HCI, pH<2
Olei mi | ilot Sz., ciemne,
. eJ. rneraty, se:rr'n omne szczelne z 7 dni przed ekstrakcja
i nielotne sktadniki ropy uszezelk 2do6°C ) )
naftowej 3 40 dni przed analizg
teflonowg
Sz., szczelne z
Lotne zwigzki organiczne uszczelka 2 do 6°C, HCl, pH<2 14 dni
teflonowg
Sz., ciemne,
Semilotne zwigzki szczelne z 5 do 6°C 7 dni przed ekstrakcja
organiczne uszczelky 40 dni przed analiza
teflonowg
Chlorowcopochone i Sz., szczelne z
aromatyczne sktadniki uszczelka 2 do 6°C, HCl, pH<2 14 dni
lotne teflonowg
Chloroorganiczne
pestycydy
polichlorowane bifenyle, )
fosforoorganiczne Sz., C|e|mne, - dni orsed ekstrakci
szczelne ni przed ekstrakc
pestycydy, uzszzczelkz 2do6°C 0 dp. d anali 2
chlorowane herbicydy, 4 ni przed analizg
teflonowg

Stosowane skréty: Sz. — pojemnik szklany.
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Tabela. 8. Sposoby utrwalania i przechowywania préobek wody w celu oznaczenia niektérych

zwigzkdw nieorganicznych

Analit/parametr

Rodzaj
pojemnika

Sposadb utrwalania

Czas i warunki
przechowywania

Sz., szczelne z

2 do 6°C, bez fazy

5 i szczelk i
Otéw organiczny uszczelka nadpowierzchniowej 14 dni
teflonowg
Metale z wyjgtkiem Temperatura pokojowa, .
rteci Sz., PE HNOs, pH<2 6 miesiecy
Rte¢ catkowita Sz., PE 2 do 6°C, HNO;3, pH<2 28 dni
Chrom(VI) Sz., PE 2do6°C 24 h
Ca’fkowny wegiel S2. PE 2 do 6°C, H,SO4 lub HCI, 58 dni
organiczny pH<2
Halogenki Sz. 2 do 6°C, H504 lub HC, 28 dni
pH<2
Aniony
Azotany(lll) Sz., PE 2do6°C 48 h
Azotany(V)
Azotany(lll) + . .
. <
Azotany(V) Sz., PE 2 do 6°C, HSO4, pH<2 28 dni
Azot Sz., PE 2 do 6°C, H,SO,, pH<2 28 dni
Amoniak jako azot Sz., PE 2 do 6°C, H,SO,4, pH<2 28 dni
. 2 do 6°C, octan cynku .
Siarczany(1V) Sz., PE 7 dni
+ NaOH, pH>9
Siarczany(VI) Sz., PE 2do6°C 28 dni
Chlorki Sz., PE 2 do 6°C 28 dni
Fenole Sz. 2 do 6°C, H,SO,4, pH<2 28 dni
ChzZT Sz., PE 2 do 6°C, H,SO,, pH<2 28 dni
BZT Sz., PE 2do6°C 48 h

Stosowane skroéty: Sz. — pojemnik szklany, PE — pojemnik z polietylenu o wysokiej gestosci.
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3. Wprowadzenie do analityki zanieczyszczen

3.1. Proces analityczny

Analityka jest naukga, ktéra zajmuje sie opracowywaniem metod i praktycznym ich stosowaniem w
celu poznania, ze znang precyzjg i doktadnoscig, sktadu chemicznego poszczegdlnych elementéw
materii — organicznej i nieorganicznej. Rozwdj analityki postepuje w wielu kierunkach, z czego dwa sg
dominujgcymi:
e rozszerzanie zakresu oznaczanych zwigzkéw chemicznych,
o wykrywanie i oznaczanie coraz mniejszych ilosci substancji w réznych matrycach, w tym
bardzo skomplikowanych.

Te gtéwne kierunki realizowane sg poprzez:
e opracowywanie i stosowanie nowych metod analitycznych,
o konstrukcje nowych przyrzadéw pomiarowych i urzagdzen analitycznych,
e opracowywanie i stosowanie nowych metod izolacji i wzbogacania analitéw ze ztozonych
matryc,

e opracowywanie i stosowanie nowych metod statystycznej obréobki wynikow.

Analityka jest naukg interdyscyplinarng, a jej rozwdj jest scisle zwigzany z rozwojem prawie
wszystkich dziedzin, w tym chemii, fizyki, elektroniki, informatyki, biologii, biotechnologii, inzynierii
materiatowej, technologii materiatow o wysokiej czystosci, katalizy i innych. Analityka dostarcza
informacji niezbednych do rozwigzywania probleméw zwigzanych z ochrong srodowiska naturalnego
(rysunek 13). Informacje sg uzyskiwane poprzez fizyczne lub chemiczne dziatanie na prébke. S3 to
informacje o:

o sktadzie prébki, czyli jakie substancje i w jakiej ilosci wystepujg w prébce,

o strukturze poszczegdlnych sktadnikéw prébki, czyli strukturze ciata statego, cieczy czy
budowie czgsteczki,

e procesie zachodzagcym w materialnym uktadzie badanym, czyli o zmianie zawartosci
poszczegodlnych sktadnikow probki w czasie,
e rozmieszczeniu przestrzennym w skali makro poszczegélnych sktadnikdw prébki.

Podstepowanie analityczne zaczyna sie od okreslenia problemu i zwigzanego z nim obiektu badan.
Precyzyjne okreslenie problemu pozwala na poprawne wykonanie wszystkich faz postepowania
analitycznego, poczawszy od planowania (dotyczacego zaangazowania osdb, srodkéw finansowych,
procedury analitycznej i metody pomiaru) poprzez wykonanie zaplanowanego procesu analitycznego
i konczac na ocenie wynikow badan.
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Rysunek 13. Informacje uzyskiwane w procesie analitycznym

Przeprowadzenie procesu analitycznego dostarcza informacji, ktére sg podstawg rozwigzywania
problemoéw ochrony srodowiska naturalnego. Kazdy proces analityczny sktada sie z kilku etapow,
ktorych wykonanie ma istotny wptyw na wiarygodnos¢ informacji analitycznej, czyli wyniku analizy
(rysunek 14). Najwiecej btedéw w procesie analitycznym popetnianych jest w trakcie pobierania i
przygotowania probki do analizy witasciwej. Te etapy s réwniez najbardziej czasochtonne.
Wykonanie analizy wtasciwej, czyli oznaczenie analitu moze réwniez stanowié¢ zrédto btedu, gtéwnie
z powodu btedéw w kalibracji przyrzadéw. Wreszcie sama obrdébka uzyskanych wynikow moze
prowadzi¢ do niewtasciwych wnioskéw, jedli zostang popetnione btedy rachunkowe Ilub
nieodpowiednia metoda analizy danych.

Doktadnos¢ catego oznaczenia nie jest nigdy lepsza od doktadnosci pierwszego etapu procesu
analitycznego, czyli pobrania probki. Poza tym, doktadnosc¢ catego procesu jest doktadnoscia
jego najstabszego ogniwa.

3.2. Metody procesu analitycznego

W analityce zanieczyszczen Srodowiska istnieje konieczno$é¢ dysponowania metodami oznaczania
Sladowych ilosci substancji. W zaleznosSci od zawartosci, oznaczane sktadniki probki okresla sie jako:
gtéwne (>1,0%), uboczne (<1,0 — 0,01%) oraz slady (<0,01%). W sladach wyrdznia sie mikroslady
(108 - 10 %), nano$lady (10 - 10 %) oraz piko$lady (10 - 10" %). Dlatego, wybierajac metode
analityczng, trzeba bra¢ pod uwage nastepujace cechy: doktadnosé, precyzje, czutosé, oznaczalnosé i
wykrywalnos¢ oraz specyficznosc.
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i nieprecyzyjna.

3) b)

Rysunek 15. Schemat obrazujgcy doktadnos¢ i precyzje metody analitycznej
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Rysunek 14. Schemat procesu analitycznego

0)

d)

Doktadnosc i precyzje metody analitycznej obrazuje rysunek 15. Metoda doktadng jest ta, ktéra daje
wyniki bliskie wartosci rzeczywistej (a i c), metodg precyzyjng otrzymuje sie wyniki mato réznigce sie
od siebie wartoscig przy wielokrotnych powtdrzeniach pomiaréow (ai b).

W przedstawionych na rysunku 15 schemacie, metoda a) jest doktadna i precyzyjna, metoda b) jest
precyzyjna, ale niedoktadna, metoda c) jest doktadna, ale nieprecyzyjna i metoda d) jest niedoktadna

® ©
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Czutos¢ metody analitycznej jest to stosunek przyrostu wartosci sygnatu analitycznego do
odpowiadajacego mu przyrostu stezenia lub ilosci badanej substancji. Im mniejsze rdznice

miedzy stezeniami badanych substancji mozna wykry¢, tym metoda jest czulsza.

Oznaczalnos$¢ jest to najmniejsze stezenie lub ilos¢ oznaczanej substancji w prébce, ktére mozna
oznaczy¢ dang metodg. Wykrywalnosé jest to najmniejsze stezenie lub najmniejsza ilos¢ badanego
zwigzku w prébce, ktérg mozina wykry¢ dang metodg z okre$lonym prawdopodobienstwem.
Specyficznos¢ lub selektywnosé metody jest to mozliwos$¢ oznaczania dang metoda niewielkiej liczby
lub pojedynczej substancji, niezaleznie od obecnosci w probie innych substancji.

Pozostatymi kryteriami wyboru metody analitycznej sa:

o wielkos¢ probki,

e stan skupienia prébki,

o mozliwosé rozktadu lub zniszczenia probki,
e zakres oznaczalnosci metody,

e liczba oznaczen,

e czas wykonywania analizy,

o  koszt analizy.

Metody stosowane w analityce chemicznej mogg by¢ bezposrednie lub zlozone. W metodach
bezposrednich sktadniki prébki s oznaczane bez etapéw przygotowywania probki i jej niszczenia.
Taka metoda jest np. oznaczanie jondw za pomoca elektrod jonoselektywnych. Metody ztoZone s3 to
wieloetapowe procedury, wymagajgce roznych metod i technik przygotowania prébki do oznaczenia
wtasciwego, czesto potaczonych z jej destrukcja.

Metody analizy, ktére nie wymagaja stosowania wzorcow s3 metodami bezwzglednymi lub
absolutnymi. Takich metod jest niewiele, podstawg ich sg najczesciej reakcje chemiczne
przebiegajgce ze 100% wydajnoscig, wg znanej stechiometrii. Przyktadami metod bezwzglednych sa
metody grawimetryczne, gdzie pomiar polega na wazeniu: wydzielonego w reakcji strgcania osadu —
grawimetria, masy substancji wydzielonej na elektrodzie — elektrograwimetria, straty masy w czasie
ogrzewania — termograwimetria. Metodga absolutng jest réwniez miareczkowanie, w ktérym pomiar
polega na zmierzeniu objetosci titranta.

Metody, w ktdrych mierzy sie parametr fizyczny, bedacy funkcjg stezenia lub ilosci substancji
oznaczanej s3 metodami porownawczymi lub wzglednymi.

Do oznaczenia ilosci metoda wzgledng konieczne jest poréwnywanie (kalibrowanie)

otrzymanych wynikéw z wynikami uzyskanymi dla doktadnie znanych ilosci (stezenia) znanej

substancji wzorcowej (wzorca).

3.3. Oznaczenia ilosciowe metodami wzglednymi

Wiekszo$¢ metod instrumentalnych wymaga pordwnania z wzorcami, ktére moze by¢ wykonane w
rézny sposob, ale najczesciej wykorzystuje sie trzy podstawowe metody kalibracji, oparte na liniowej
zaleznosci wielkosci mierzonego parametru od ilosci (masy lub stezenia) badanego sktadnika préobki:

o metode krzywej kalibracyjnej, zwanej metoda wzorca zewnetrznego,
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¢ metode dodawania wzorca, ktérym jest znana ilos¢ substancji oznaczanej,
o metode wzorca wewnetrznego, ktorym jest znana ilos¢ substancji nie bedacej analitem i nie
wystepujacej w prébce.

3.3.1. Metoda krzywej kalibracyjnej

Metode krzywe] kalibracyjnej stosuje sie prawie we wszystkich technikach analitycznych:
elektrochemicznych, spektroskopowych i chromatograficznych. Wielko$¢ (warto$€) mierzonego
parametru, ktory jest okreslony stosowang techniky jest funkcjg ilosci (stezenia lub masy)
oznaczanej substancji (Y = f(c), gdzie Y — warto$¢ parametru mierzonego, ¢ — masa lub stezenie
substancji w prdbce, od ktérej zalezy wartos¢ mierzonego parametru).

Zaleznos¢ Y = f{c) jest funkcjq liniowg, ktérg mozna opisa¢ rownaniem prostej:
Y =ac+b (1)

gdzie:
a — wspotczynnik kierunkowy prostej (wspdtczynnik proporcjonalnosci),
b — wartos¢ stata, czesto bywa wartoscig eksperymentalng $lepej proby.

Jesli prosta przechodzi przez poczatek uktadu wspétrzednych (b = 0), réwnanie przyjmuje postac:
Y =ac (2)
Oba przypadki przedstawiono graficznie na rysunku 16; rysunku 16a dla b=0 i rysunku 16b dla b # 0

(prosta nie przechodzi przez poczatek uktadu wspdtrzednych). Parametr b moze przyjmowac wartosci

dodatnie, ujemne lub zero.
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Rysunek 16. Przyktady krzywych kalibracyjnych zaleznosci absorbancji roztworu substancji
oznaczanej od jej stezenia, wyrazonego w mg/L

Czutos¢ metody okresla wartos¢ wspotczynnika proporcjonalnoscia=tg a = —

Im wieksza wartos¢ wspétczynnika proporcjonalnosci ( ), tym wiekszy przyrost wartosci
sygnatu analitycznego (MN), spowodowany przyrostem stezenia lub ilosci badanej substancji
(LN). Oznacza to wyiszg czuto$¢ metody, poniewaz mozna wykryé mniejsze réznice miedzy
stezeniami badanej substancji. Metody o matym kacie nachylenia krzywych kalibracyjnych nie

sg przydatne do celéw analitycznych.
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Aby wykonaé krzywa kalibracyjng, przygotowuje sie szereg roztwordw substancji analizowanych
(5-8) o coraz wiekszych stezeniach, tak dobranych, aby réznity sie o 20-30% i obejmowaty swym
zakresem mozliwe zmiany stezen roztwordw oznaczanych, dbajgc rowniez, aby wzorce i analit
przygotowywac w takim samym srodowisku. Podobnie przygotowuje sie tzw. $lepg probe — roztwdr,
zawierajgcy wszystkie sktadniki z wyjgtkiem oznaczanego. Dla kazdego roztworu mierzy sie wartosc Y.
Zalezno$¢ warto$ci mierzonego parametru od stezenia wzorcéw, = () wykresla sie na papierze
lub wylicza réwnanie prostej metodg najmniejszych kwadratéw. Nastepnie wykonuje sie pomiar dla
probki badanej, po czym nanosi zmierzone dla analitu Y, na krzywa kalibracyjng i odczytuje
odpowiadajgce mu stezenie ¢, (rysunek 16b) lub oblicza z rdwnania proste;j.

Aby prawidtowo oznaczy¢ stezenia analitu metoda krzywej kalibracyjnej nalezy pamietaé, ze ma
ona okreslony zakres prostoliniowosci, w ktdrym uzyskuje sie wiarygodne wyniki. Na przedstawione;j
na rysunku 17 krzywej kalibracyjnej, do celdow analitycznych odpowiedni jest zakres stezen od 0 do ok.
200 mg/L (czarny odcinek krzywej).
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Rysunek 17. Krzywa kalibracyjna o ograniczonym zakresie stosowania

Krzywa kalibracyjna nalezy wykonywaé¢ w dniu pomiaréw, zmiana warunkéw pomiaréw (np.
temperatury) czy uiycie innej partii odczynnikbw moze powodowac przesuniecie krzywej

kalibracyjnej na osi Y lub zmiane nachylenia prostej Y = f(c).

Na wartos¢ wielkosci mierzonej moze mie¢ duzy wptyw matryca, czyli to wszystko, co wprowadzamy
do ukfadu pomiarowego poza substancjg oznaczang. Udziat matrycy nalezy uwzglednié¢ przy
sporzadzaniu roztworéow wzorcowych, dbajac by roztwory wzorcowe miaty skiad i witasciwosci
fizyko-chemiczne jak najbardziej zblizone do wtasciwosci roztworu analitu. Zmniejszenie wptywu
matrycy na wartos¢ wielkosci mierzonej mozna niekiedy uzyska¢ przez wprowadzanie do proébki
substancji maskujgcych. Ograniczenie wptywu matrycy moze by¢ trudne lub niemozliwe, jak czesto
bywa w przypadku prébek srodowiskowych, nalezy wtedy zastosowaé¢ metode dodawania wzorca lub
zmienic sposdb przygotowania prébki do pomiardw.
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3.3.2. Metoda wzorca wewnetrznego

Metode wzorca wewnetrznego stosuje sie gtéwnie w technikach chromatograficznych, dlatego do
omowienia metody postuzono sie przyktadem chromatograficznym. W metodzie wzorca
wewnetrznego do badanej prébki dodaje sie okreslong ilo$¢ wzorca (substancji standardowej, ang.
internal standard, 1S), dobrze oddzielajgcego sie w danych warunkach analizy od wszystkich badanych
i niebadanych sktadnikéw proébki. Wzorzec powinien mie¢ wiasciwosci fizyko-chemiczne jak
najbardziej zblizone do wtasciwosci substancji badanej, nie moze by¢ sktadnikiem analizowanej
probki, poza tym powinien by¢ nielotny, trwaty i dostepny w postaci czystej. llos¢ dodanego wzorca
powinna by¢ pordwnywalna z iloscig badanej substanciji.

Sygnat wiekszosci detektordw, stosowanych w chromatografii, zalezy od rodzaju analizowanych zwigzkéw
i dlatego stosunek wysokosci (lub powierzchni) sygnatéw chromatograficznych dwdéch zwiazkéw nie jest
rowny stosunkowi ich zawartosci w mieszaninie. W chromatografii gazowej odpowiedZ detektora
ptomieniowo-jonizacyjnego (FID) jest wprost proporcjonalna do liczby atoméw wegla niezwigzanych z
tlenem a nie do masy zwigzku. W chromatografii cieczowej z detektorem spektrofotometrycznym UV,
wielkos$¢ sygnatu chromatograficznego zalezy od molowego wspdtczynnika absorpcji i od ilosci substangji.
Réwnania krzywej kalibracyjnej dla analitu i dla wzorca, ktdry jest inng substancjg, nie beda identyczne.
Metode wzorca wewnetrznego mozna zastosowac, jezeli wartosci b w obu réwnaniach bedg réwne zeru.

h, =a.c, (3)

h, =a,c, (4)
gdzie:

h, — wysokosc¢ sygnatu chromatograficznego analitu,

a, — wspotczynnik kierunkowy prostej h=f(c) dla analitu,

¢, —stezenie analitu w prébce dozowanej do chromatografu,
h,, —wysokos$¢ sygnatu chromatograficznego wzorca,

a,, —wspotczynnik kierunkowy prostej h=f(c) dla wzorca,

¢y — stezenie wzorca w prébce dozowanej do chromatografu.

Réwnania mozna podzieli¢ stronami:

LI LS (5)

Stosunek a,/a,, dla danych substancji i warunkéw analizy chromatograficznej jest wartos$cig statg i
nosi nazwe wspétczynnika detekcji lub wspétczynnika odpowiedzi f:

f=— (6)
a,
Otrzymuje sie w ten sposdb podstawowe rownanie stosowane w metodzie wzorca wewnetrznego:
h C
-2 f = (7)

lub

=t @)
C
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gdzie:
h, — wysokosc¢ sygnatu chromatograficznego analitu,
A, — powierzchnia sygnatu chromatograficznego analitu,
c, — stezenie analitu w prébce,
h,, —wysokos$¢ sygnatu chromatograficznego wzorca,
A,, —powierzchnia sygnatu chromatograficznego wzorca,
¢y — stezenie wzorca w prébce,
f—wspdtczynnik detekcji (wspdtczynnik odpowiedzi).
W obu réwnaniach stosunek stezer mozna zastgpi¢ stosunkiem mas:
m
A M (9)
A,m,
gdzie:

m, —masa analitu w prébce,
m,, —masa wzorca w probce.

Wspoétczynnik odpowiedzi jest wartoscig charakterystyczng dla okreslonej pary zwigzkow
chemicznych, analitu i wzorca wewnetrznego, zalezng od warunkéw przeprowadzanej analizy

chromatograficzne;j.

Oznaczenie ilosciowe metodg wzorca wewnetrznego sktada sie z dwdch etapdéw. W pierwszym etapie
przygotowuje sie roztwor wzorcowy, zawierajgcy analit oraz wybrany wzorzec wewnetrzny w
okreslonym, znanym stezeniu (c,” oraz c,’). Wykonuje sie analize roztworu wzorcowego i mierzy
wielkos¢ (wysoko$é lub powierzchnie) sygnatu chromatograficznego analitu oraz wielko$¢ sygnatu
chromatograficznego wzorca wewnetrznego (h,” i h,” lub A, i A,’) (rysunek 18). Znajgc te wartosci
mozna obliczy¢ wartosé wspotczynnika detekcji f, korzystajgc z podstawowego wzoru stosowanego w
metodzie wzorca wewnetrznego.
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Rysunek 18. Chromatogram GC-FID roztworu wzorcowego (wzorzec wewnetrzny - tg =9,07 min, ¢,/ =
1 mg/mL, h,” =56 mm oraz analit - t; = 12,23 min; ¢,/ =1 mg/mL, h,/ = 35 mm); na podstawie
uzyskanych z chromatogramu danych mozna obliczy¢ wartos$¢ wspotczynnika detekcji (f = 0,625)

W drugim etapie dodaje sie okreslong, znang ilos¢ wzorca wewnetrznego do badanej proébki,
uzyskujac jego ilos¢ w badanej masie czy objetosci prébki (m,) lub po przeliczeniu, stezenie wzorca
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wewnetrznego w prébce (c,). Po przygotowaniu probki wykonuje sie jej analize chromatograficzng w
identycznych warunkach jak w etapie pierwszym. Mierzgc na uzyskanym chromatogramie (rysunek
19) odpowiednio wysokos$¢ lub powierzchnie sygnatu chromatograficznego analitu oraz wzorca
wewnetrznego (h, i h, lub A, i A,), oblicza sie zawarto$¢ analitu w prébce z tego samego,
podstawowego wzoru stosowanego w metodzie wzorca wewnetrznego, stosujgc wartos¢
wyznaczonego wczesniej wspotczynnika detekcji f.
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Rysunek 19. Chromatogram GC-FID badanej prébki (wzorzec wewnetrzny, tz = 9,08 min; ¢, =0,4
mg/mL prébki, h,, =31 mm oraz analit - tz = 12,25 min, h, =55 mm); na podstawie danych z
chromatogramu oraz wyznaczonej wartosci wspotczynnika detekcji f mozna obliczy¢ stezenie analitu
w prébce (¢, = 0,44 mg/mL probki)

Metoda wzorca wewnetrznego jest czesto stosowana w chromatografii gazowej. Powodem jest
przede wszystkim duza liczba operacji wykonywanych na probce, m.in. ekstrakcja i
przeprowadzanie jej w pochodne, odpowiednie do analizowania metodg GC. W czasie tych
operacji nawet utrata czesci probki z dodanym wzorcem wewnetrznym nie zmienia w nigj
stosunku ilosciowego analitu do wzorca. Inne powody to: problemy z okresleniem matych
objetosci rozpuszczalnika, w ktérym rozpuszcza sie badang probke, niemoznos¢ uzyskania
powtarzalnego dozowania przy zastosowaniu dozownika z dzieleniem oraz eliminacja pomiarow
do wykonania krzywej kalibracyjne;.

3.3.3. Metoda dodatku wzorca

Metode dodatku wzorca stosujemy, jezeli rdwnanie krzywej kalibracyjnej ma przebieg
prostoliniowy, nachylenie prostej jest state zas warto$¢ b réwna zeru. Wzorcem jest znana ilo$¢
analitu (substancji oznaczanej), ktorg dodaje sie do probki. Dodatek analitu do proébki
powoduje wzrost wartosci parametru mierzonego, proporcjonalny do ilosci dodanej substancji.
Do prébki dodaje sie takg iloS¢ wzorca, by wartos¢ mierzonego parametru wzrosta ok.
dwukrotnie.

Procedura oznaczen w metodzie dodatku wzorca zalezy od rodzaju pomiaréw i moze byc
wykonywana z uzyciem jednej probki analitycznej albo dwu, trzech lub wiecej réwnolegtych
probek analitycznych. W przedstawionym schemacie na rysunku 20, oznaczenie polega na
wykonaniu dwdch pomiarow dla jednej prébki: pierwszy przed dodaniem wzorca, drugi - po
dodaniu wzorca. Warunkiem uzyskania poprawnych wynikow jest niezmiennos¢ wielkosci prébki
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w czasie pomiaréw oraz korekta objetosci prébki, a tym samym stezenia, ktére zmienia sie z
powodu dodania wzorca przed drugim pomiarem lub/i z powodu pobrania czesci prébki do
pierwszego pomiaru. Korekty objetosci dokonuje sie tylko wtedy, gdy zmiany s3 istotne. W
przypadku postugiwania sie mikrolitrowymi ilosciami roztworéw prébki, wykorzystywanych do
pomiaru oraz przy stosowaniu mikrostrzykawek przy dozowaniu wzorca, zmiany objetosci s3
minimalne i nie wptywajg istotnie na wynik oznaczenia.

Bardzo czesto prdobka przed oznaczeniem wiasciwym musi przejs¢ przez mniej lub bardziej
skomplikowany proces przygotowania - w takim przypadku pobiera sie dwie identyczne prébki 1 i
2 i postepuje wg schematu przedstawionego na rysunku 21. Do prébki 2 dodaje sie znang ilos¢
wzorca, ktdéry jest badanag substancjg (analitem). Préobki przygotowuje sie do oznaczenia
koncowego w identyczny sposob, nastepnie wykonuje oznaczenie, uzywajac do pomiaru
jednakowych ilosci obu prébek.

Prébka (cy)
» Pomiar 1 —»Y,
Dodatek
wzorca » Prdbka (ck +cy)
» Pomiar 2 —»Y;
\ 4
Obliczenia:
= (+ )
=—( + )
= — (10)
gdzie
Yo— parametr analitu zmierzony dla prébki bez dodatku wzorca,
a — wspotczynnik kierunkowy proste;j,
¢ — stezenie analitu w badanej prébce,
Y;— parametr analitu zmierzony dla prébki po dodaniu wzorca,
cw — stezenie wzorca w badanej prébce.

Rysunek 20. Procedura oznaczania ilosSciowego analitu metoda dodatku wzorca
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Prébka 1 (cy) Prébka 2 (cx + cw) (¢ Dodatek

I I Wzorca
Przygotowanie
prébek do pomiaru
Pomiar 1 Yo Pomiar 2 Y1
v v
Obliczenia:
= (+ )
=—( + )
gdzie:
Yo— parametr analitu zmierzony dla prébki bez dodatku wzorca,
a — wspotczynnik kierunkowy proste;j,
¢ — stezenie analitu w badanej prébce,
Y;— parametr analitu zmierzony dla prébki po dodaniu wzorca,
cw — stezenie wzorca w badanej prébce.

Rysunek 21. Procedura oznaczania ilosciowego metoda dodatku wzorca (pomiar probek
rownolegtych)

Na rysunku 22 przedstawiono fragmenty chromatograméw prébek 1 i2, na ktdrych widac¢ jak zmienia
sie wielko$¢ sygnatu chromatograficznego po dodaniu wzorca, czyli po kontrolowanym zwiekszeniu

ilosci analitu w prébce.
Analit

Prébka bez dodatku Préobka
wzorca z dodatkiem wzorca

Rysunek 22. Fragmenty chromatogramow proébki 1 (z lewej) oraz probki 2 (z prawej)

W przypadku probek, zawierajagcych mate ilosci analitu, niewiele wieksze od ich granicy
oznaczalnosci, stosuje sie wariant wielokrotnego dodatku wzorca. Oznaczenie mozna wykonaé
stosujac jedng probke (rysunek 23) lub kilka réwnolegtych prébek (rysunek 24).

W pierwszym przypadku dokonuje sie pomiaru prébki bez dodatku, nastepnie dodaje sie
wielokrotnie wzorzec, wykonujgc pomiar po kazdym dodaniu. W drugim przypadku przygotowuje sie
kilka réwnolegtych prébek, do ktéorych dodaje sie rézne ilosci wzorca, nastepnie wykonuje pomiary
dla kazdej prébki.
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Prdbka (cy)

Pomiar — Y,

\ 4

N
Dodatek wzorca [ Probka(cy + cy)

N Pomiar —» Y;

A
Dodatek wzorca [ Probka(c + 2c,)

Pomiar — Y,

N
Dodatek wzorca [P Probka(c, + ncy)

Pomiar —» Y,

Rysunek 23. Schemat procedury oznaczania ilosciowego metodg wielokrotnego dodatku wzorca

Dodatek wzorca Dodatek wzorca Dodatek wzorca
\ 4 \ 4 A
Prébka (c,) Probka (c, + cy) Probka (c, + 2¢,) Probka (¢, + ncy)
v v v v
Przygotowanie prébek do analizy
v v v v
Pomiar —» Yy Pomiar —»Y; Pomiar —»Y> Pomiar —» Y,

Rysunek 24. Schemat procedury oznaczania iloSciowego metodg wielokrotnego dodatku wzorca
(pomiar probek réwnolegtych)

W obu wariantach zawarto$¢ analitu w prébce mozna obliczy¢ lub wyznaczy¢ graficznie. W
najprostszym przypadku — dwukrotnego dodatku wzorca, pierwszy pomiar po dodaniu wzorca,
mozna zapisac¢ réwnaniem:

Y, =a(c +c,)
Drugi pomiar, po dodaniu drugiej porcji wzorca, mozna zapisa¢ rownaniem:
Y, =a(c, +¢,)
Rozwigzujac uktad réwnan, otrzymuje sie wzér na zawartos¢ analitu w prébce:
Y,C,, — Y,C
Yz _Yl
gdzie:
Y; — parametr analitu zmierzony dla prébki po dodaniu pierwszej porcji wzorca,
a — wspotczynnik kierunkowy proste;j,
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cx— stezenie analitu w badanej probce,

Y,— parametr analitu zmierzony dla prébki po dodaniu dwukrotnym wzorca,

cw — stezenie wzorca w badanej prébce po dodaniu pierwszej porcji wzorca,
- stezenie wzorca w badane] prébce po dodaniu dwukrotnym wzorca.

W wariancie kilkukrotnego dodatku wzorca, po wykonaniu pomiaréw dla prébki pierwotnej
oraz po kazdym dodaniu wzorca, zaleznos¢ wielkosci mierzonego parametru (Y) od stezenia wzorca w
probce (c,) mozna zapisa¢ w postaci rownania:

Y. -
Cx= 0 Cwn (12)
AY
lub
AY = Y0 Cur (13)
CX
gdzie:

A =Y,=-Y,
Y, - parametr analitu zmierzony dla prébki po n-tym dodaniu wzorca,
— parametr analitu zmierzony dla prébki pierwotne;j,
- stezenie analitu w prébce pierwotnej,
- stezenie wzorca w probce po n-tym dodaniu wzorca.

Y,
W zaleznosci AY = f(Cwn)wyrazenie —Ojest wspotczynnikiem proporcjonalnosci, wyrazajacym
c:X

nachylenie prostej, zatem:

—=10a (14)
c:X
czyli:
c, = Yo (15)
tga

Obliczajac réwnanie prostej A =f( )i znajac wartos¢ parametru Y, dla prébki bez dodatku wzorca
mozna obliczy¢ stezenie analitu w prébce pierwotne;j.

Wartos¢ te mozna tez wyznaczy¢ graficznie, wykreslajac zaleznodé¢ Y, = f(Cwn)i ekstrapolujac
prostoliniowg zalezno$¢ do punktu Y, =0 (przeciecie prostej z osig odcietych) i odczytaniu w

punkcie przeciecia stezenia analitu w probce pierwotne;.

3.4. Przedstawianie wynikdw oznaczen

Kazdy wynik uzyskany w procesie analitycznym jest obarczony btedem, ktdry moze by¢ przypadkowy,
systematyczny lub gruby. Aby informacja uzyskana w procesie analitycznym byta wiarygodna, btad
nalezy oszacowac i podac tacznie z wynikiem oznaczenia. Wynik oznaczenia podaje sie najczesciej,

jako $rednig arytmetyczng (;( ) wielkosci uzyskanych z wielokrotnych pomiaréw:

X*te¢

gdzie € jest wiarygodnoscig wyniku, wyrazong odchyleniem standardowym $redniej arytmetyczne;j,
przedziatem ufnosci lub inng miarg niepewnosci wyniku.
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Srednia arytmetyczna jest wyliczana, po odrzuceniu btedéw grubych, z n wynikéw wg wzoru:

gzﬁ
n

(16)

gdzie:

X - $rednia arytmetyczna,

X - pojedynczy wynik,

n - ilos¢ wynikow.
Odchylenie standardowe okresla doktadnos¢ i precyzje, im mniejsze, tym wyniki sg blizsze wartosci
rzeczywistej i bardziej precyzyjne. Odchylenie standardowe wartosci Sredniej (ang. standard
error, SE) oblicza sie z wynikdw jednej prdbki, uzyskanych ze znanej ilosci rownolegtych oznaczen, wg
nastepujacego wzoru:

S
s =— (17)

Jn
gdzie:
s —odchylenie standardowe pojedynczego wyniku,
n —liczba powtarzanych oznaczen.

Odchylenie standardowe pojedynczego wyniku s (ang. standard deviation, SD), jest miarg rozrzutu
wartosci poszczegdlnych pomiaréw wokét Sredniej. Oblicza sie je ze wzoru:

> - xf

s= — (18)
Zatem odchylenie standardowe wartosci sredniej - oblicza sie ze wzoru:
kxS
X n(n-1) (19)

Dla okreslenia wielkosci btedu standardowego w odniesieniu do wartosci Sredniej stosuje sie
wzgledne odchylenie standardowe sredniej arytmetycznej RSD (ang. relative standard error, RSE),
czesto wyrazane w procentach:

RSD = >100% (20)
X

Srednia arytmetyczna zbliza wynik oznaczenia do wartosci rzeczywistej, ale nig nie jest, dlatego wynik
podaje sie jako przedziat ufnosci, czyli zakres wartosci, w ktorym wartos¢ rzeczywista znajdzie sie z
duzym (okreslonym) prawdopodobienstwem. Przedziat ufnosci oblicza sie wg wzoru:

L=xztts, (21)

gdzie:

t — wspodtczynnik t-Studenta, odczytywany z tablic statystycznych dla okreslonej liczby
wynikéw i prawdopodobienstwa.
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W analizie $ladowych zanieczyszczen $rodowiska, opréocz jednostek uktadu Sl bardzo czesto

stosowane sg jednostki, ktére sg blizsze oznaczanym wartosciom. W tabeli 9 podano wykaz jednostek
najczesciej stosowanych w analizie chemiczne;.

Tabela 9. Jednostki stosowane w analityce chemicznej

Wielkos¢ | Jednostka

fizyczna si Inne jednostki
1g=107kg
1mg=10%g=10°k
Masa kg 8 & 8

1pug=10°mg=10°g=10"kg
1ng=10"ug=10°mg=10"g=10"kg

1cm=107m
o 1mm=10"cm=10"m
Dtugosé m 3 4 -
lum=10"mMm=10"cm=10"m
1nm=102um=10°"mm=10"cm=10"m

1L=dm*=103m?

Objetosé¢ m? 1mL=cm®*=102dm?*=10°m3
lpL=mm*=10%cm*=10°L=10"m?
Procent masowy: o = - 10
Czes¢ na milion: = - 10
Czes¢ na miliard: = - 10
Stezenie molowe: = —, M, mol/L
Utamek molowy: = s mol/mol
Stezenie mol - m3 Stezenie masowo-objetosciowe: =

1mg- Lt =mg/dm? = pg/mL = pg/cm® =102 g/dm?
1ng-L*=ng/dm’=107pg/dm?*=10°mg/dm?*=
10° g/dm?
1ng-cm3=1073pg/cm?®=10"° mg/mL

Stezenie masowo-masowe: =

1ng/g=10" pg/g=10°"mg/g=10"g/g =1 pg/kg =
10°mg/kg

m, — masa analitu, m,, — masa prébki, n, — liczba moli analitu, v,, — objetos¢ prébki, n,, — suma liczby
moli wszystkich sktadnikéw prébki.

4. Podziat metod wyodrebniania i oczyszczania analitow

Wiekszo$¢ metod analitycznych nie jest dostatecznie czuta do bezposredniego oznaczania $ladowych
zanieczyszczen. Poza tym, w metodach analitycznych gtéwnie uzywa sie prébek ciektych lub
gazowych, co wymaga, szczegdlnie w przypadku probek statych, wprowadzenia czesciowego lub
catkowitego oddzielenia analitéw od matrycy przed przystgpieniem do analizy wtasciwej. W tym celu
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stosuje sie frakcjonowanie, wydzielanie oznaczanych sktadnikéw oraz ich zageszczanie dla zatezenia
analitu do ilosci powyzej granicy oznaczalnosci stosowanej metody analitycznej oraz uproszczenia
matrycy przez zastgpienie matrycy pierwotnej wybranym rozpuszczalnikiem lub gazem.

Szereg operacji, w ktorych wyniku wzrasta stosunek stezen lub ilosci mikrosktadnikéw (substancji

oznaczanych) do makrosktadnikéw (matrycy) prébki nosi ogélng nazwe zageszczania analitu.

Proces zageszczania prowadzi do:

e nadania prébce odpowiednich cech fizycznych,

e usuniecia z niej sktadnikéw przeszkadzajgcych w analizie wtasciwej,

o utrwalenia sktadu prébki, gtownie sktadnikéw oznaczanych,

e przeniesienia analitdw z matrycy pierwotnej do tzw. matrycy odbierajacej,
o 2zwiekszenia stezenia lub ilosci analitow.

Osiggniecie wymienionych celdw mozina uzyskaé¢ wieloma metodami, ktérych ogdlny podziat
przedstawiono na rysunku 25.

5. Metody fizyczne zageszczania zwigzkow chemicznych

Zageszczanie substancji metodami fizycznymi jest proste, niewymagajgce skomplikowanego sprzetu,
ale nie jest selektywne, dlatego jest wykorzystywane gtdwnie do wstepnego zageszczania.

W przypadku wielosktadnikowych, ciektych mieszanin stosuje sie destylacje, w ktorej rozdzielanie
oparte jest na rdznicy lotnosci sktadnikdéw. W analizie zanieczyszczenn Srodowiska destylacja jest
podstawowym sposobem zatezania ekstraktow. Mozna jg stosowac¢ do zwigzkow organicznych i
nieorganicznych, pod warunkiem, ze sg nielotne i trwate w temperaturze destylacji. Temperature
odparowywania mozna obnizy¢, stosujgc destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem (szczegdlnie w
przypadku roztworéow wodnych lub wysokowrzgcych rozpuszczalnikéw). Najczesciej do tego celu
stosowane sg wyparki prézniowe, poza tym stosowane sg rézne zestawy do odparowywania matych
ilosci rozpuszczalnikdéw, zestawy do odparowywania rozpuszczalnikdw z zabezpieczeniem zwigzkow
lotnych itp., (np. aparat Kuderny-Danisha). Niekiedy rozdzielana mieszanina sktada sie z substancji o
niewielkiej réznicy lotnosci lub substancje tworzg azeotrop i rozdzielanie jest niemozliwe, w takim
przypadu do rozdzielanej mieszaniny mozina wprowadzi¢ sél lub inng substancje, nazywang
odczynnikiem azeotropujacym, ktéra powoduje znaczne zmiany we wzajemnej lotnosci pierwotnych
sktadnikow mieszaniny. Wsréd czynnikéw azeotropujgcych znalazty zastosowanie réwniez ciekte w
temperaturze pokojowej ciecze jonowe (patrz roz. 7.3.1.1. Ekstrakcja cieczami jonowymi).
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Metody zageszczania zwigzkéw chemicznych

4 7 4
Metody fizyczne Metody fizykochemiczne Metody chemiczne
» Destylacja » Absorpcja L Stracanie
—» Wymrazanie —*» Adsorpcja Iy Kompleksowanie
—% Liofilizacja Ekstrakcja
» . .
_ _ ciecza Wyodrebnianie
y. Ultrafiltracja I przez dzani
| rzeprowadzanie
lasyczna P
ke w pochodne
Odwrécona
= Wspomagana ; o
0Smoza » Mineralizacja
ekstrakcja
|  ciecza w stanie
=‘nadkrytycznym
ekstrakcja
odczynnikiem
jonowo-
asocjacyjnym
=3 mikroekstrakcja |
ekstrakcja
ciecza jonowa

—» Ekstrakcja
gazem

» Ekstrakcjado
Ciata statego

Rysunek 25. Podziat metod przygotowania probek do analizy wtasciwej

Metode wymrazania stosuje sie do zwiekszania stezenia analitéw organicznych w roztworach
wodnych oraz do wytapywania lotnych zwigzkédw organicznych z probek gazowych. W
wychtodzonym roztworze wodnym woda czesciowo zamarza natomiast zwigzki organiczne
pozostajg w fazie ciektej. Pozbycie sie czesci wody w postaci lodu zwieksza stezenie substancji
organicznych w fazie ciektej. Wymrazanie mozina stosowaé¢ do zatezania wielu zwigzkow
organicznych w roztworach wodnych, zwtaszcza trudnolotnych i/lub nietrwatych termicznie.
Gtéwne straty w metodzie wymrazania wynikajg z okluzji i adsorpcji. Metoda ta czesto jest
stosowana do izolacji preparatéw biochemicznych. Wytapywanie lotnych zwigzkéw organicznych
z préobek gazowych odbywa sie w tzw. putapkach kriogenicznych. S3 to rurki kapilarne, puste lub

131



pokryte od wewnatrz substancjg sorpcyjng. Rurki umieszczone s3 w termostacie, gdzie s3
schtadzane ciektym azotem (w temp. -196°C). Gaz przechodzi przez rurke, a substancja
organiczna osadza sie na jej wewnetrznej powierzchni, skgd moze by¢ usunieta przez podgrzanie.
Metoda ta jest uzywana w technice ekstrakcji gazem bardzo lotnych substancji organicznych z
probek wodnych. Jest rowniez stosowana do przechowywania lotnych zwigzkow.

Usuwanie wody z zamrozonej prébki przez sublimacje pod préznig nazywa sie liofilizacjg. Jest to
metoda powolna i energochtonna, ale skuteczna, zaréwno dla zwigzkédw organicznych i
nieorganicznych, szczegdlnie dla niestabilnych termicznie. Nie mozina jej stosowac¢ do zatezania
zwigzkdéw lotnych.

Saczenie probek ciektych przez filtry o srednicy poréw mniejszej niz 0,02 um nazywa sie ultrafiltracjq
i stosowane jest to rozdzielania materii organicznej zawieszonej w probce. Stosujac filtry o rdoznej
wielkosci porow mozna substancje zawieszone podzieli¢ na kilka frakcji, w zaleznosci od ich masy
molowej (ultrafiltracja sekwencyjna). Ruch prébki przez filtr wymuszany jest nadcisnieniem gazu
obojetnego i wspomagany mieszaniem, aby zapobiec koagulacji i zatykaniu sie poréw.

Jesli przez membrane potprzepuszczalng ttoczy sie rozpuszczalnik z roztworu o wyzszym stezeniu
do roztworu o nizszym stezeniu substancji rozpuszczonej, to roztwdr o wyiszym stezeniu zateza
sie, a roztwdr o nizszym stezeniu ulega rozcienczeniu. Proces taki nazywa sie odwrécong
osmozg. Do odwrdconej osmozy stosuje sie membrany przepuszczajace czgsteczki o masie
molowej mniejszej niz 200 Daltonéw, dlatego metoda ta nie stuzy do zageszczania substancji o
matych masach czgsteczkowych.

6. Metody chemiczne zageszczania analitéw
6.1. Tworzenie pochodnych analitéw dla ich wydzielenia

Woydzielanie substancji w postaci komplekséw, fatwych do oddzielenia od reszty prébki moze by¢
skuteczng metodg zatezania, pod warunkiem, ze istnieje zwigzek chemiczny, ktdry tatwo i iloSciowo
tworzy kompleks z analitem. Prdobke przepuszcza sie przez roztwdr zawierajgcy odczynnik
kompleksujgcy. Powstaty kompleks oddziela sie od probki, a analit uwalnia z kompleksu przez jego
rozktad. Czysty analit wydziela sie najczesciej przez ekstrakcje.

Analit mozna tez wydzieli¢ z préobki w postaci trudno rozpuszczalnego zwigzku. Probke miesza sie z
roztworem substancji reagujacej. Po wytraceniu i wydzieleniu osad rozktada sie, a uwolniony analit
ekstrahuje rozpuszczalnikiem. Wytrgcanie trudno rozpuszczalnego osadu czesto odbywa sie podczas
sgczenia przez filtr zaimpregnowany odczynnikiem strgcajgcym.

6.2. Derywatyzacja — tworzenie pochodnych dla analizy

W prébkach srodowiskowych wiekszos¢ matryc jest skomplikowana i bogata w substancje o
réoznym charakterze chemicznym. Niekiedy substancje matrycy uniemozliwiajg oznaczanie
analitu w jego wyjsciowej (pierwotnej) postaci i dopiero utworzenie, w wyniku reakcji
chemicznej odpowiedniej pochodnej, o wtasciwosciach dogodnych dla stosowanej techniki
analitycznej, pozwoli na jego oznaczenie. Proces przeprowadzania analitu w substancje o innych
wtasciwosciach nazywa sie tworzeniem pochodnych lub derywatyzacja i jest czesto stosowany,
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zwtaszcza przy oznaczaniu zwigzkéw polarnych i jonowych (np. alkoholi, kwaséw
karboksylowych, cukrow, amin, aminokwasow i innych).

W wyniku derywatyzacji mozna uzyskac z analitu zwigzek:

e mniej reaktywny, przez zablokowanie aktywnych grup funkcyjnych,

o bardziej trwaty termicznie,

e bardziej lotny lub mniej lotny,

e mniej polarny,

e barwny, odpowiedni do kolometrycznych oznaczen,

o latwiejszy do detekcji, przez wprowadzenie odpowiednich grup funkcyjnych.

Tworzenie pochodnych moze odbywac sie bez odczynnika derywatyzujacego (reakcje termiczne,
katalityczne, fotochemiczne, elektrochemiczne) lub z zastosowaniem odczynnika chemicznego
(rysunek 26). Odczynnik derywatyzujgcy powinien tatwo tworzy¢ pochodng (by¢ reaktywny), nie
powodowac reakcji ubocznych, zwieksza¢ hydrofobowos¢ i wprowadzaé tzw. grupe sygnatows,
czyli te cze$¢ molekuty, ktéra utatwia detekcje analitu, np. grupe chromoforowa czy
fluoroforowa. Grupa chromoforowa to ta cze$¢ czasteczki, ktéra jest odpowiedzialna za
intensywng absorpcje promieniowania elektromagnetycznego w zakresie UV-Vis; grupa
fluoroforowa wywotuje fluorescencje. Schemat reakcji spochadniania za pomoca takiego
odczynnika pokazano na rysunku 27. W trakcie reakcji czesci reaktywne analitu i odczynnika (,,1”)
zostajg zablokowane, przez co pochodna ma mniejszg polarnos¢, poza tym uzyskuje grupe
sygnatowsa (,,2”). Zwiekszanie hydrofobowosci analitu utatwia jego rozdzielanie od matrycy w
dalszych etapach analizy, np. metodami chromatograficznymi.

Analit - A | Analit - A |
Czynniki wywotujace Odczynniki
przemi ang¢ chemiczna derywatyzujace
Pochodna Pochodne Pochodna Pochodne
B C+D+E F G+H+ ...
4 U
Ewentual ne kolejne etapy
derywatyzacji

Rysunek 26. Schemat metod derywatyzacji

Andlit 1 Odczynnik 4 ;
nall + 1 derywatyajacy 2] — Pochodnaanalitu 2
\

Rysunek 27. Schemat derywatyzacji analitu; ,, 1”- cze$¢ reaktywna odczynnika derywatyzujgcego i
analitu, ,,2”-grupa sygnatowa odczynnika derywatyzujgcego
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Przyktadem derywatyzacji analitu w celu jego wydzielenia i oznaczenia iloSciowego jest
spektrofotometryczne oznaczanie fenoli w wodzie w postaci pochodnej indofenolowej, otrzymanej w
reakcji fenolu z 4-aminoantypiryng. Reakcja przebiega w $rodowisku zasadowym, w obecnosci
heksacyjanozelazianu(lll) potasu (rysunek 28). Otrzymana pochodna jest mniej polarna od fenolu
(zablokowana grupa fenolowa) i od 4-aminoantypiryny (zablokowana grupa aminowa), tatwo
ekstrahowana z wody chloroformem i oznaczana spektrofotometrycznie, przy dtugosci fali A= 460 nm
z duzg czutoscig (wysoka wartosé molowego wspdtczynnika absorpcji).

HsC NH,
) O/ KyFe(CN)g N)i o

HiC— N~ 0
pH 9,8

4-Aminoantypiryna  Fenol Barwnik indofenolowy (Z6ltoczerwony)

Rysunek 28. Schemat reakcji fenolu z 4-aminoantypiryng

Poza charakterystycznymi dla poszczegdlnych analitéw pochodnymi, w analityce substancji
organicznych stosuje sie zwigzki, powstajgce w reakcjach znanych pod ogdlnymi nazwami, jak:
sililowanie, acylowanie, alkilowanie czy kondensacja ketonowo-zasadowa. W analityce zwigzkéow
nieorganicznych stosuje sie reakcje tworzenia wodorkéow, etylowanie czy alkilowanie z
wykorzystaniem odczynnika Grignarda.

Zwigzki organiczne, takie jak cukry, aminokwasy, kwasy ttuszczowe, alkohole, steroidy i inne,
zawierajgce w czgsteczkach grupy -OH, -SH, -NH,, -NHR s3 nielotne i czesto nietrwate.
Zastgpienie atomoéw wodoru grupg sililowg (najczesciej trimetylosililowg) lub acylowa
(najczesciej acetylowgq), zwieksza lotnos¢ substancji i jej trwatos¢, co jest szczegdlnie korzystne
w analizach chromatograficznych. Z podobnych powodéw przeprowadza sie estryfikacje
kwasow ttuszczowych oraz alkilowanie amin. Niektore sposoby derywatyzacji przedstawiono na
rysunku 29.

Przyktadem wydzielania i oznaczania ilosciowego analitéw w postaci pochodnych w analityce
zwigzkdw nieorganicznych jest oznaczanie niektérych pierwiastkbw w postaci wodorkéw technika
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA). Takie pierwiastki jak: Se, Te, As, Sb, Bi, Ge, Sn i Pb w
roztworach kwasnych, pod wptywem silnego Srodka redukujgcego, jakim jest borowodorek sodu
(NaBH,), tworzg lotne wodorki, z ktérych tatwo otrzymuje sie wolne atomy, oznaczane nastepnie
technikg ASA. Zalety techniki wodorkowe] jest mozliwos¢ wydzielenia oznaczanego pierwiastka z
matrycy i wprowadzenia do kuwety spektrometru ASA w postaci czystej. Reakcje tworzenia wodorku
selenu przedstawiono ponize;j:

BH, +3H,0+H" — B(OH), +8H
Se0s +8H+2H" — SeH, +4H.0
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CHy

O—Si—CH;
2R-OH+ HC GH.  — 2ROSi(CH,), + CH,CONH,
N—Si—CHs
CHa

bis(trimetylosililo)acetamid

Reakcja sililowania akoholu za pomoca bis(trimetyl osililo)acetamidu

(BSA)
0
HaC R-0 0
o+ ROH ——~ V/ + CH,COOH
HsC CH,
0

Reakcja acetyl owania alkoholu za pomoca bezwodnika kwasu octowego
R-CO-Cl+H,N-R;, — = R-CO-NHR, + HCl

Reakcja acylowania aminy za pomoca chlorku kwasowego

R - NH, +R'- X R - NH -R, + HX

Reakcja akilowania aminy za pomoca hal ogenku akilowego

Rysunek 29. Przyktady reakcji derywatyzacji zwiekszajacych lotnosé i trwatos¢ substancji
organicznych

6.3. Mineralizacja

Szeroko stosowanym sposobem pozyskiwania analitdow w dogodnej postaci chemicznej jest
mineralizacja, stosowana przy oznaczaniu pierwiastkow, zwtaszcza metali ciezkich.

Mineralizacja (pokrewne okres$lenia to dekompozycja, destrukcja, roztwarzanie, rozktad,
spopielanie) jest zespotem proceséw, w ktorych zwigzki organiczne przeksztatcane sg w proste

zwiazki mineralne takie, jak: CO,, H,0, NH; i inne, a nieorganiczne - w formy rozpuszczalne.

W $rodowisku naturalnym procesy mineralizacji zachodzg z udziatem najczesciej organizméw zywych
(bakterii, robakéw i in.), w przypadku mineralizacji z dostepem tlenu méwimy o butwieniu, w
warunkach beztlenowych zas o gniciu.

W chemii analitycznej, mineralizacja probki statej prowadzi do otrzymania zwigzkédw mineralnych,
ktore tatwo przeprowadza sie ilosciowo do roztworu. Podczas mineralizacji ogdlna struktura
poszczegodlnych czesci probki, w tym mineratow, ulega destrukcji. Wybdr sposobu mineralizacji zalezy
od rodzaju analizowanej prébki i od oznaczanego pierwiastka. Mineralizacja musi zachodzi¢
iloSciowo, a matryca odbierajaca nie moze przeszkadza¢ w analizie wtasciwej. Poza tym proces
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rozktadu powinien zachodzi¢ szybko, z mozliwoscig automatyzacji i by¢ tani. Do najwazniejszych
sposobéw mineralizacji zaliczamy mineralizacje na mokro oraz mineralizacje na sucho, a kazda z nich
mozna przeprowadzi¢ metodg redukcyjng lub utleniajaca.

Najczesciej stosowang metodg uzyskiwania analitdw w postaci dogodnej do oznaczenia jest
mineralizacja utleniajaca mokra. W tej technice uzywa sie mieszaniny jednego lub kilku kwaséw
mineralnych (najczesciej: HNO3 H,SO,4, HCIO,4, HF) oraz zwigzku o wtasciwosciach utleniajgcych (np.
H,0,). Jako dodatki stosuje sie azotany(V): Mg(NQOs),, KNOs, NaNOs, jak rowniez HBr, HCI, H3PQO,,
K;S,0; i HCOOH. Rozktad prébki nastepuje pod wptywem tlenu, uwalniajgcego sie podczas
ogrzewania kwaséw. Przyktadem mineralizacji utleniajacej mokrej jest metoda Kjeldahla,
wykorzystywana gtéwnie do oznaczania azotu organicznego. Mineralizacje w kwasie azotowym z
dodatkiem kwasu nadchlorowego lub wody utlenionej stosuje sie do pozyskiwania metali, boru,
fosforu, siarki i chlorowcéw z prébek organicznych. Do rozktadu prébek gleb lub osaddéw, dla
oznaczania metali ciezkich, stosuje sie mieszanine krolewsks, sktadajgcg sie z 1 czesci kwasu
chlorowodorowego i 3 czesci kwasu azotowego, roztwor kwasu chlorowodorowego (rozcienczony
5x), roztwor stezonego kwasu azotowego z dodatkiem 30%-owego H,0, oraz kwas fluorowodorowy z
dodatkiem innych kwaséw.

Mineralizacja jest procesem dtugotrwatym, dlatego wspomagana jest:

e podwyzszong temperatury,

e promieniowaniem UV, jako katalizatorem reakcji utleniania,

e promieniowaniem ultradiwiekowym (wykorzystanie zjawiska kawitacji),

e promieniowaniem mikrofalowym, jako nosnikiem energii docierajagcym bezposrednio do
czasteczki zwigzku mineralizowanego,

e podwyziszonym ciSnieniem.

Mineralizacje ,,na sucho” stosuje sie kilkoma metodami:

e poprzez spopielanie, polegajace na powolnym rozktadzie prébki w temperaturze 400+600°C a
nastepnie roztworzeniu powstatego popiotu w kwasie,

e poprzez mineralizacje w plazmie tlenowej (tzw. spopielanie czyste), ktéra uzyskuje sie w
temperaturze 80+200°C przez dziatanie pola elektromagnetycznego o czestotliwosci ponad 27
MHz,

e poprzez utlenianie pod normalnym cisnieniem tlenu, w tzw. butli Schonigera lub pod
podwyzszonym cisnieniem tlenu, w bombie tlenowej, np. bombie Paara,

e poprzez stapianie z solami mineralnymi o wtasciwosciach utleniajacych, jak NaNOs, KNO;,
Na,COs, zwanymi topnikami, utatwiajgcymi rozpuszczanie prébek w kwasach lub wodzie,

e poprzez utlenianie w strumieniu czystego tlenu, przeptywajacego nad prébka umieszczong w
rurze kwarcowej podgrzanej do temperatury 800+1000°C — tzw. rozktad w uktadzie
dynamicznym, stosowany w organicznej analizie elementarnej; anality (C, H, N, O, S)
wychwytywane sg z gazu technikg absorpcji.

Techniki rozktadu prébek ,,na sucho” stosowane sg rzadziej niz techniki rozktadu ,,na mokro”.
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6.4. Analiza specjacyjna

Pierwiastki obecne w Srodowisku wystepujg w réznych formach chemicznych i fizycznych. Wystepuja
zarébwno w postaci statej jak i rozpuszczonej. W roztworach wystepujg w postaci hydratowanych
jonow, komplekséw organicznych i nieorganicznych oraz réinego rodzaju asocjatow. Metale
wystepujg na wiecej niz jednym stopniu utlenienia. Rézne formy pierwiastkow sg zaadsorbowane
przez czastki itow, sg zwigzane z zelazem, manganem lub zwigzkami wapnia i in., a potgczenie ich z
matrycq mineralng mozna uszeregowac od stabej adsorpcji do wigzania kowalencyjnego.

Wiedza o formach pierwiastka wystepujgcych w danym elemencie srodowiska ma ogromne
znaczenie, poniewaz toksycznosé¢, ruchliwosé, bioprzyswajalnos¢ i bioakumulacja zalezg od jego
chemicznej formy.

Identyfikacja i iloSciowe oznaczanie form fizycznych i chemicznych pierwiastka tacznie z jego

catkowitym stezeniem w probce nazywa sie analizg specjacyjng (ang. speciation analysis).

Wspdtistnienie wszystkich form danego pierwiastka w badanym materiale nazywa sie

specjacja.

Podstawowym celem analizy specjacyjnej jest okreslenie toksycznego i ekotoksycznego dziatania
poszczegdlnych pierwiastkdw. Sposéb oddziatywania toksycznego pierwiastkow na wode, glebe,
osady oraz na ludzi, zwierzeta i rosliny jest bardzo zaleiny od ich formy chemicznej. Dziatanie
toksyczne, np. metali jest silniej zwigzane z ich formg chemiczng niz z catkowitym stezeniem. Na
bioprzyswajalnosé réznych form pierwiastkdw wptywa rowniez ich rozmieszczenie w poszczegdlnych
elementach sSrodowiska naturalnego. Analize specjacyjng wykonuje sie w kontroli produktow
zywnosciowych, badaniu lekéw i innych produktéw farmaceutycznych, w kontroli procesow
technologicznych, kontroli stanowisk pracy i in. Badania specjacji s3 wykonywane réwniez dla
poznania petnych cykli biogeochemicznych poszczegdlnych pierwiastkdow.

Analiza specjacyjna nastrecza duzo trudnosci. Pierwszym problemem jest stezenie pierwiastkow, juz
catkowite bywa czesto bliskie progu detekcji a jeszcze jest zmniejszane przez podziat na frakcje. Poza
tym, niektére formy pierwiastkdw pozostajg w rownowadze z innymi, obecnymi w prébce, dlatego
warunki ekstrakcji muszg by¢ takie, aby nie naruszy¢ ogdlnej rownowagi lub przynajmniej w
nieznacznym stopniu. W analizie specjacyjnej wykorzystuje sie wszystkie dostepne techniki
rozdzielania, w tym techniki ekstrakcyjne. Do izolacji réznych form pierwiastkow stosuje sie
ekstrakcje chemiczng, polegajaca na traktowaniu prébki odczynnikiem lub odczynnikami
symulujgcymi warunki Srodowiskowe naturalne lub zmienione antropogenicznie.

Ekstrakcja moze by¢ jednoetapowa lub wieloetapowa. Ekstrakcje jednoetapowaq przeprowadza sie
odczynnikiem, ktéry podobnie jak w naturze, umozliwia przechodzenie metali do gleby, wod czy
roslin. Jest to najczesciej roztwor o odczynie obojetnym i o duzej sile jonowej lub kompleksujacy,
powodujgcy uwalnianie zaadsorbowanych sktadnikéw, np.:

e niezbuforowane roztwory soli (CaCl,, NaNOs, NH;NO3, BaCly),

e roztwory buforowe (NH,OAc/AcOH),

e roztwory zwigzkdw kompleksujacych (kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA, kwas
dietylenotriaminopentaoctowy DTPA, EDTA-AcOH/NH,;0Ac, DTPA + trietanoloamina, TEA).
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Ekstrakcja wieloetapowa polega na kolejnych ekstrakcjach roztworami o wzrastajgcej sile fugowania i
moze by¢é prowadzona réwnolegle oraz sekwencyjnie. Ekstrakcje réwnolegte prowadzi sie, aby
wyeliminowac wptyw innych odczynnikéw. Ekstrakcja sekwencyjna polega na roztwarzaniu i tugowaniu tej
samej prébki kolejno réznymi odczynnikami, ktérymi najczesciej s, stosowane w kolejnosci:

e niezbuforowane roztwory soli,

e roztwory buforowe lub roztwory stabych kwaséw,

e roztwory zwigzkéw redukujacych,

e roztwory zwigzkéw utleniajacych,

e mocne kwasy.

Ekstrakcje wieloetapowe przeprowadzane sg wg réznorodnych procedur i z zastosowaniem rdéznych
odczynnikdw. Schemat przyktadowej ekstrakcji wieloetapowej przedstawiono na rysunku 30.

1 mol/L MgCly, pH 7,0
lub
1 mol/L NaOAc, pH 8,2

Probka

Frakcja
jonowymienna, metale
zaadsorbowane na
powierzchni ciat
statych

o

1 mol/L NaOAc, pH 5 Pozostalosé

Frakcjaweglanowa,
metale zwiazane z

Vk
?,og mol/L NH,OH-HCI/25%AcOH weglanami
u
0,3 ma/L NaS04/0,175 mol/L Pozostatosé
cytrynian trisodu/0,025 mol/L
kwas Cytrynowy FrakCJ atlenkowa,
metale zwiagzane z
v uwodnionymi
0,02 ma/L HNOs+30%H,0;, tlenkami zelazai
pH 2 manganu
lub Pozostalos¢
30% H,0,, pH 2 (HNO5)
lub Frakcjaorganicznai
3,2mol/L NH,ACOH/20%HNO3 K siarczkowa, metae
v Zwiazane lub
Zaadsorbowane na
» powierzchni materii
HF + HCI 04 Pozostalosé¢ organi cznq'
Frakcja pozostata,
metaetrwale
Zwiazanez
mineratami,
wbudowanew sie¢
krystaliczna

Rysunek 30. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej wg A. Tessiera i wsp.
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Dla umozliwienia poréwnywania wynikow, Komisja Unii Europejskiej w ramach Programu Pomiardw i
Testowania (Standard Measurement and Testing Programme, SM&T) przyjeta wspdlne procedury
ekstrakcji metali ciezkich z gleb mineralnych, zaréwno dla metody jednoetapowe;j jak i sekwencyjnej.
Do izolacji Cd, Pb, Cr, Ni, Cu, i Zn zatwierdzono 0,43 mol/L kwas octowy i 0,005 mol/L EDTA.
Zatwierdzone przez SM&T warunki ekstrakcji sekwencyjnej przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Schemat procedury analizy sekwencyjnej wg europejskiego programu standaryzacji SM&T

Etap Frakcja Sktad wodnego roztworu ekstrahujacego
ekstrakcji metali ($ladéw) c[mol/L]
1 Jonowymienna i weglanowa CH3COOH (0,11)
2 Tlenkowa NH,0H-HCI (0,1) przy pH 2 (HNOs)

H,0, (8,8) przy pH 2(HNOs) nastepnie
3 Organiczna i siarczkowa

CH;COONH, (1,0), pH 2

7. Fizykochemiczne sposoby przygotowania prébek

7.1. Absorpcja

Zjawisko absorpcji wykorzystywane jest do izolacji substancji z probek gazowych. Technika ta
nazywana jest ekstrakcjq gaz - ciecz (ang. gas liquid extraction, GLE).

Ekstrakcja probek gazowych cieczg polega na absorpcji izolowanych z prébki substancji gazowych w
cieczy, pod warunkiem, ze sg one w niej rozpuszczalne lub bardziej rozpuszczalne w odrdznieniu od
pozostatych sktadnikow prébki. Mieszanine gazowg (prébke) przepuszcza sie przez okreslony
rozpuszczalnik. W trakcie tego procesu rozpuszczalne sktadniki prébki sg absorbowane i sktad
mieszaniny gazowej opuszczajgcej ciecz jest inny niz sktad mieszaniny wejsciowej. Proces absorpcji
zachodzi w catej objetosci cieczy. Przenoszenie mas polega na dyfuzji czasteczek substancji w obu
fazach (gazowe;j i ciektej) poprzez warstwe graniczng, wywotanej rdznicg stezenia substancji w obu
fazach.

Rdzinica stezen sktadnika absorbowanego jest sita napedowa dyfuzji, im wieksza rdznica stezen
tym wieksza szybkos¢ dyfuzji. W ptynie nieruchomym jest to dyfuzja czgsteczkowa, przy

przeptywie cieczy jest to dyfuzja burzliwa.

Przenikanie czgsteczek substancji przez warstwe graniczng, czyli strefe przylegta do powierzchni
miedzyfazowej i powierzchnie miedzyfazowq (granice faz) zalezy od szybkosci przenikania i od
wielkosci powierzchni. Zwiekszenie powierzchni miedzyfazowej uzyskuje sie przez mieszanie,
zastosowanie betkotki lub rozpylanie oraz przez rozpraszanie na wypetnieniach o réznych ksztattach.
Etap dyfuzji mozna wydtuzyé, stosujgc odpowiednio dtugi czas ekstrakcji.

Ekstrakcje gazu przez absorpcje stosuje sie do probek o stezeniu analitu do kilku procent, pod
warunkiem, ze ekstrahowany gaz bardzo dobrze rozpuszcza sie w cieczy ekstrahujacej. Ciecz (medium
ekstrahujagce) nazywa sie absorbentem, sktadnik gazowy ekstrahowany z prébki gazowej -
absorbatem, urzadzenie, w ktédrym zachodzi absorpcja nazywa sie absorberem. Zadaniem absorbera
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jest zwiekszenie powierzchni miedzyfazowej. Ze wzgledu na sposéb rozwijania (zwiekszania)
powierzchni miedzyfazowej absorbery dzieli sie na:

o ptuczki lub zestaw ptuczek z absorbentem (najprostszy absorber), przez ktére przepuszcza sie
gaz,

e powierzchniowe, w ktérych powierzchnia kontaktu jest tylko powierzchnig swobodng cieczy a
gaz ptynie w przeciwpradzie do cieczy,

o btonkowe, w ktérych ciecz sptywa cienkg warstwa po wewnetrznej powierzchni rury lub po
szeregu pionowych ptyt lub kaskad o rozwinietej powierzchni, umieszczonych w komorze,

o absorbery barbotazowe, w ktérych gaz wprowadzany jest do cieczy absorbujacej w postaci
pecherzykdow wytwarzanych za pomocg betkotki,

o absorbery rozpryskowe — skrubery, w ktérych absorbent jest rozpraszany w przeciwpradzie
do gazu,

o kolumny z wypetnieniem (skrubery z wypetnieniem), gdzie wypetnieniem sg elementy o
roznym ksztatcie i rozmiarze, po ktérych sptywa ciecz ekstrahujaca.

Absorbery rozpryskowe — skrubery, stosuje sie w przypadku dobrze rozpuszczalnych w cieczy
absorbatéw. W takim przypadku najwieksze opory przenoszenia masy sg po stronie gazu,
dlatego nalezy zastosowac burzliwy przeptyw gazu wsrdd kropel cieczy. Gdy sktadnik gazowy
stabo rozpuszcza sie w cieczy nalezy zwiekszy¢ turbulencje cieczy, co mozna osiggnac stosujac
absorbery barbotazowe. Absorbery kolumnowe z wypetnieniem stosowane sg w przypadku

podobnych oporéw przenoszenia masy po obu stronach granicy faz.

Podczas absorpcji, oprécz zjawiska fizycznego rozpuszczania, mogg zachodzi¢ inne procesy, jak
czesciowa lub catkowita dysocjacja elektrolityczna oraz reakcja chemiczna.

W zwigzku z tym wyrdznia sie absorpcje fizyczng (rozpuszczanie), obejmujacg réwniez dysocjacje
elektrolityczng, ktérej w tym przypadku nie uwaza sie za reakcje chemiczng i absorpcje chemiczng
(chemisorpcje) (rysunek 31). Chemisorpcja moze zachodzi¢ pod wptywem absorbentu lub specjalnie
dodanej do niego substancji. Absorbentami mogg by¢: rozpuszczalniki organiczne, woda, roztwory
soli, kwasdw, zasad, zwigzki o wtasciwosciach utleniajgco-redukujgcychiin.

Rozdzielanie gazéw przez ekstrakcje cieczg stosuje sie do izolacji czystych gazéw niezbednych w wielu
procesach chemicznych. Takimi gazami, stosowanymi w produkcji przemystowej, w ochronie
Srodowiska oraz w pracach naukowych sg azot, woddr, hel, tlen, metan, dwutlenek wegla, chlor czy
powietrze syntetyczne. Drugim bardzo waznym zastosowaniem ekstrakcji cieczg jest oczyszczanie
gazow przemystowych i spalin, jak: odsiarczanie, usuwanie amoniaku, chloru, chlorowodoru,
fluorowodoru, tlenkéw azotu i in. oraz dezodoryzacja gazéw wylotowych. Niska rozpuszczalnosc
gazow stanowi ograniczenie ekstrakcji cieczg, dlatego do oczyszczania gazow przemystowych stosuje
sie przewaznie chemisorpcje.
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Mieszaninagazéw B, C Mieszaninagazéw C, D
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Absorpcja chemiczna

Absorpcjafizyczna (chemisorpcja)

Rysunek 31. Absorpcja fizyczna i chemiczna przy zastosowaniu ptuczki z betkotka

7.2. Adsorpcja

Zjawiska adsorpcji wykorzystywane jest w procesach izolacji substancji z probek gazowych i ciektych
(patrz Czesc V, rozdz. 2.1. Chromatografia adsorpcyjna).

Adsorpcje probek gazowych nazywa sie tez ekstrakcjg do fazy stacjonarnej prébek gazowych (ang.
gas-solid extraction, GSE). Rozdzielanie substancji na sorbentach statych moze odbywac sie poprzez
adsorpcje fizyczna, adsorpcje chemiczng, kondensacje kapilarng i in.

Adsorpcja fizyczna polega na zatrzymywaniu sktadnikéw gazu na powierzchni zewnetrznej i
wewnetrznej (w porach) adsorbentu w wyniku oddziatywan miedzyczasteczkowych bliskiego

zasiegu, jak sity Van der Waalsa czy wigzan wodorowych.

W wyniku tych oddziatywan najtatwiej adsorbujg sie czgsteczki gazéw o duzej masie czgsteczkowe;j i
niskiej temperaturze wrzenia. Mate czgsteczki gazu majg mniejszg energie wigzania z adsorbentem.
Podczas adsorpcji, czasteczki silniej wigzace sie z adsorbentem wypierajg stabiej zwigzane. Poniewaz
adsorpcja nastepuje na skutek oddziatywan bliskiego zasiegu miedzy czgsteczkami sktadnikéw gazu a
czasteczkami powierzchni adsorbentu, ilos¢ zaadsorbowanych czgsteczek jest ograniczona i
adsorpcja fizyczna zachodzi do momentu catkowitego wykorzystania przez analit powierzchni
zewnetrznej i wewnetrznej sorbentu. Dlatego wazng cecha adsorbentu jest jego powierzchnia
wilasciwa. Sorbent charakteryzuje sie dwoma rodzajami powierzchni wtasciwej: powierzchnia
wiasciwg ziaren adsorbentu i powierzchnig wtasciwg ztoza adsorbentu.

Powierzchnia wtasciwa ziaren adsorbentu, zwana tez powierzchnig adsorpcyjng, jest to
stosunek catkowitej powierzchni zewnetrznej ziaren (granulek) i powierzchni poréw do masy
ziarna. Powierzchnia wiaiciwa wyrazana jest zwykle w m?/g. Powierzchnia adsorpcyjna zalezy

od objetosci i struktury porow.
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Powierzchnia wtasciwa ztoza adsorbentu jest potrzebna do obliczania transportu masy substancji z
gazu do powierzchni adsorbentu. Powierzchnie wtasciwg ztoza adsorbentu oblicza sie na podstawie
ztoza, po uwszglednieniu ksztattu ziarna.

masy pojedynczego ziarna i gestosci nasypowej

Charakterystyke najczesciej stosowanych adsorbentow przedstawiono w tabeli 11.

W przypadku adsorpcji chemicznej, oddziatywanie czgsteczek adsorbatu z czasteczkami powierzchni
adsorbentu zwigzane jest z przejsciem elektrondw, w czego wyniku energia wigzania czgsteczek na
powierzchni jest tak duza, ze zaadsorbowana substancja moze by¢ desorbowana tylko w postaci

zwigzku chemicznego lub usunieta jak substancja stata.

Tabela 11. Charakterystyka najczesciej stosowanych adsorbentéw

Adsorbent Whasciwosci fizyczne Sktad chemiczny i Zastosowanie
wiasciwosci chemiczne
,Wasl'<oporowe Si0; (99,71%) + Fe;0s, Al,0s3, | osuszanie gazéw, usuwanie
(Srednica 1,5 nm),z TiO,, Na0, Ca0, Zr0, polarnych zanieczyszczen
. pow. wt. 550+700 m“/g . .
Zele polarny, kwasny, o duzej organicznych, np. alkoholi,
krzemionkowe Szerokoporowe pojemnoéci sorpeyjnej, wg fenolu, chlorofenali,
(Srednica 6 nm), klasyfikacji Kisielewa*- chlorobenzenow, amin
. 2 -
pow. wt. 400+530 m“/g sorbent specyficzny dodatni aromatycznych i alifatycznych
. Usuwanie zwigzkdw polarnych:
Aleg (92%) + Hzo, NaZO, SIOz, . . . ,
. . . L. ) ] alkoholi, glikoli, aldehyddw,
Tlenek glinu Powierzchnia wiasciwa — | Fe,0s3, TiO,, polarny, kwasny, o .
L ) L ketondw itp., osuszania
(aluminozel) 200+250 m“/g wg klasyfikacji Kisielewa*- . .
. . powietrza, oczyszczanie z
sorbent specyficzny dodatni L,
lotnych zwigzkéw fluoru
. L, Nazwy handlowe: Wegiel N, . .
Duza porowatosé, ) ) Usuwanie z powietrza par
L Wegiel A, Carbosorbit, . i .
posiadaja makro-, mezo-, . zwigzkow organicznych,
Wegle aktywne . Carbopol Z-0-4, niepolarny, . ,
mikropory, pow. wt. — o usuwanie SO, z gazéw
) wg klasyfikacji Kisielewa - .
700+1200 m“/g . ) spalinowych
niespecyficzny
' . N Osuszanie wodoru, powietrza,
Glinokrzemiany metali jedno- gazéw szlachetnych, usuwanie
sorbent Duza porowatos¢, pory i dwuwartosciowych, sita NHs, H,S, SO,, CO,,
tecsk jednorodne o $rednicy molekularne, typ A, X, Y,
czasteczkow: i i ;
a(zeolit) y 0,3+1,1 nm, pow. wit. — polarne, wg klasyfikacji n-alkany, dieny, etyloamina,
700+1100 m%/g Kisielewa- sorbent specyficzny|Penzen, naftalen, proste zwigzki
dodatni heterocykliczne,
chlorowcoweglowodory
Niepolarne, niespecyficzne:
Usuwanie zanieczyszczen
. L. XAD-2, XAD-4, Porapak(P,Q), . L
) Duza porowatos¢, organicznych, kwaséw i zasad
Polimery Chromosorb(101, 102) . L,
waskoporowate, pow. wt. organicznych, fenoli, zwigzkéw
porowate . ) ) . . .
kilkaset m“/g Polarne, specyficzny ujemny: organicznych z wieloma
Chromosorb 104, Vinylosorb grupami funkcyjnymi
N, XAD-11, Amberlite IRC-50
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,¥”- klasyfikacja chemicznego charakteru powierzchni wg Kisielewa: niespecyficzne (niepolarne,
neutralne i hydrofobowe, na powierzchni nie znajdujg sie jony ani grupy funkcyjne), specyficzne
dodatnie (polarne, na powierzchni znajdujg sie skupione fadunki dodatnie), specyficzne ujemne
(polarne, na powierzchni znajdujg sie roztozone tadunki ujemne).

Przy doborze adsorbentu do rozdzielania mieszanin gazowych nalezy uwzgledni¢:

o charakter chemiczny izolowanych substancji,

o charakter chemiczny adsorbentu, odpowiadajacy wtasciwosciom rozdzielanych gazéw,

e pojemnosc sorpcyjng adsorbentu (odpowiednia powierzchnia wtasciwa, wielko$¢ porow),
o metode desorpcji analitu z sorbentu,

e czystosc adsorbentu,

o trwatos¢ analitu na wybranym sorbencie (mozliwo$¢ zmian chemicznych analitu).

Proces adsorpcji moze przebiega¢ w réznych warunkach: gaz poddawany adsorpcji moze by¢ jedno-
lub wielosktadnikowy, adsorpcji ma ulega¢ jeden lub kilka sktadnikow gazu, adsorpcja moze byc
prowadzona statycznie lub dynamicznie, ztoze adsorbentu moze by¢ nieruchome lub ruchome itd.
Warunki adsorpcji majg zdecydowany wptyw na jej catkowitg szybkos¢ oraz szybko$é poszczegdlinych
jej etapéw. Catkowita szybkos¢ adsorpcji wyraza sie przyrostem ilosci adsorbujacej sie substancji
[iednostka masy] w jednostce czasu.

Adsorpcja statyczna stosowana jest w analityce do pobierania prébek gazowych (dozymetry
pasywne). Stosowanie metody statycznej nie wymaga urzadzen do zasysania gazu ani pomiaru jego
objetosci, ruch czasteczek gazu w kierunku fazy stacjonarnej jest swobodny (dyfuzja czasteczkowa).

Adsorpcja dynamiczna wymaga zasysania gazu przez sorbent (np. przez rurke sorpcyjna wypetniona
ztozem sorbentu statego lub kilku warstw réznych sorbentéw) oraz pomiaru objetosci zasysanego
gazu. Jest czesto stosowana w analityce do oznaczania organicznych skfadnikéw gazowych.
Zatrzymane na adsorbencie sktadniki muszg by¢ uwalniane — desorbowane. Rozdzielanie adsorpcyjne
mieszanin gazowych mozna przeprowadza¢ dwoma sposobami:

e metodg adsorpcji zmienno-temperaturowej, polegajagcej na adsorpcji w niskiej
temperaturze (adsorpcja jest procesem egzotermicznym, odprowadzanie ciepta zwieksza
wydajnosé), natomiast desorpcji i regeneracji adsorbentu w podwyzszonej temperaturze,

¢ metodg adsorpcji zmienno-cisnieniowej (,metoda bezgrzewcza”), polegajacej na adsorpcji w
podwyiszonym cisnieniu, a desorpcji i regeneracji przy obnizonym ci$nieniu.

W skali laboratoryjnej stosowana jest réwniez desorpcja przez ptukanie ztoza gazem obojetnym lub
innym, nieadsorbujgcym sie na sorbencie oraz desorpcja rozpuszczalnikiem (ekstrakcja).

Adsorpcje dynamiczng na sorbentach statych wykorzystuje sie do izolacji zwigzkéw z fazy gazowe;j,
poniewaz znajdujg sie w duzej jej objetosci. Putapki z sorbentem statym powinny zapewniaé
ilosSciowe wychwycenie sktadnikow oraz iloSciowe i tatwe uwolnienie analitow. Sorbenty state
powinny sie charakteryzowaé okreslong wytrzymatoscig termiczng i powierzchnig wtasciwg. W tabeli
12 przedstawiono zakres zastosowania najczesciej stosowanych sorbentdw statych, uzywanych w
dynamicznej technice ekstrakcji gazem.
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Tabela 12. Sorbenty state stosowane w dynamicznej technice ekstrakcji gazem (wg Namiesnik J.,
Jamrégiewicz Z., red., Fizykochemiczne metody kontroli zanieczyszczen srodowiska, Wydawnictwo
Naukowo-Techniczne, Warszawa, 1998)

L.p. Typ sorbentu Zastosowanie
1 Carbotrap B Weglowodory C;— Cg
2 Carbotrap C Weglowodory od C,do bifenyli
3 Carbosieve S- Bardzo lotne zwigzki organiczne

Bardzo lotne zwigzki typu
4 Carbosieve S-llI chlorometan,

chlorek winylu

5 Carboxen Lotne zwigzki organiczne

Weglowodory alifatyczne od G,

weglowodory aromatyczne,
6 Tenax GC, Tenax TA policykliczne,

aldehydy, fenole, aminy aromatyczne,

nitrozwigzki i in.

7 Tenax GR Wtasciwosci lepsze niz Tenax TA
8 Wegiel aktywny Bardzo lotne zwigzki organiczne
9 Zel krzemionkowy Zwigzki wysokowrzace

7.2.1. Ekstrakcja przez membrany porowate

Z procesem adsorpcji zwigzana jest ekstrakcja przez membrany porowate, stosowana do
selektywnego rozdzielenia sktadnikdw mieszanin gazowych (gazéw i par). Podstawg rozdzielenia na
membranach porowatych jest proces selektywnej adsorpcji sktadnikow mieszanin gazowych na
powierzchni i wewnatrz poréw oraz mechanizm wykluczania. Mechanizm wykluczania polega na
dyfuzji przez membrane tych molekut, ktérych rozmiary odpowiadaja $rednicy porow.

Udziat obu mechanizméw w ekstrakcji przez membrany porowate zalezy od wielkosci poréw. W
makroporach membran (Srednica > 50 nm) adsorpcja zachodzi w niewielkim stopniu, stuzg one
gtownie do transportu adsorbowanych substancji na powierzchni membrany do poréw o mniejszych
Srednicach. Na powierzchni poréw przejsciowych (Srednica 2 + 50 nm), tzw. mezoporéw, zachodzi
adsorpcja. Srednica mezoporéw jest wieksza niz zasieg sit adsorpcyjnych, dlatego zaadsorbowane
molekuty maja duzg mobilnos¢. Adsorpcja na powierzchni mezoporéw moze by¢é mono- lub
polimolekularna. Wewnatrz poréw przejsciowych mozliwa jest réwniez kondensacja kapilarna.
Wykroplenie sie sktadnika w kapilarze jest etapem rozdzielenia od trwatych sktadnikéw gazowych.
Membrany o mikroporach (Srednicy < 2 nm), poréwnywalnych z rozmiarami czgsteczek maja
najwiekszg selektywnosé, wynikajgcg z mozliwosci doboru rozmiaréow poréw i doboru ich charakteru
chemicznego. Poza tym, w mikroporach zachodzi wiele zjawisk, jak: dyfuzja molekularna, dyfuzja
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Knudsena, dyfuzja powierzchniowa, kondensacja kapilarna, oddziatywania miedzy dyfundujgcymi
molekutami oraz wykluczanie molekut, dzieki ktérym membrany mikroporowate osiggajg wysoka
selektywnos¢. Ogoélny schemat dziatania membrany porowatej przedstawiono na rysunku 32.

Predkosé dyfuzji

Zasilanie Permeat

Rozmiar
porow(r)

Grubos¢ membrany

Rysunek 32. Zasada dziatania membrany porowatej

Rozdzielenie na membranie porowatej sktada sie z trzech etapow:

o wedréwka adsorbatu do zewnetrznej powierzchni adsorbentu, polegajacy na dyfuzji czastek
gazu w fazie gazowej — dyfuzja zewnetrzna,

o dyfuzja adsorbatu w porach w kierunku powierzchni wewnetrznej poréw — dyfuzja
wewnetrzna (predkos¢ dyfuzji w porach zalezy w duzej mierze od stosunku sredniej Srednicy
porow (r) do S$redniej drogi swobodnej czgsteczek adsorbatu (A) i réwniez decyduje o
szybkosci catego procesu; gdy r >> A, to transport wewnatrz porow w fazie gazowej odbywa
sie w wyniku dyfuzji molekularnej, czyli swobodnych ruchdow czgsteczek, gdy A >> r, szybkos¢
dyfuzji zalezy o ciezaru czasteczkowego gazu i Srednicy poréw i nosi nazwe dyfuzji
knudsenowskiej),

o kondensacja czasteczek adsorbatu na powierzchni poréw — wtasciwy proces adsorpcji.

Czasteczki o odpowiednich rozmiarach, nieulegajgce adsorpcji dyfundujg przez pory membrany w
kierunku mniejszego stezenia.

Membrany porowate wykonuje sie z polimeréw organicznych, materiatdw ceramicznych, metali,
szkta kwarcowego i rzadziej z wegla. Nowe technologie produkcji membran pozwalajg otrzymywac
membrany w postaci cienkiej warstwy zeolitdw, krzemionki, tlenku tytanu, weglika krzemu i wegla,
naniesionej na nieorganiczne membrany makro- i mezoporowate. Membrany mogg miec ksztatt
ptaskiej folii, kapilary lub wydrgzonego, porowatego wtdkna kapilarnego.

Ekstrakcja metoda adsorpcji na membranach porowatych umozliwia usuwanie z gazu wielu
substancji jednoczesnie, szczegdlnie organicznych oraz oczyszczanie duzych strumieni gazéw o
matym stezeniu zanieczyszczen.
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7.3. Ekstrakcja

Szeroko stosowang metoda wzbogacania analitow jest klasyczna ekstrakcja oraz jej wspodtczesne
modyfikacje.

Klasyczna ekstrakcja jest sposobem wyodrebniania poszczegélnych substancji lub grup
zwigzkéw chemicznych poprzez rozpuszczanie ich w rozpuszczalniku i oddzielenie ich w postaci

roztworu od pozostatych sktadnikéw probki.

W przypadku probek ciektych ekstrakcja jest przenoszeniem wybranych sktadnikéw z roztworu prébki
(ciektej matrycy pierwotnej) do roztworu w innej cieczy (matrycy wtérnej zwanej tez matryca
odbierajaca). Gdy prébka jest ciatem statym, ekstrakcja polega na rozpuszczeniu wybranych
sktadnikéw w cieczy i oddzieleniu roztworu od pozostatych, nierozpuszczalnych sktadnikow matrycy
pierwotnej. We wspoétczesnych technikach ekstrakcji, jako matryce odbierajaca stosuje sie rowniez
gaz, ptyn w stanie nadkrytycznym lub ciato state.

Jednym z kryteriow podziatu technik ekstrakcyjnych jest stan skupienia probki i stan skupienia
medium ekstrahujgcego (ekstrahenta). Nazywajgc technike ekstrakcji przyjmuje sie statg kolejnosc
wymieniania faz. W pierwszej kolejnosci wymienia sie stan skupienia fazy zawierajacej substancje
przed ekstrakcja, czyli stan skupienia probki natomiast stan skupienia fazy zawierajacej substancje
po ekstrakcji (ekstrahenta), jako druga.

Wybor techniki zalezy od wtasciwosci fizyko-chemicznych substancji ekstrahowanych i matrycy
oraz celu ekstrakcji. Wtasciwoscia analitu o podstawowym znaczeniu jest jego rozpuszczalnos¢

w ekstrahencie.

Poza tym, nalezy bra¢ pod uwage postaé fizyczng analitu, jego lotnosé, zdolnos¢ do sublimacji,
odpornosé termiczng, odpornos¢ na promieniowanie UV czy zdolno$¢ do sorpcji na powierzchni.
Parametry wybranej techniki ekstrakcji, takie jak: temperatura, rodzaj i moc oddziatywan fizycznych
(cisnienia, ultradzwiekow czy promieniowania mikrofalowego), intensywnosci mieszania, itp.
uwarunkowane sg wtasciwos$ciami analitu i matrycy.

Wybdr techniki ekstrakcji zalezy tez od jej celu: wyodrebnienia pojedynczej substancji lub
okreslonej grupy zwigzkéw chemicznych, wyodrebnienia na skale preparatywng lub
analityczna, identyfikacji sktadnikow ekstraktu lub/i oznaczenia iloSciowego jego sktadu.
Sposadb ekstrakcji zalezy rowniez od poziomu stezen analitu w matrycy i musi by¢ dostosowany

do wymogow techniki analizy koricowej.

Do oceny ilosciowe] procesu ekstrakcji stuzy wielko$¢ nazwana procentem ekstrakcji (%E). Jest to
stosunek masy substancji ekstrahowanej, znajdujacej sie w matrycy odbierajgcej po ekstrakcji (A)g do
masy substancji ekstrahowanej, znajdujgcej sie w matrycy pierwotnej przed ekstrakcjg (A)q:
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%E = (A) , /(A),100% (22)

Jesli substancja ekstrahowana nie znajduje sie w takiej samej postaci w obu matrycach (bo ulega np.
dysocjacji, hydratacji lub hydrolizie) nalezy uwzgledni¢ wszystkie formy substancji A, wystepujgce w
matrycy odbierajgcej [Z(A)s] oraz wszystkie formy substancji A, wystepujgce w matrycy pierwotnej

[2(A)a):
%E =) (A), 13 (A),100% (23)

7.3.1. Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz

Proces przenoszenia substancji rozpuszczonej w jednej fazie ciektej do drugiej fazy ciektej,
niemieszajacej sie z pierwszg, nazywa sie ekstrakcja w uktadzie ciecz — ciecz (ang. liquid — liquid
extraction, LLE).

Zalezno$¢ stezenia substancji w jednej fazie, matrycy pierwotnej (c,) od jej stezenia w drugiej fazie,
matrycy odbierajgcej (cg), w stanie rownowagi i w statej temperaturze i ci$nieniu jest staty, co
ilosciowo opisuje prawo podziatu Nernsta:

c,/c, =K =const. (24)

Wielo$¢ K nazywa sie statg podziatu a jej wartos¢ jest charakterystyczna dla danej substancji i

uktadu faz.

Jesli substancja podczas ekstrakcji zmienia postaé, bo ulega np. dysocjacji, hydratacji lub hydrolizie,
zalezno$¢ stezenia substancji w jednej fazie od jej stezenia w drugiej fazie wyraza wspétczynnik
ekstrakcji - D, uwzgledniajacy stezenia wszystkich form substancji wystepujacych w matrycy
odbierajacej [2(A)s] i w matrycy pierwotnej [2(A)]:

D=3(A),/>.(A), (25)

Znajomos¢ wartosci statej podziatu K czy wspodtczynnika ekstrakcji D substancji izolowanej lub jej
homologu, umozliwia ustalenie warunkow ekstrakcji, jak objetos¢ fazy ekstrahujgcej oraz krotnosé
ekstrakcji, zapewniajgcych odpowiednig wydajnos¢ procesu.

Dla wartosci K>>1 wystarczajacy jest jednostopniowa ekstrakcja, wielostopniowa ekstrakcje

nalezy stosowac, jesli wartos¢ K jest znacznie mniejsza, gdy K jest rowne jednosci — rozdziat

jest niemozliwy.

Zalezno$¢ miedzy wydajnoscig ekstrakcji a wspotczynnikiem ekstrakcji przedstawia rownanie:
Vs
v_100

a

%E=D

(26)

gdzie:

Ve, Vo — Objetosci odpowiednio matrycy odbierajgcej i matrycy pierwotne;.
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Z rownania wynika, ze wydajnos¢ ekstrakcji jest tym wieksza, im wieksza jest wartos¢ wspotczynnika
podziatu D i wieksza objeto$¢ matrycy odbierajgcej (vg). Zwiekszenie objetosci matrycy odbierajgcej
powoduje rozcienczenie analitu, co , ktdci sie” z podstawowym celem ekstrakcji, jakim jest zatezanie,
dlatego aby osiggng¢ pozgdang wydajnosé, nalezy stosowaé kilkakrotng ekstrakcje mniejszymi
porcjami rozpuszczalnika. Wartos¢ wspoétczynnika ekstrakcji substancji miedzy dwie niemieszajgce sie
ciecze mozna oszacowac na podstawie jej rozpuszczalnosci w tych cieczach.

Ekstrakcja ciecz — ciecz jest procesem dwufazowym, w ktérym dla przyspieszenia osiggniecia stanu
rownowagi wymagane jest rozwiniecie powierzchni zetkniecia faz. Po osiggnieciu stanu réwnowagi,
fazy (warstwy cieczy) nalezy rozdzieli¢ w mozliwie krétkim czasie. Szybkie rozdzielanie sie warstw
utatwia zastosowanie wilasciwego rozpuszczalnika do ekstrakcji, ktory poza zdolnoscig
rozpuszczania analitu, ma odpowiednia gestosé¢, lepkos¢ i napiecie powierzchniowe. Inne
wiasciwosci odpowiednio dobranego rozpuszczalnika to: bardzo staba rozpuszczalnos¢ w matrycy
pierwotnej, odpowiednia lotnos¢, umozliwiajgca tatwe odparowanie z ekstraktu bez strat analitow
oraz duza czystos¢. Rozpuszczajac sie w matrycy pierwotnej, ekstrahent zwieksza w nigj
rozpuszczalnos$¢é substancji wyodrebnianej, przez co zmniejsza sie wartos$¢ statej podziatu i wydajnosc
ekstrakcji. Nawet w niewielkim stopniu zanieczyszczony rozpuszczalnik, po zatezeniu moze by¢
istotnym Zrédtem zanieczyszczen analitu. Minimalna obecno$¢ substancji zanieczyszczajacej w
rozpuszczalniku (a istnieje niewiele substancji nierozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych
na poziomie ppb) powoduje po jego zatezeniu (np. stukrotnym) pojawienie sie sygnatu mogacego
zdecydowanie zmienic interpretacje wynikdw oznaczen.

Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz moze by¢ stosowana w temperaturze pokojowej lub nizszej,
dlatego nadaje sie do izolacji substancji nietrwatych. Ze wzgledu na koniecznos¢ i sposéb usuwania
rozpuszczalnika (odparowanie), ekstrakcje w uktadzie ciecz — ciecz mozna stosowaé do izolacji
srednio- i trudnolotnych substancji.

Ekstrakcja w uktadzie ciecz — ciecz jest najstarszym typem ekstrakcji i nadal jest stosowana, zwtaszcza
do wyodrebniania zwigzkdw organicznych z probek wodnych. Zwigzki organiczne hydrofobowe,
ktorych czgsteczki zbudowane sg gtownie z tancuchow czy pierscieni weglowodorowych (nasyconych,
nienasyconych, aromatycznych) rozpuszczajg sie lepiej w rozpuszczalnikach o matej statej
dielektrycznej (niepolarnych). Zwigzki organiczne hydrofilowe, zawierajgce w swej budowie polarne
grupy, jak: grupy hydroksylowe, aminowe, karboksylowe - lepiej rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach
o duzej statej dielektrycznej (polarnych). W skrocie podstawe doboru rozpuszczalnika do ekstrakcji
okresla zasada ,podobne rozpuszcza podobne”. Jesli nie ma przestanek, jakiego rozpuszczalnika
nalezy uzy¢ do ekstrakcji, wyboru dokonuje sie doswiadczalnie. W tabeli 13 podano wtasciwosci
fizyczne niektorych, czesto stosowanych do ekstrakcji, rozpuszczalnikéw. Do ekstrakcji stosuje sie
rowniez mieszaniny rozpuszczalnikow, ktérych wtasciwosci ekstrakcyjne mogg by¢ lepsze niz dla
kazdego rozpuszczalnika oddzielnie.

W przypadku bardzo ztozonych prébek stosuje sie ekstrakcje sekwencyjna, polegajagcg na
traktowaniu kolejno, tej samej prébki rozpuszczalnikami o coraz wiekszej polarnosci. Mozna uzyskac
wtedy rézne frakcje ekstraktu, z ktorych kazda bedzie wzbogacona w inny analit lub grupe analitow.
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Tabela 13. Wtasciwosci fizyczne wybranych rozpuszczalnikédw organicznych

L Wzgledna ..
. Gestos¢ Temperatura i .. | Rozpuszczalnos¢
Rozpuszczalnik 1 . przenikalnos¢ .
[g mL7] wrzenia[°C] . w wodzie [%]
dielektryczna
Aceton 0,891 56,5 20,7 nieograniczona
Alkohol
0,814 138,1 13,8 2,2
n-pentylowy
Alkohol
0,813 117,7 17,1 7,9
n-butylowy
Alkohol . )
0,789 78,3 24,3 nieograniczona
etylowy
Alkohol . )
0,796 64,7 32,6 nieograniczona
metylowy
Chloroform 1,498 61,3 4,8 1
Cykloheksan 0,783 80,7 2,0 0,01
Dichlorometan 1,326 40,2 8,93 1,6
Dioksan 1,034 101,3 2,2 nieograniczona
Disiarczek
1,263 46,3 2,6 0,22
wegla
Eter dietylowy 0,719 34,5 4,3 7,4
Eter
. 0,728 67,2 3,9 0,7
diizopropylowy
Heksan 0,660 69,0 1,9 0,02
Nitrobenzen 1,198 211 34,8
Octan etylu 0,901 77,2 6,0 8,6
Pirydyna 0,988 115,3 12,3 nieograniczona
Toluen 0,866 110,8 2,4 0,05
Trichloroetylen 1,456 87 3,4 0,1

Gestos¢ rozpuszczalnika ma duze znaczenie na etapie rozwarstwiania cieczy, im wieksza réznica w
gestosci miedzy rozpuszczalnikiem a probka, tym szybsze i doktadniejsze rozdzielenie warstw.

Stosujgc wielostopniowqg ekstrakcje w rozdzielaczu, korzystnie jest uzywac rozpuszczalnika o
wiekszej gestosci niz probka, ekstrakt bedzie tworzyt dolng warstwe, ktérag mozna bezposrednio

przela¢ do zbiornika ekstraktu.
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Gdy do ekstrakcji uzywany jest rozpuszczalnik o mniejszej gestosci niz prébka, mozna doda¢ do niego
innego, takiego by ich mieszanina byta ciezsza od proébki, co bardzo utatwia wykonywanie czynnosci
przy wielostopniowe] ekstrakcji.

Jesli prébka jest roztworem wodnym, dla utatwienia ekstrakcji mozna zastosowac dodatek soli, np.
chlorku sodu, chlorku wapnia. Zwiekszenie sity jonowej roztworu zmniejszy rozpuszczalno$¢ w nim
zwigzku organicznego i utatwi jego ekstrakcje. Proces taki nazywa sie wysalaniem. Wysalanie jest
rowniez korzystne w przypadku stosowania rozpuszczalnika czeSciowo mieszajgcego sie z wodg, gdyz
zmniejsza jego rozpuszczalnos¢ w wodzie. Dla zwigzkéw organicznych bardzo lotnych wzrost ilosci
soli w prébce zwykle zwieksza wydajnosé ekstrakcji do rozpuszczalnika organicznego, mniej lotne
substancje mogg wykazywaé¢ optimum wydajnosci ekstrakcji przy okreslonej zawartosci soli w
probce. llos¢ dodawanej soli do prébki nalezy wyznaczy¢ eksperymentalnie.

Rozpuszczalniki, ktére majg niskg temperature wrzenia sg korzystne na etapie usuwania ich z
ekstraktu, ale nie w trakcie ekstrakcji. Lotne rozpuszczalniki tatwo przechodzg w stan pary,
wdychane lub w kontakcie ze skorg stanowig zagrozenie dla zdrowia cztowieka. Palne
rozpuszczalniki stwarzajg niebezpieczenstwo zaptonu.

Rozpuszczalnikami organicznymi mozna tez ekstrahowac niektdre elektrolity organiczne. Ekstrakcje
umozliwia wtasciwy dobdér pH probki, ten sposéb wykorzystuje sie np. do izolacji lub oczyszczania
alkaloidéw za pomocg chloroformu.

7.3.1.1. Ekstrakcja cieczami jonowymi

Na szczegdblne zainteresowanie zastuguje zastosowanie w ekstrakcji cieczy jonowych. Wg ogdinie
przyjetej definicji i w znaczeniu laboratoryjnym ciecze jonowe sg solami organicznymi o temperaturach
topnienia ponizej 100°Ci stabilnymi na powietrzu w szerokim zakresie temperatur. Jako rozpuszczalniki
stosowane s te, ktére w temperaturze pokojowej s3 ciekle (ang. room temperature ionic liquids, RTIL).
Gtéwnymi typami ciektych w temperaturze pokojowej cieczy sg sole zawierajgce w swej strukturze
kationy takie jak: alkiloimidazoliowe, alkiloamoniowe, alkilfosfoniowe, alkilosulfoniowe, alkilopirydyniowe
oraz alkilopirolidyniowe. Z kolei, najczesciej stosowane aniony to stabe nukleofile takie jak:
bis(trifluorometanosulfonylo)imidek, heksafluorofosforan, tetrafluoroboran, perfluoroalkilosulfonian i in.
Strukture chemiczng czesto stosowanych, ciektych w temperaturze pokojowej cieczy jonowych
przedstawiono w tabeli 14. Niska temperatura topnienia cieczy jonowych ttumaczona jest matg symetrig
czasteczki i delokalizacjg fadunku, przestanianiem jednego lub obu jondéw oraz stabym wigzaniem
wodorowym miedzy jonami. Mata symetria czasteczki i delokalizacja tadunku dajg duzg swobode drgan,
ktore zwiekszajg odlegtosci miedzytadunkowe i obnizajg w ten sposéb stabilnos¢ sieci krystalicznej i
temperature topnienia. Temperatury parowania cieczy jonowych sg wysokie, gdyz przed przejSciem do
fazy gazowej chronig, dziatajgce na znaczne odlegtosci, oddziatywania kulombowskie.

Niska preznos¢ par cieczy jonowych wystepuje w szerokim zakresie temperatur. Termiczng trwatosc
cieczy jonowej najczesciej okreSla sie przez temperature poczatku rozpadu. Ciecze jonowe ze
stabozasadowymi anionami wykazujg wyjagtkowg termiczng stabilno$¢ w obojetnej atmosferze,
pozwalajgcg na stosowanie w temperaturze powyzej 250°C (np. w chromatografii gazowej). Gestosc
cieczy jonowych RTIL jest przewaznie wieksza od gestosci wody (dla najczesciej stosowanych wynosi od
0,964 do 1,470 g/mL, w 25°C) i zwykle zmniejsza sie wraz ze wzrostem rozmiaru jondw. Ciekte w
temperaturze pokojowej ciecze jonowe majg relatywnie niska lepkosé, relatywnie nalezy podkresdli¢, bo
wiekszos¢ z nich ma lepkosé powyzej 30 cP (lepkosé wody w temp. 25°C wynosi 0,8937 cP).
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Tabela 14. Typowe ciecze jonowe

Kation Struktura Kation Struktura

R,

Alkiloamoniowy Alkilopirydyniowy

| .
+ X N—R
R} ,N\R @ o
1
R, X
IT4 X - + /Rz
Alkilfosfoniowy e PT Alkilopirolidyniowy N
Ry'/ \Rl v R,
R> X
RZ

n
2

Py
=0
/
Py

Alkilosulfoniowy gt X Alkilotioazoliowy

Py
I

Py
N

\(ZU
Pz
AN

/ \ \
Alkiloimidazoliowy N®N Alkilotriazoliowy N@N
Ry, 7 TR, RS _
X X
R,
Anion X™: BF4_, PF5_, A|C|4_, Sng_, CF3503_, (CFgSOz)zN_ iin. RXZ od -CHs3 do -CoH19

Lepkos¢ cieczy jonowych zwigzana jest z rozmiarem anionu, mate aniony z rozmytym tadunkiem ujemnym
i ograniczong zdolnoscig do wigzania wodoru obnizajg lepkos¢. Ciecze jonowe sg ogdlnie trudnopalne, a
temperatury zapfonu sg przynajmniej o 100°C wyzsze niz temperatury zaptonu konwencjonalnych
rozpuszczalnikdw organicznych.

Zdolnos¢ do solwatacji oraz wtasciwosci fizyczne cieklych w temperaturze pokojowej cieczy

jonowych, takie jak: niska preznos¢ par i wysoka gestos¢, s korzystne w procesie ekstrakgcji.

Zdolnos¢ do solwatacji jest ogdlnie charakteryzowana przez polarno$¢ rozpuszczalnika, czyli zdolnosé
rozpuszczalnika do oddziatywan miedzyczasteczkowych ze sktadnikami rozpuszczonymi, ale
nieskutkujgca reakcjami chemicznymi. Jest to wypadkowa wszystkich oddziatywan (o polarnosci
rozpuszczalnika nie mozna mowié¢ w kontekscie pojedynczych czgsteczek). Np. azotany i tiocyjaniany
alkiloamoniowe majg polarnos¢ podobng do wody, z kolei sole alkiloimidazoliowe majg polarnos¢
mniejszg niz woda, poréwnywalng z rozpuszczalnikami polarnymi, jak: dimetylosulfotlenek,
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krétkotancuchowe alkohole alifatyczne i in. Wszystkie ciecze jonowe sg dipolarne/polaryzowalne i
posiadajg wtasciwosci tworzenia wigzan wodorowych, co powoduje ich dobre wtasciwosci solwatacyjne
i dobrg rozpuszczalnosé szerokiego zakresu zwigzkow organicznych i nieorganicznych a takze réznych
biomolekut w tym enzymow i biopolimerdw, takich jak np. celuloza.

Poprzez odpowiedni dobdr kationu i anionu cieczy jonowej mozna z powodzeniem zmieniaé
takie cechy fizykochemiczne jak lepkos¢, gestos¢, rozpuszczalno$¢ z odpowiednimi
rozpuszczalnikami i In. Wiekszos¢ z dostepnych wspétczesnie cieczy jonowych moie catkowicie
lub czesciowo miesza¢ sie z polarnymi rozpuszczalnikami organicznymi (np. metanolem,
acetonitrilem, tetrahydrofuranem, dichlorometanem, acetonem, i in.). Ciecze mogq tez tworzy¢
wydajne dwufazowe uktady z organicznymi rozpuszczalnikami o niskiej polarnosci (np.

heksanem, toluenem, eterami alkilowymi) lub z woda.

Rozpuszczalno$¢ w wodzie zalezy bardziej od rodzaju anionu niz kationu. Sole alkiloimidazoliowe z
anionami halogenkowymi, etanolanowym, azotanowym i trifluorooctowym catkowicie mieszajg sie z
wodg. Sole z anionami heksafluorofosforanowymi oraz bis(trifluorometanosulfonylo)imidkowymi
ogblnie nie mieszajg sie z wodg, natomiast sole aniondéw tetrafluoroboranowych i
trifluorosulfonianowych mieszajg sie catkowicie lub wcale, w zaleznosci od dtugosci taricucha alkilowego
w strukturze kationu. Wszystkie tetrafluoroborany alkiloimidazoliowe sg ogdlnie rozpuszczalne w
acetonie i dichlorometanie. Z kolei dicyjanoimidki 1-etylo-3-metyloimidazoliowe, N,N-
dialkilopirolidyniowe i tetralkiloamoniowe mieszajg sie bez ograniczen z wodg i wiekszoscig
rozpuszczalnikdow organicznych, z wyjgtkiem heksanu i toluenu; metanosulfonian i etanosulfonian 1,3-
dialkiloimidazoliowy mieszajg sie z wodg i z wiekszoscig zwyktych, polarnych rozpuszczalnikow
organicznych.

W wiekszosci zastosowan ciektych w temperaturze pokojowej cieczy jonowych w technikach
separacyjnych, dwie wilasciwosci odrdzniaja je na korzys¢ od konwencjonalnych
rozpuszczalnikdw: wysoka termiczna trwatos¢ i pomijalna preznos¢ par w szerokim zakresie

temperatur.

Gestosc ciektych w temperaturze pokojowej cieczy jonowych, ktére tworzg uktady dwufazowe z wodg lub
rozpuszczalnikami organicznymi, umozliwia szybkie rozdzielenie faz, co jest korzystne w przypadku ich
stosowania w metodach ekstrakcyjnych. Niepozgdang cechg w poréwnaniu z konwencjonalnymi
rozpuszczalnikami jest wysoka lepkos¢. Procedury przygotowania prébek, polegajgce na pompowaniu
cieczy jonowej wymagajg dla normalnej pracy aparatu lepkosci ponizej 5 cP. Lepko$¢ RTIL moze byc
obnizana do pozadanego zakresu przez podwyzszenie temperatury lub przez rozcienczenie z mieszajgcym
sie rozpuszczalnikiem organicznym.

Pomijalna preznos¢ par minimalizuje zanieczyszczenie srodowiska naturalnego poprzez odparowanie,
co jest gtéwnym problemem w przypadku stosowania konwencjonalnych rozpuszczalnikow
organicznych oraz pozwala na stosowanie uktadéw prézniowych bez istotnych strat.
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W technikach separacyjnych najwieksze zastosowanie ciekte w temperaturze pokojowe] ciecze jonowe
znalazty w ekstrakcji prdbek wodnych, do izolacji zaréwno zwigzkdw organicznych jak i nieorganicznych.
Jesli analiza wiasciwa analitu jest przeprowadzana technikg uniemozliwiajgcg bezposrednie zastosowanie
cieczy jonowej (np. za pomocg chromatografii gazowej) konieczna jest zamiana tego medium na inng
matryce. Odzyskanie ekstrahowanych substancji mozna przeprowadzi¢ przez destylacje, sublimacje lub
ekstrakcje rozpuszczalnikiem organicznym (ewentualnie po derywatyzacji). RTIL nie mozna wprowadzac
bezposrednio do chromatografu gazowego z powodu ich niskiej lotnosci, co moze powodowac ich
kumulacje w dozowniku i na kolumnie chromatograficznej, obnizajgc sprawnos¢ separacji. Przyktady
zastosowania ciektych w temperaturze pokojowej cieczy jonowych w ekstrakcji zwigzkdw organicznych i
nieorganicznych przedstawiono w tabeli 15.

Cieczami jonowymi mozna ekstrahowaé zwigzki wystepujgce w formie obojetnej lub jonowej. Jesli
zwigzek jest w formie jonowej, np. fenol - jako anion fenolanowy, ekstrakcja zachodzi wg
mechanizmu wymiany jonowej, czyli taka sama ilos¢ aniondw cieczy jonowej musi przejs¢ do fazy
wodnej, ile anionéw fenolanowych przechodzi do cieczy jonowej.

Fenole mogg by¢ ekstrahowane w formie obojetnej i formie anionowej, a wydajnos¢ ekstrakcji zalezy od
rodzaju cieczy jonowej. Dla niektdrych fenoli ekstrakcja byta wydajniejsza w warunkach, gdy fenol byt w
formie zjonizowanej. Wydajnos¢ ekstrakgji fenoli z wody za pomocg RTIL moze by¢ 10 razy wieksza niz dla
dichlorometanu.

Podejmowano réwniez préby zastosowania niskotemperaturowych cieczy jonowych w ekstrakcji technika
dwufazowych roztworéw wodnych. Wykorzystano mieszanine trdjsktadnikowg, tworzacg dwie fazy ciekte,
sktadajaca sie z cieczy jonowej, soli nieorganicznej i wody. Najkorzystniejsze cechy do zastosowania w
technice dwufazowych uktadéw wodnych miaty sole kationow 1,3-dialkiloimidazoliowych (zdolnos$¢ ich do
tworzenia dwodch faz jest w przyblizeniu odwrotnie proporcjonalna do rozpuszczalnosci w wodzie) wraz z
solami nieorganicznymi, takimi jak: fosforany(V), siarczany(Vl), weglany lub cytryniany amoniowe,
potasowe lub sodowe. Uzyskane w ten sposdb ekstrakty (faza wodna wzbogacona w ciecz jonowg) mozna
bezposrednio analizowa¢ metodg chromatografii cieczowej.
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Tabela 15. Przyktady zastosowania ciektych w temperaturze pokojowej cieczy jonowych (RTIL), jako

cieczy ekstrahujacych

Ciekta w temperaturze pokojowe;j

Wspoétczynnik

Analit Prébka . .
ciecz jonowa (RTIL) podziatu
Benzenowe lub naftalenowe
pochodne z pojedyncza grupg Woda Heksafluorof(')sf'oran 1'-butylo -3- 1+97
fenolowa metyloimidazoliowy
Fenol, tyrozol, kwas p-
hydroksybezoesowy, bisfenol A, Wod Tetrafluoroboran 1-alkilo-3- Poréwnywalny z
oda
pentachlorofenol, 4-oktylofenol, metyloimidazoliowy n-oktanol/woda
4-nonylofenol
- -3- Poréwnywalny z
Benzen Woda Heksafluorofosforan 1-butylo-3 Yy y
metyloimidazoliowy n-oktanol/woda
Komorki 5 -(di ino) -1-
Biatka o Mréwczan 3-(dimetyloamino) -1 )
drozdzy propyloamoniowy
Heksafluorofosforan 1-butylo -3-
Hemoglobina Krew trimetylosililoimidazoli -
ludzka rimetylosililoimidazoliowy
Ksyleny Heksan Etylosulfonian 1-etylo-3- )
metylopirydyniowy
Jony metali cigzkich w postaci Woda Heksafluorofosforan 1-butylo -3- i
kompleksu z ditizonem metyloimidazoliowy
Jony rteci (bez kompleksowania) Woda Heksafluorofosforan 1-alkilo-3- )
metyloimidazoliowy
Toluen, cykloheksanon, nonanol- Wyzszy niz
Woda Rézne RTIL
1, kwas octowy, kwas heksanowy n-oktanol/woda
o ok.2(21lub3
Kwasy naftalenosulfonowe Wod Bis(trifluorometano- ekstrakcje
oda imi - -N-
(barwniki azowe) sulfonylo)lrr'ndejk N 'butylo N dawaty 95 %
etylopirolidyniowy wydajnosci)
Heksafluorofosforan 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy,
Amoxicil ol heksafluorofosforan i
moxictiina, ampicylina Woda tetrafluoroboran 1-heksylo-3- 3+20

(antybiotyki)

metyloimidazoliowy,
tetrafluoroboran 1-oktylo-3-
metyloimidazoliowy
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7.3.2. Techniki ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz

Najprostszym sposobem ekstrakcji ciecz — ciecz jest ekstrakcja w rozdzielaczu zwana periodyczna.
Prébke ciektg umieszcza sie w rozdzielaczu, dodaje rozpuszczalnika ekstrahujgcego i wytrzgsa recznie
lub mechanicznie. Rozdzielacze muszg mie¢ szczelne zamkniecia (szliféw nie mozna smarowac
smarami, poniewaz rozpuszczajg sie w wiekszosci rozpuszczalnikéw). Po wytrzasaniu zawartos$¢
pozostawia sie do rozdzielenia warstw. Rozdzielacze w ksztatcie gruszki (rysunek 33a) utatwiajg
rozdzielenie warstw. Ekstrakcje powtarza sie wielokrotnie a potgczone ekstrakty przemywa czystg
cieczg, w ktdrej byta rozpuszczona prébka. W przypadku préobek wodnych, ekstrakty przemywa sie
wodg lub roztworem wodnym zawierajgcym odczynniki, jesli byty one dodane do prébki przed
ekstrakcjg. Odmyty z domieszek ekstrakt nalezy wysuszyé srodkiem suszgcym, np. bezwodnym
siarczanem(VI) sodu i odparowac.

Nie zawsze mozna dobraé¢ rozpuszczalnik, dla ktdrego wspodtczynnik podziatu ekstrahowanej
substancji bedzie miat duzg wartos¢. W takich przypadkach, by ograniczy¢ ilosci zuzywanego do
ekstrakcji rozpuszczalnika, stosuje sie ekstrakcje ciggta. Budowa aparatéw do ekstrakcji ciggtej ciecz —
ciecz prébek wodnych zalezy od tego, czy rozpuszczalnik jest lzejszy czy ciezszy od wody. Budowe ich
przedstawiono na rysunkach 33b i 33c.

chtodnica

d

rozpuszczanik

ekstrakt

goie \ﬁ“\

a) b) C) gzaie
Rysunek 33. Rozdzielacz gruszkowy (a) i zestawy do ekstrakcji ciggtej (b i c)

Ekstrakcja prowadzona jest ciggle Swiezg porcjg rozpuszczalnika. Na rysunku 33b przedstawiono
schemat ekstrakcji rozpuszczalnikiem lzejszym od wody. Rozpuszczalnik sptywa z chtodnicy rurkg na
dno i przez betkotke zatopiong na koncu rurki przenosi sie w postaci drobnych kropelek przez prébke,
ekstrahujac jg. Betkotka umozliwia rozwiniecie powierzchni styku faz i zwiekszenie wydajnosci
ekstrakcji. Ekstrakt zbiera sie nad wodg, nastepnie przelewa rurkg boczng do odbieralnika
ogrzewanego, skad rozpuszczalnik odparowuje i skrapla sie w chtodnicy a w odbieralniku zageszcza
sie ekstrakt. Na rysunku 33c przedstawiono schemat ekstrakcji rozpuszczalnikiem ciezszym od wody.
Skroplony w chtodnicy rozpuszczalnik przeptywa kroplami przez prébke, rozpuszczajgc analit i
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gromadzi sie pod prébky. Po przelaniu do zbiornika nastepuje odparowanie rozpuszczalnika i
zatezanie ekstraktu.

Do rozdzielenia mieszaniny substancji o zblizonych wartosciach wspoéfczynnikdw podziatu stosuje sie
ekstrakcje przeciwpradowa, ktérg przeprowadza sie w specjalnych aparatach, np. aparacie Craiga.
Aparat taki sktada sie z wielu elementéw (np. 120). Do jednego lub kilku elementéw wprowadza sie
probke, pozostate napetnia fazg ekstrahujgcy. Na ekstrakcje sktada sie kilka etapdw:

o wytrzasanie (wszystkie elementy poruszajg sie i w elementach z prébka nastepuje wymieszanie
faz),

e stan spoczynku, w ktérym nastepuje rozdzielenie sie warstw,

o etap przenoszenia fazy; aparat jest tak zbudowany, ze umozliwia przelewanie sie fazy gérnej do
kolejnego elementu (daje to efekt ,poruszania sie faz w przeciwpradzie”),

o etapy jednostkowe przeprowadzane sg wielokrotnie.

Czas mieszania i odstawania oraz ilos¢ pojedynczych proceséw ustala sie doswiadczalnie w zaleznosci
od sktadu prébki i wtasciwosci ekstrahenta. Ekstrakcja przeciwprgdowa umozliwia rozdzielenie
skomplikowanych mieszanin (nawet, gdy réznice w zawartosci poszczegdlnych sktadnikdw sg duze),
wydzielanie sktadnikdéw w bardzo czystym stanie i okreslanie ich stosunku iloSciowego w mieszaninie.
Ekstrakcja przeciwpragdowa stosowana jest do celdw analitycznych i preparatywnych.

7.3.3. Techniki mikroekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz

W oznaczaniu $ladowych zanieczyszczen Srodowiska szczegdlng zaletg stosowanych technik jest mate
zuzycie rozpuszczalnikdw. Matym zuziyciem rozpuszczalnikdw charakteryzuja sie techniki
mikroekstrakcji w uktadzie ciecz - ciecz (ang. liquid-liquid microextraction, LLME). Stosowanie
niewielkich ilosci rozpuszczalnikéw jest korzystne dla srodowiska naturalnego i zdrowia, ogranicza tez
zdecydowanie liczbe operacji wykonywanych podczas ekstrakcji, zmniejszajgc tym samym ryzyko
kontaminacji probek.

7.3.3.1. Mikroekstrakcja do rozpuszczalnika

Mikroekstrakcja do rozpuszczalnika (ang. microscale solvent extraction, MSE) zostata zastosowana we
wstrzykowej analizie przeptywowe]. Metoda ta polega na wstrzykiwaniu ptynnej prébki do strumienia
cieczy nosnej, przeptywajgcej przez rurke o matej, statej srednicy, w ktdrej znajduje sie odczynnik
reagujacy z analitem. Jesli do strumienia cieczy nosnej, w miejscu (tzw. spirala ekstrakcyjna), w
ktorym anality sg juz po przeprowadzeniu w pochodne doprowadzi sie rozpuszczalnik, catosc
wymiesza sie i nastgpi ekstrakcja analitu do fazy organicznej. Mieszanina wptywa nastepnie do
separatora grawitacyjnego lub membranowego, gdzie faza organiczna jest oddzielona i kierowana do
detektora. W metodzie tej zuzycie rozpuszczalnikéow jest zdecydowanie mniejsze w poréwnaniu do
ilosci zuzywanych w metodach tradycyjnych (np. 1 mL na 1L prébki), poza tym ekstrakcja zachodzi w
uktadzie zamknietym i rozpuszczalnik nie odparowuje do atmosfery.

7.3.3.2. Mikroekstrakcja do kropli

Mikroekstrakcja do kropli (ang. single-drop microextraction, SDME) jest kolejng technika
zmniejszajgcg W sposOb radykalny zuzycie rozpuszczalnikow. Ekstrakcja nastepuje przez
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rozpuszczanie sie sktadnikdw probki w kropli cieczy zawieszonej na koncu igty strzykawki i zanurzonej
w probce. Warunkiem przeprowadzenia ekstrakcji jest wieksza rozpuszczalnos¢ analitu w
rozpuszczalniku ekstrahujacym niz w probce. Metode SDME mozna stosowaé do prébek ciektych i
gazowych. W przypadku prébek ciektych rozpuszczalnik ekstrahujgcy nie moze mieszac sie z probka
lub miesza¢ sie w bardzo ograniczonym stosunku. Zestawy do mikroekstrakcji do kropli z prébek
ciektych pokazano na rysunku 34. Jesli kropla rozpuszczalnika jest bezposrednio zanurzona w prébce
(ang. direct immersion single drop microextraction, DI-SDME), ekstrakcja nastepuje przez podziat
analitu miedzy dwie fazy ciekte (rysunek 34a). W drugim przypadku (rysunek 34b) wystepuje uktad
tréjfazowy, gdzie analit ulega podziatowi miedzy probke a faze gazowg nad prébka oraz miedzy faze
gazowg a ciekta faze organiczng, ktorg jest kropla. Oznacza to, ze lotne anality z probki ciektej,
znajdujgce sie w fazie gazowej rozpuszczajg sie w kropli rozpuszczalnika umieszczonej nad
powierzchnig proébki (ang. headspace single drop microextraction, HS-SDME).

[ — — — B

<4— mikrostrzykawka——»

kropla ekstrahujacej —] L
J/ cieczy
<+—probka—]
a) b)

Rysunek 34. Mikroekstrakcja do kropli, a — kropla zanurzona bezposrednio w prébce(DI-SDME), b-
kropla w fazie gazowej nad powierzchnig prébki (HS-SDME)

Po odpowiednim czasie ekstrakcji, kropla rozpuszczalnika ekstrahujgcego ,wciggana” jest do
strzykawki i przenoszona np. do dozownika chromatografu. Do ekstrakcji mozina stosowac
pojedynczy rozpuszczalnik lub mieszanine, dla uzyskania wiekszej selektywnosci. Do ekstrakcji jonow
metali stosuje sie odczynniki chelatujgce rozpuszczone w organicznym rozpuszczalniku. Przy wyborze
rozpuszczalnika do ekstrakcji nalezy rowniez uwzgledni¢ rodzaj techniki stosowanej do oznaczania
analitu. W przypadku stosowania chromatografii gazowej w kornicowym oznaczaniu, rozpuszczalnik do
ekstrakcji musi by¢ tak dobrany, by jego sygnat chromatograficzny nie naktadat sie na sygnat analitu.
Wydajnos$¢ estrakcji zalezy gtéwnie od wartosci statej podziatu K analitu miedzy prébka a
ekstrahentem oraz od warunkdéw ekstrakcji, takich jak: czas ekstrakcji, intensywnosé mieszania
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probki, wielko$¢ kropli oraz pH probki, zwtaszcza, gdy ekstrahentem jest odczynnik chelatujacy.
Optymalne warunki ekstrakcji nalezy dobra¢ eksperymentalnie dla kazdego oznaczenia.

W ekstrakcji do kropli w wersji dynamicznej, ekstrahentem jest niewielki stup cieczy znajdujacy sie w
czasie ekstrakcji przez caty czas w mikrostrzykawce. Probke wprowadza sie do mikrostrzykawki i
pozostawia na kilka sekund, w tym czasie anality z prébki rozpuszczajg sie w stupie rozpuszczalnika i
jego warstwie przylegajgcej do wewnetrznej sciany korpusu strzykawki. Takg operacje powtarza sie
wielokrotnie, uzyskujgc kontakt ekstrahenta z kolejnymi, $wiezymi porcjami prébki. Wzbogacony w
analit rozpuszczalnik ze strzykawki wykorzystuje sie bezposrednio do oznaczenia stosowang technika
analityczna.

Przyktady zastosowania SDME podano w tabeli 16. Najczesciej stosowanymi rozpuszczalnikami do
ekstrakcji probek wodnych sg weglowodory, oktanol, alkohol benzylowy. Zastosowanie do ekstrakcji
znalazty réwniez ciecze jonowe, np. do ekstrakcji podstawionych fenoli wykorzystano krople 1-oktylo-
3-metyloimidazoliowego heksafluorofosforanu. Do wydzielania jondw otowiu z prébek biologicznych
(wtosow ludzkich, lisci herbaty, maki ryzowej) zastosowano odczynnik chelatujgcy - 1-fenylo-3-
metylo-4-benzoilo-5-pirazolon (PMBP), rozpuszczony w benzenie, nastepnie krople z chelatem
otowiu umieszczano w kuwecie grafitowej i oznaczano metodg elektrotermicznej atomowej
spektroskopii absorpcyjnej (ET-ASA). Jony metali mozna ekstrahowac rozpuszczalnikami organicznymi
z roztworéw wodnych, stosujgc odczynniki kompleksujgce. Kompleksowanie z O,0-
dietyloditiofosforanem oraz technike SDME, z zastosowaniem chloroformu, wykorzystano do
oznaczania jondéw otowiu metodg ET-ASA.

Przeprowadzanie analitu w odpowiednig do analizy koncowej pochodng mozie sie odbywac
podczas jednej operacji rédwnoczesnie z ekstrakcjg i zatezaniem, jesli kropla rozpuszczalnika
ekstrahujacego bedzie zawiera¢ odpowiedni reagent. Ten sposéb mozna wykorzysta¢ w technice
HS-SDME, w ktérej kropla ekstrahenta umieszczona jest w fazie gazowej nad powierzchnig prébki.

7.3.3.3. Mikroekstrakcja poprzez membrane do fazy ciektej

Mikroekstrakcja do kropli obarczona jest ryzykiem jej zniszczenia. Ciecz ekstrahujgcg mozna unieruchomic
w wydrazonym, porowatym witdknie (drenie), co zostato wykorzystane w mikroekstrakcji poprzez
membrane do fazy ciektej (ang. hollow fibre liquid phase microextraction, HF-LPME). Jest to ekstrakcja w
uktadzie ciecz — ciecz, gdzie ciecz ekstrahujgca znajduje sie w przestrzeniach porowatego wtdkna
zamocowanego na koncach igiet dwdéch mikrostrzykawek (rysunek 35a) lub na korcu igty jednej
mikrostrzykawki (rysunek 35b) i zanurzonego w roztworze prébki. Po skoriczonej ekstrakcji ekstrakt z
drenu zasysany jest do strzykawki. Technika ta umozliwia duzg selektywnos$¢ procesu poprzez duze
mozliwosci doboru odpowiedniej cieczy ekstrahujgcej oraz rodzaju porowatego wtdkna. Duze
zastosowanie w tej technice znalazt porowaty polipropylen. Poza zabezpieczeniem cieczy ekstrahujacej,
mate pory wtdkna uniemozliwiajg przedostanie sie do niej duzych molekut, co jest pozgdane zwtaszcza w
analityce ptynéw biologicznych. Na wydajnos¢ ekstrakcji, podobnie jak w technice SDME, wptyw maja
takie warunki ekstrakgji, jak: objetos¢ probki i ekstrahenta, intensywnos$¢ mieszania, czas ekstrakcji,
wysalanie oraz pH probki. Technike te zastosowano do ekstrakcji z roztworéw wodnych takich analitéw,
jak np.: aminy aromatyczne, leki o charakterze kwasnym lub zasadowym oraz estrogeny.

158



Tabela 16. Niektore przyktady zastosowania mikroekstrakcji do kropli

. , R Inik , ..
Analit Prébka OZPUSZCZ? n Sposdb ekstrakcji
ekstrahujacy
Lotne zwigzki organiczne
; Woda
Chloroorganiczne Heksan DI-SDME
pestycydy
Chlorobenzeny Woda Izooktan DI-SDME
Fosforoorganiczne Woda, soki Toluen DI-SDME
pestycydy owocowe
Fosforoorganiczne Woda Toluen DI-SDME
insektycydy
Herbicydy Ekstrakty Octan etylu,
. . DI-SDME
sulfonamidowe wodne z gleby dichlorometan
1-Oktanol,
BTEX Woda HS-SDME
n-heksadekan
Zwiazki aktywne Ekstrakty 1-Oktanol HS-SDME
biologicznie wodne z roslin
Zuzyty olej
BTEX L n-Heksadekan HS-SDME
silnikowy
Zwigzki tgrpeqow? Olejki p-Ksylen HS-SDME
aktywne biologicznie eteryczne
Pozostatosci C
iy Olej roslinny Alkohol benzylowy HS-SDME
rozpuszczalnikow
igly strzykawek 1
IJ — probka 3
a) b)
- ¢ widkno polipropylenowe —>
Z ekstrahentem ]

[[

——

Rysunek 35. Zestawy do mikroekstrakcji przez membrane do fazy ciektej, HF-LPME

W mikroekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz, takich jak ekstrakcja do pojedynczej kropli z fazy
nadpowierzchniowej (HS-SDME) i ciektej (DI-SDME), mikroekstrakcja poprzez membrane do fazy ciektej
(HF-LPME) znalazty tez zastosowanie ciecze jonowe ciekle w temperaturze pokojowej (RTIL). Stosowane
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w SDME ciecze jonowe dajg wieksze i stabilniejsze krople, co umozliwia szybsze mieszanie prébki i dtuzszy
czas ekstrakcji. RTIL z kationem 1,3-dialkiloimidazoliowym dajg wspdtczynnik wzbogacenia od 5 do 200 dla
typowych niskomolekularnych substancji. Technika SDME czy HF-LPME przy uzyciu cieczy jonowych
ciektych w temperaturze pokojowej moze by¢ bezposrednio tgczona z chromatografig cieczowg w
uktadzie odwrdéconych faz z wodnymi fazami ruchomymi. W przypadku analizy technikg chromatografii
gazowej, wymagany jest dozownik z wyjmowang wktadkg, z ktérej lotne sktadniki sg odparowywane w
temperaturze pokojowej, a usuwanie wktadki zapobiega kumulowaniu sie cieczy jonowej w dozowniku i
na kolumnie. Przyktady zastosowan cieczy jonowych w mikroekstrakgcji przedstawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Zastosowanie cieczy jonowych RTIL w technice mikroekstrakcji

Analit Probka Ciecz jonowa Technika ekstrakcji
BTEX, halometany, Heksafluorofosforan 1-oktylo-
chlorobenzeny, Woda 3-metyloimidazoliowy HS-SDME

chloroaniliny

Heksafluorofosforan 1-butylo-
Benzofenony Mocz 3-metyloimidazoliowy DI-SDME

Heksafluorofosforan 1-butylo-
WWA, alkilofenole Woda 3-metyloimidazoliowy DI-SDME

) Heksafluorofosforan
Chlorofenole alifatyczne,
1-butylo-3-metylo-

weglowodory Woda . . . HF-LPME
imidazoliowy i 1-oktylo-3-
aromatyczne

-metyloimidazoliowy

1-Winylo-3-alkiloimidazoliowa
Amfetamina, Mocz ciecz jonowa chemicznie

metamfetamina zwigzana z woknem z

krzemionki

SPE

7.3.4. Ekstrakcja w uktadzie ciato state-ciecz

Ekstrakcja w uktadzie ciato state — ciecz (ang. solid liquid extraction, SLE) jest podstawowg metoda
wyodrebniania z ciata statego substancji rozpuszczalnych w wodzie lub rozpuszczalnikach
organicznych. Na wydajnosc¢ i kinetyke ekstrakcji wptywaja trzy, $cisle ze sobg zwigzane, czynniki:
rozpuszczalnos¢, przenoszenie masy i wptyw matrycy, w przypadku probki statej szczegdlnie wazny
jest transport masy (rozpuszczalnika i analitu) zalezny od wspoétczynnikéw dyfuzji i struktury
matrycy. Znajac witasciwosci rozpuszczalnika i matrycy (w tym wtasciwosci i stezenia substancji
przeszkadzajacych) mozna wybraé technike (i jej parametry) o odpowiedniej szybkosci dyfuzji a
tym samym wydajnosci i kinetyce ekstrakcji. Probki state to gleby, osady, zawiesiny, materiaty
pochodzenia roslinnego i zwierzecego a takze sorbenty state, na ktérych wczesniej zaadsorbowano
oznaczane substancje.

Prébki state wymagajg wstepnego przygotowania przed ekstrakcjg (np. rozdrobnienia) oraz usuniecia
wody, ktéra ogranicza dostep do analitu, w przypadku ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym
(patrz wtasnosci rozpuszczalnikow, roz. 7.3.1. Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz, tabela 13).
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7.3.4.1. Ekstrakcja odczynnikiem jonowo-asocjacyjnym

W analityce zwigzkéw nieorganicznych, np. w oznaczaniu jonéw metali duze zastosowanie ma
ekstrakcja odczynnikiem jonowo-asocjacyjnym. W stezonych roztworach elektrolitéw jony maja
mniejszy dostep do czasteczek wody, warstwa hydratacyjna poszczegdlnego kationu zostaje
zmniejszona, wiec mogg pojawi¢ sie oddziatywania bezposrednie miedzy jonami. W wyniku
oddziatywan elektrostatycznych przeciwnie natadowanych jonéw tworzg sie asocjaty — pary lub
tryplety jonéw, zachowujace sie jak pojedynczy jon. Kompleksy jonowo-asocjacyjne powstaja
zwtaszcza wtedy, gdy przynajmniej jeden z jondw ma duzg mase. Na tworzenie sie asocjatéw ma
wptyw uzyty rozpuszczalnik organiczny, ktory czesciowo rozpuszczajac sie w wodzie, ogranicza dostep
jonow do jej czgsteczek.

Ekstrakcje jonéw metali w postaci komplekséw jonowo-asocjacyjnych dzieli sie na kilka grup, ze
wzgledu na rodzaj stosowanego odczynnika kompleksujgcego. Jedng z grup zwigzkéw tworzacych
asocjaty z jonami metali wielowartosciowych s3 halogenkowe kwasy: chlorowodorowy,
bromowodorowy, jodowodorowy oraz kwas tiocyjanowodorowy. Kompleks powstaje poprzez
solwatacje protonu czgsteczkami rozpuszczalnika. Schemat ekstrakcji jondw  metalu
tréjwartosciowego eterem dietylowym w obecnosci duzych ilosci kwasu chlorowodorowego
przedstawiono na rysunku 36.

ETAPI

(powstawani e uwodnionego anionu)

«c >+ ~-0C ) 1+

ETAPII

(wymiana czasteczek wody, solwatujacych anion i
kation wodorowy na czasteczki eteru dietyl owego)

L ¢ ) 1+ - C ) 1 +

ETAP I
(tworzeniei polimeryzacja asocjatu)

+0 C ) 1 -Al e ) 13

Rysunek 36. Schemat ekstrakcji jonéw metalu tréjwartosciowego eterem dietylowym w obecnosci
duzych ilosci kwasu chlorowodorowego
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Inng grupg pozwalajgcy ekstrahowac jony metali oraz kwasy organiczne i nieorganiczne sg aminy o
duzych masach czgsteczkowych, np. tributyloamina, TBA, tri-n-oktyloamina, TOA czy metylo-di-n-
oktyloamina, MDOA. Ich roztwory w benzenie, ksylenie, chloroformie czy alkoholu amylowym
umozliwiajg ekstrakcje z kwasowych roztworéw jonéw metali, kwaséw (np. HNOs, HCIO,) oraz
heteropolikwaséw (np. kwasu molibdenokrzemowego

R;N+H,0" +A” > [(R,NH")(A7)]+H,0

gdzie:
R N - amina trzeciorzedowa,
A - anion metalokwasu lub kwasu.

Azotany wielowartosciowych metali mozna ekstrahowaé ze srodowiska kwasnego jako asocjaty z
eterem dietylowym, ketonem metylowo-izobutylowym, fosforanem tri-n-butylowym (TBP),
fosforanem tri-n-oktyloaminy (TOPO) i in. Asocjaty te, jak np. Ce(NOs); 4TBP czy Zr(NOs), 2TOPO,
ekstrahowac Duze kationy organiczne, jak jon

mozna organicznymi.

tetrafenyloarsoniowy [As(CgHs)a]™ czy jon tetrafenylofosfoniowy [P(CsHs)a]* nie wymagajg solwatacji

rozpuszczalnikami

aby utworzy¢ asocjaty z anionami (np.zSCN , Fe(SCN) , SbCl ). Asocjaty te ekstrahuje sie
niepolarnymi rozpuszczalnikami. W tabeli 18 podano przyktady ekstrakcji jondw metali za pomocg
odczynnikdw kompleksujgcych.

Tabela 18 Zastosowanie odczynnikdw kompleksujgcych do ekstrakcji jondw niektérych pierwiastkéw

N Odczynnik Rozpuszczalnik Warunki .
Pierwiastek . .. Uwagi
kompleksujacy ekstrakcji
N ' . 7asadowe lub . O’ddzie'la si'e!'ony niklu od
Nikiel Dimetyloglioksym Chloroform ;i jonéw miedzi, zelaza, kobaltu,
obojetne .
chromu, manganui in.
Eter dietylowy, Kwas solny Usuwame.zelaza
. . przeszkadzajgcego w
Zelazo(lll) Kwas solny wyzsze ketony, 6 mol/L e
. oznaczaniu innych
etery i estry L .
pierwiastkow
Keton Oddziela sie jony kobaltu od
Izotiocyjanian metylowo- Stabo kwasne jondéw zelaza(lll), miedzi(ll) i
-izobutylowy innych
Tetrachlorek Do oznaczania domieszek
Kobalt Tri-n-oktyloamina we;gl'a ('tylko'do Kwas solny 1:1 kobaltu w niklu
rozciericzenia)
Alkohol P kadzajg fosfor(V
Krzem Molibdenian(VI) amonu . ono Kwasne rzeszia ;aja osfor(v),
izopentylowy arsen(V) i german(IV)
Kwas azotowy
Kompleks azotanowy Toluen (tylko do 0,1-1 qu/L Przy wy.zszTej !<wasowoéci
Uran(VI) solwatowany L . oraz duze ekstrahujg sie jony ceru(lV),
rozciericzenia) L .
tri-n-butylofosoranem stezenie toru i cyrkonu
azotanu(V)
8-Hydroksychinolina, Stosowane do analizy sladowej
Rézne metale | dietyloditiokarbaminian Chloroform Zmienne pH wody 24 )
i ditizon
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7.3.5. Techniki ekstrakcji w uktadzie ciato state-ciecz

7.3.5.1. Ekstrakcja za pomocqg rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta

Klasyczng ekstrakcjg ciggta prdobek statych jest ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika w aparacie
Soxhleta (rysunek 37). Jest to potgczenie ekstrakcji i destylacji, ktére zachodzg w obiegu zamknietym,
co powoduje, ze probka jest ekstrahowana wielokrotnie, za kazdym razem $wiezg porcjg

rozpuszczalnika. Ekstrakcja w aparacie Soxhleta jest zdecydowanie bardziej ekonomiczna niz

klasyczna ekstrakcja przez wytrzgsanie, bo zmniejsza zuzycie rozpuszczalnika. Kolbe ogrzewa sie,
powodujgc odparowanie znajdujgcego sie w niej rozpuszczalnika, ktérego pary przechodzg rurka
boczng do chtodnicy, gdzie ulegajg schtodzeniu i skropleniu. Kondensat z chtodnicy wptywa do gilzy z
probka i pojemnika szklanego, powoli je wypetniajgc. Gdy poziom rozpuszczalnika w pojemniku
osiggnie wysokos$¢ rurki bocznej, ekstrakt przelewa sie do kolby. Proces ten powtarza sie

automatycznie tak dtugo, jak dtugo ogrzewana jest kolba z rozpuszczalnikiem.
Z kolby odparowuje tylko rozpuszczalnik i w czasie procesu stezenie ekstraktu w kolbie wzrasta.

Gilza porowata
z prébka

Przelew

<— Chtodnica

Aparat Soxhleta

Rurka boczna

Rozpuszczanik i
ekstrakt

T

Rysunek 37. Schemat budowy zestawu do ekstrakcji za pomoca aparatu Soxhleta

Technika ekstrakcji w aparacie Soxhleta, mimo Ze jest procedurg dtugotrwaty, daje najdoktadniejsze

wyniki i jest stosowana jako metoda odniesienia dla innych, szybkich technik oraz wcigz ulepszana.

Stosowane sg rdzne wersje aparatéw Soxhleta, umozliwiajgce:

ekstrakcje przy podwyzszonym cisnieniu,
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e podwdjng ekstrakcje ( w tym jedng we wrzacym rozpuszczalniku) potaczong z zatezaniem i
wstepnym suszeniem ekstraktu,

o ekstrakcje wspomagang ultradzwiekami,

o ekstrakcje wspomagana promieniowaniem mikrofalowym.

Ekstrakcje przy podwyiszonym cisnieniu wykonuje sie w cylindrycznych, wykonanych ze stali
nierdzewnej autoklawach z aparatem Soxhleta wewnatrz. Taki zestaw musi by¢ zaopatrzony w system
pomp do wody chtodzacej, dla otrzymania kondensatu. Ekstrakcja pod zwiekszonym cisnieniem jest
krotka, redukuje zuzycie rozpuszczalnika, ale aparatura jest droga. Stosowana jest do izolacji
chlororganicznych pestycydow i polichlorowanych bifenyli z warzyw (marchew, pomidory), z oliwy i
liofilizowanego miesa ryb.

W automatycznych ekstraktorach, wprowadzonych przez firme Buchi oraz firme Foss ekstrakcja sktada
sie z dwdch etapow:

o ekstrakcji wtasciwej we wrzgcym rozpuszczalniku,

o ekstrakcji dodatkowej (przemywania) kondensatem rozpuszczalnika.

Podwdjng ekstrakcje umozliwia konstrukcja aparatu, w ktérym pojemnik z gilzag moze sie znajdowac
na dwu réznych poziomach: we wrzacym rozpuszczalniku i ponad jego powierzchnia. Budowe i
zasade dziatania automatycznego ekstraktora Soxtec™, firmy Foss przedstawiono na rysunku 38.
Zestaw do ekstrakcji Soxtec™ 2050 sktada sie z szeiciu stanowisk, co oznacza mozliwoéé¢ ekstrakcji
jednoczesnie 6 probek. Caty proces jest w petni zautomatyzowany. W aparacie Soxtec mozna oznaczac
zawartos¢ réznych substancji rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych w takich matrycach,
jak: produkty zywnosciowe, pasze, gleba, polimery, produkty wtdkiennicze, masa papiernicza i inne.

System Soxtec jest oficjalnie zaaprobowany i stosowany m.in. w normie ISO 1444:1996, dotyczacej
oznaczania wolnych ttuszczdw w miesie i produktach miesnych oraz w normie EPA 3541, dotyczacej
oznaczania polichlorowanych bifenyli w glebie i osadach.
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e
Wrzenie Przemywanie Odzysk Wstepne suszenie
Szybkie rozpuszczanie we  Wydajne usuwanie resztek  Automatyczne zbieranie Eliminacja ryzyka oksydacji
wrzacym rozpuszczalniku.  substancji ekstrahowal- przedestylowanego roz- probki.
nych. puszczalnika do ponownego
uzycia.

Rysunek 38. Zasada dziatania automatycznego ekstraktora Soxtec™ 2050 (za zgoda Dyrektora
Dziatu Handlowego FOSS Polska)

7.3.5.2. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem wspomagana ultradZwiekami

Ekstrakcja wspomagana ultradZzwiekami (ang. ultrasound-assisted extraction, UAE) jest stosowana do
probek statych lub semistatych. Probke miesza sie z rozpuszczalnikiem ekstrahujgcym i poddaje dziataniu
ultradzwiekéw. Rozchodzenie sie fal dzwiekowych w cieczy zwigzane jest z cyklami zageszczenia i
rozrzedzenia, ktore w cieczy i gazie sg zmianami ci$nienia (fala cisnienia). Zmienne cisnienie akustyczne
powoduje zjawiska wtorne, ktére przyspieszajg proces ekstrakcji. Wsrod zjawisk wtérnych, najwieksze
znaczenie w procesie przenoszenia mas ma kawitacja — proces dynamicznego tworzenia sie, wzrostu i
zaniku pecherzy parowo-gazowych w cieczy. Kawitacja, tarcie na powierzchniach miedzyfazowych i
absorpcja energii fali akustycznej oraz zwigzane z nimi wydzielanie ciepta sprawia, ze wspomaganie
ekstrakcji ultradzwiekami zwieksza rozpuszczalnosé, dyfuzje, penetracje rozpuszczalnika i transport
analitu, a to zdecydowanie skraca czas ekstrakgcji i zwieksza jej wydajnosc.

W ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami stosuje sie drgania akustyczne o nieduzej czestotliwosci, rzedu
20+50 kHz (rzadziej 500 kHz), ale o duzym natezeniu — 140+160 dB (dla wywotania kawitacji). Ekstrakcje
mozna przeprowadza¢ dwoma sposobami, pierwszy to zastosowanie tazni ultradiwiekowej (rysunek
39a). W tym celu prébke umieszcza sie w szklanym lub metalowym naczyniu i wstawia do fazni. Zaletg
tego sposobu jest mozliwos¢ ekstrakcji jednoczesnej wielu probek. Drugim sposobem jest uzycie sondy
generujacej ultradzwieki, zanurzanej bezposrednio do prébki (rysunek 39b), stosuje sie go wtedy, gdy jest
konieczno$¢ uzycia duzej energii, np. do rozerwania tkanek czy komodrek. llos¢ energii, jakg nalezy
dostarczy¢ do praébki, zalezy od wielu czynnikdw: lepkosci i temperatury prébki, obecnosci par i gazow w
cieczy, stezenia i wielkosci czasteczek statych oraz ksztattu i geometrii komory z ciecza. Duzg zaletg
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ekstrakcji ultradZzwiekami jest mozliwos¢ przeprowadzania jej z duzg wydajnoscia w pokojowej
temperaturze, co jest bardzo korzystne dla nietrwatych analitow.
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Rysunek 39. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem wspomagana ultradzwiekami, a —w tazni ultradzwiekowe;j,
b —z zastosowaniem sondy generujacej ultradzwieki oraz c — z zastosowaniem tazni ultradzwiekowej i
grzania pod chtodnicg zwrotng

Do ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami stosowane sg rézne rozpuszczalniki, w zaleznosci od wiasciwosci
chemicznych analitu i matrycy, facznie z wodg oraz ich mieszaniny. Podczas ekstrakcji lotnymi
rozpuszczalnikami, zwtaszcza w podwyzszonej temperaturze, mozna zastosowac zestaw z chtodnicg
zwrotng, pokazany na rysunku 39c. Zestaw do ekstrakcji w aparacie Soxhleta wspomaganej ultradzwiekami
pokazano na rysunku 40. Czas trwania ekstrakcji rozpuszczalnikiem wspomaganej ultradZzwiekami jest krotki
w poréwnaniu z klasycznymi metodami i w zaleznosci od prébki wynosi od 10 min do 1 h.
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Rysunek 40. Ekstrakcja w aparacie Soxhleta wspomagana ultradzwiekami
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Ekstrakcja rozpuszczalnikiem wspomagana ultradZzwiekami jest szeroko stosowana w przemysle
farmaceutycznym (np. ekstrakcja alkaloidéw z rodlin), perfumeryjnym i spozywczym (np.
intensyfikacja wydobycia cukru z burakéw albo tranu z wielorybdw i ryb) i innych. Ekstrakcja
ultradzwiekowa znajduje szerokie zastosowanie w analityce, gtdwnie w biologii i biotechnologii,
farmacji oraz ochronie Srodowiska (np. izolacja pozostatosci pestycydéw z warzyw i owocow).

7.3.5.3. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem ze wspomaganiem promieniowaniem mikrofalowym

Ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika wspomagana promieniowaniem mikrofalowym (ang.
microwave-assisted extraction, MAE) jest powszechnie stosowang technikg do izolacji analitow z
probek statych. W technice tej wykorzystuje sie zjawisko bezposredniej absorpcji promieniowania
mikrofalowego przez czgsteczki substancji.

Skuteczno$¢ wspomagania ekstrakcji promieniowaniem mikrofalowym wynika ze sposobu
przekazywania energii cieplnej. Tradycyjne ogrzewanie probki czy rozpuszczalnika polega na
przekazywaniu energii cieplnej ze irédta przez konwekcje lub przewodzenie, co trwa diugo i

wigze sie ze stratami energii. Mikrofale natomiast dostarczajg energie bezposrednio do

czasteczki zwigzku chemicznego.

Wybdér warunkéw ekstrakcji ze wspomaganiem promieniowaniem mikrofalowym uzalezniony jest od
wyboru rozpuszczalnika, ktéry przede wszystkim ma rozpuszczaé substancje ekstrahowana. Jesli to
mozliwe, ekstrahent powinien mie¢ moment dipolowy réozny od zera, czyli by¢ rozpuszczalnikiem
polarnym, jak: metanol, etanol, woda, aceton, octan etylu, dichlorometan, acetonitryl czy inny.
Wskaznikiem okreslajgcym zdolno$é materii do przeksztatcania energii mikrofal w energie cieplng jest
tg 6, zwany tangensem kata strat, tangensem strat lub tangensem delta (termin strata odnosi sie do
straty energii fali w wyniku jej absorpcji, a wartosci tg 6 dla poszczegdlnych rozpuszczalnikéw mozna
odnalez¢ w tablicach fizycznych). Rozpuszczalniki, ktére majg duzg wartos¢ tangensa 8, np. metanol
(tg 6 =0,64), woda (tg 6 = 0,157) bedg absorbowaty promieniowanie mikrofalowe i szybko sie grzaty.
Szybko podgrzane zostang réwniez ich mieszaniny z niepolarnymi rozpuszczalnikami. Schemat
urzadzenia do ekstrakcji MAE w ukiadzie zamknietym przedstawiony jest na rysunku 41a. Prébka z
rozpuszczalnikiem polarnym znajduje sie w zamknietym naczyniu, najczesciej teflonowym, zwanym
bombg. Podgrzanie nastepuje do temperatury powyzej temperatury wrzenia (zwykle do 150+190°C
lub wyzej) i wzrasta cisnienie, co umozliwia szybky ekstrakcje analitow z matrycy. Obudowa bomby
teflonowej musi by¢ z materiatu przepuszczajgcego (nieabsorbujgcego) promieniowanie mikrofalowe
i musi posiadaé¢ wskaznik ci$nienia i zawdr bezpieczenstwa, ktory uruchamia sie, gdy cisnienie
przekroczy wartos¢ 10 MPa. Materiat obudowy pozwala wyjg¢ bombe z pieca mikrofalowego
bezpoérednio po ekstrakcji, gdyz nie nagrzewa sie. Zrédtem promieniowania mikrofalowego jest
magnetron potgczony z komorg pieca falowodem. Dla usrednienia energii stosowane jest metalowe
mieszadto i obrotowa podstawa, na ktérej znajdujg sie prébki w bombach. Czujniki temperatury i
ci$nienia potgczone sg z bombami. Komercyjnie dostepne sg zestawy do MAE o rdznej pojemnosci
naczynia ekstrakcyjnego, od 20 do 120 mL.

Ekstrakcje ze wspomaganiem mikrofalowym rozpuszczalnikiem niepolarnym (nieabsorbujagcym
promieniowania mikrofalowego, o matej wartosci tg ) mozna stosowaé do probek, ktére zawieraja
sktadniki zdolne do absorpcji mikrofal. W tym przypadku to sktadniki prébki szybko ogrzewajg sie i
nastepnie oddajg ciepto do rozpuszczalnika. Sktadnikiem probki, ktéry ogrzewa catosé jest bardzo
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czesto woda w niej zawarta oraz inne polarne substancje. Podczas tego procesu temperatura nie jest
wysoka i ekstrakcja moze by¢ przeprowadzana w uktadzie otwartym, przy cisnieniu atmosferycznym.
Schemat urzadzenia do ekstrakcji wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym przy ci$nieniu
atmosferycznym przedstawiono na rysunku 41b. W tym urzadzeniu energia mikrofali jest kierowana
tylko do jednego naczynia, wykonanego zwykle ze szkta lub kwarcu. W ekstrakcji wspomaganej
mikrofalami uzywa sie od 2 do 20 g prébki i 30 mL lub mniej rozpuszczalnika. Czas trwania ekstrakcji
zwykle nie przekracza 30 min (10+20 min), czas chtodzenia trwa ok. 20 min. W urzgdzeniach do celéw
badawczych wykorzystuje sie mikrofale o czestotliwosci 2,45 GHz (piece mikrofalowe do zamknietej
ekstrakcji pod podwyzszonym cisnieniem, rysunek 41a) oraz o czestotliwosci 0,9 GHz (w piecach do
otwartej ekstrakcji pod cisnieniem atmosferycznym, rysunek 41b).
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Rysunek 41. Zestawy do ekstrakcji wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym, a —do
ci$nieniowej ekstrakcji (w naczyniu zamknietym), b - do ekstrakcji przy cisnieniu atmosferycznym (w
naczyniu otwartym)

Ekstrakcje w aparacie Soxhleta wspomagana promieniowaniem mikrofalowym (ang. microwave
assisted soxhlet extraction, MASE) prowadzi sie zawsze w systemie otwartym, czyli przy cisnieniu
atmosferycznym. W aparatach do MASE, promieniowanie mikrofalowe wtgczane jest dopiero po
wypetnieniu rozpuszczalnikiem pojemnika z prébky. Mikrofale sg ogniskowane wytacznie na
pojemniku z probka. Po okreslonym czasie, gdy promieniowanie zostanie wytgczone, otwiera sie
zawor na syfonie i ekstrakt sptywa do kolby, po czym zaczyna sie kolejny cykl. Aparaty do MASE sg
zautomatyzowane, czas procesu jest krotki a ekstrakcja zachodzi z duzg wydajnoscisa.

MAE jest obecnie szeroko stosowang technikg ekstrakcji w oznaczaniu takich zanieczyszczen
Srodowiska, jak: wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, polichlorowane bifenyle, pestycydy,
fenole, olej mineralny. Stosowana jest do oznaczen w glebie, roslinach i innych prébkach statych
takich, jak: polimery - do oznaczania oligomerdw, tabletki — do oznaczania sktadu, ziota — do izolacji
zwigzkéw biologicznie aktywnych oraz wiele innych. EPA (Environmental Protection Agency)
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wprowadzita ekstrakcje wspomagang promieniowaniem mikrofalowym jako standardowg metode
ekstrakcji semilotnych i nielotnych sktadnikdw z prébek statych.

7.3.5.4. Przyspieszona ekstrakcja rozpuszczalnikiem

Jedng ze wspotczesnych metod ekstrakcji ciecza jest przyspieszona ekstrakcja za pomoca
rozpuszczalnika (ang. pressurized fluid extraction, PFE lub accelerated solvent extraction, ASE lub
pressurized liquid extraction, PLE). W technice ASE stosuje sie konwencjonalne rozpuszczalniki,
ekstrakcje przeprowadza w szczelnym, wytrzymatym naczyniu, zwanym celkg ekstrakcyjng, a
przyspieszenie ekstrakcji osigga przez stosowanie wysokiej temperatury (100+200°C), co w
zamknietym naczyniu powoduje wzrost ci$nienia nawet do 20 MPa. Wzrost cisnienia powoduje, ze
ekstrakcja jest przeprowadzana cieczg, o temperaturze znacznie przewyzszajgcej jej temperature
wrzenia w warunkach normalnych.

Podwyziszona temperatura powoduje zwiekszenie rozpuszczalnosci substancji oraz zwiekszenie
kinetyki przenoszenia masy — szybszej desorpcji analitu z fazy statej i szybszej dyfuzji do
rozpuszczalnika, zmniejsza lepkos¢ rozpuszczalnika oraz napiecie powierzchniowe, co utatwia
penetracje rozpuszczalnika w gigb matrycy. Poza tym, w wysokiej temperaturze, zaktocany jest
stan rownowagi na powierzchni styku rozpuszczalnik — matryca, przez ostabienie oddziatywan
rozpuszczalnika z matrycg typu sit Van der Waalsa, wigzan wodorowych czy przyciaggania dipoli.
Daje to lepszy kontakt rozpuszczalnika z probka, co konsekwencji skraca czas ekstrakcji i
zmniejsza ilos¢ uzywanego rozpuszczalnika. Podwyzszone ci$nienie umozliwia gtebszg penetracje

w matryce i ekstrakcje analitéw zatrzymanych w porach.

Wymuszanie penetracji jest szczegdlnie korzystne przy wilgotnych prébkach i matrycach silnie
adsorbujgcych anality. Zestaw do przyspieszonej ekstrakcji prébek statych za pomoca
rozpuszczalnikdw (rysunek 42) sktada sie z termostatowanej komory (pieca), w ktdrej umieszcza sie
celke z ekstrahowang prdobka, pompy dozujgcej rozpuszczalniki, odbieralnika ekstraktu i zbiornika
obojetnego gazu sprezonego oraz szeregu zawordw, umozliwiajgcych odpowiednie dozowanie. Celka
wykonana jest najczesciej ze stali kwasoodpornej. Po umieszczeniu celki z probkg w termostacie,
uktad wypetnia sie zimnym rozpuszczalnikiem i nastepnie wtacza ogrzewanie komory termostatu.
Ekstrakcje prowadzi sie zwykle w zakresie temperatur 100+200°C w czasie 5+10 min. Cisnienie w
celce ekstrakcyjnej moze wzrosng¢ do ok. 20 MPa. Jesli ekstrakcja jest jednostopniowa, analit
wyptukuje sie swiezg porcjg rozpuszczalnika do naczynka na ekstrakt. Ruch rozpuszczalnika jest
wymuszany ci$nieniem gazu z butli (najczesciej azotu). Jesli ekstrakcja ma by¢ wielokrotna, ponownie
napetnia sie uktad zimnym ekstrahentami, wtacza ogrzewanie komory termostatu i powtarza caty
cykl.
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Rysunek 42. Schemat zestawu do przyspieszonej ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnikéw prébek
statych

W technice ASE stosuje sie najczesciej kilkugramowe nawazki probek, maksymalnie 10-30 g i
mate ilosci (kilka mL) rozpuszczalnikdw, stosownie do ilosci prébki. Przy oznaczaniu WWA w
glebie mozliwa byta nawet miniaturyzacja ekstrakcji, w ktérej uzyto 50 mg probki i 100 pL
estrahenta. Technika przyspieszonej ekstrakcji probek statych za pomocg rozpuszczalnikéw moze
by¢ w petni zautomatyzowana i umozliwia wielokrotng ekstrakcje jednym lub réinymi
rozpuszczalnikami. Czas ekstrakcji zalezy od ilosci cykli, jeden cykl trwa zwykle kilka minut. W
przyspieszone]j ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika wykorzystuje sie takie same rozpuszczalniki
jak w klasycznych metodach. Najczesciej sg to aceton, octan etylu, dichlorometan, heksan,
toluen, woda. Czesto stosuje sie mieszanine rozpuszczalnikéw lub dodatek kwaséw: octowego,
fosforowego i trifluoroctowego. Metoda przyspieszonej ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika
stosowana jest do izolacji $ladowych ilosci analitow z prdobek statych i semistatych. Jest metoda
szybky i gwarantujacg duzg wydajnosé, powszechnie zalecang dla trwatych temperaturowo
analitéw lub/i matryc.

Na szczegdlng uwage zastuguje przyspieszona ekstrakcja za pomoca wody. Technike t3 nazywa
sie skrétem SHWE (ang. subcritical hot water extraction) lub PHWE (ang. plessurized hot water
extraction). Woda, ponizej punktu krytycznego, ktory osigga w temperaturze 374°C i ci$nieniu
22 MPa, jako rozpuszczalnik zmienia swoje wtasciwosci. W warunkach normalnych, 20°C i
ci$nieniu atmosferycznym, wartos$¢ statej dielektrycznej wody wynosi € = 78,3, natomiast w
temperaturze 250°C i cisnieniu 5 MPa wartos¢ € spada do ok. 27, co zbliza wtasciwosci wody w
tych warunkach do wtasciwosci etanolu w warunkach normalnych (€etanol = 24,3). W konsekwencji
zwieksza sie rozpuszczalno$¢ w wodzie wielu zwigzkéw Sredniopolarnych. Poza tym wzrost
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temperatury i ciSnienia zmniejsza napiecie powierzchniowe wody oraz lepkos¢, co zwieksza
wydajnos¢ ekstrakeji.

W przyspieszonej ekstrakcji wodg stosuje sie temperatury od 100 do 374°C i cisnieniu pozwalajgcym
utrzymac stan ciekty wody. Jesli woda przejdzie w stan pary stanie sie bardzo korozyjnym i
agresywnym dla analitdw medium, o czym nalezy pamietac¢ przy doborze warunkdow ekstrakcji. Woda
nie jest kompatybilnym rozpuszczalnikiem z chromatografig gazowa, konieczna jest ekstrakcja z wody
do rozpuszczalnika organicznego lub do fazy statej. Ekstrakcja z wody jest bardzo wydajna, bo przy
obnizaniu jej temperatury do pokojowej rozpuszczalnosé analitdw gwattownie spada.

Technike przyspieszonej ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika poczgtkowo zastosowano do ekstrakcji
organicznych, $ladowych zanieczyszczen gleby i osaddw S$ciekowych. EPA wprowadzita ASE, jako
metode standardowsg izolacji organicznych analitéw ze srodowiskowych prébek statych, zwtaszcza do
ekstrakcji WWA, oleju mineralnego oraz trwatych zanieczyszczen $rodowiska, tzw. POP (ang.
Persistent Organic Pollutants) z gleby, osadéw oraz pytéw. Do POP zalicza sie takie zanieczyszczenia,
jak: chloroorganiczne i fosforoorganiczne pestycydy, polichlorowane bifenyle i dioksyny. Obecnie
technika ASE jest stosowana do oznaczania pestycydéw w roslinach, produktach zywnosciowych i w
tkankach zwierzecych, do oznaczania aflatoksyn, furanéw, zwigzkow cyjanoorganicznych. Stosowana
jest réwniez do izolowania plastyfikatoréw z polimeréw, dodatkdw i aktywnych sktadnikow
farmaceutykéw jak i izolacji ttuszczéw z prébek zywnosci.

7.3.5.5. Ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym

Szczegdlnym przypadkiem ekstrakcji cieczg jest ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym (ang.
supercritical fluid extraction, SFE). Cieczg a raczej ptynem w stanie nadkrytycznym jest medium
znajdujace sie w warunkach powyziej warunkéw punktu krytycznego, tzn. ma temperature wyisza
od temperatury krytycznej i jest pod cisnieniem wyiszym od cisnienia krytycznego. Wykres
przemian fazowych przy zmianie temperatury i cisnienia charakteryzujg dwa punkty, ktére okreslajg,
w jakich warunkach trwate sg rézne stany skupienia substancji. Sg to punkt potrdjny i punkt krytyczny.
Powyzej wartosci punktu potréjnego, w zaleznosci od zmian wartosci ci$nienia i temperatury, az do
wartosci punktu krytycznego, mogg istnie¢ trzy stany skupienia substancji — gazowa, ciekta i stata.
Powyzej wartosci okreslanych przez punkt krytyczny, substancja znajduje sie w stanie nadkrytycznym,
w ktérym zanika réznica miedzy gazem a cieczg i zmiany ciSnienia i temperatury powyzej tego punktu
nie zmieniajg jej stanu skupienia. Punkt potréjny i punkt krytyczny sg wielkoSciami
charakterystycznymi dla danej substancji.

Substancja w stanie nadkrytycznym ma wiasciwosci posrednie miedzy gazem a ciecza. Plyn w
stanie nadkrytycznym ma gestosé zblizong do gestosci cieczy (0,2+0,9 g/mL), lepkosé zblizong
do lepkosci gazu (10 g/s cm) a wspétczynnik dyfuzji mniejszy niz dla gazu ale wyiszy niz dla
cieczy (10 cm?/s). Gestos¢ ptynu w stanie nadkrytycznym sprawia, ze substancje rozpuszczaja
sie w nim jak w cieczy, mata lepkos¢ ptynu i niskie napiecie powierzchniowe sprzyjaja
penetracji matrycy podobnej do penetracji gazu, wspoétczynnik dyfuzji powoduje, ze

przenoszenie masy jest szybsze niz w cieczy.
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Wymienione cechy sg bardzo korzystne dla procesu ekstrakcji. Najpowszechniej stosowany jest
ditlenek wegla (CO,), przede wszystkim dlatego, ze ma niskg temperature krytyczng (31,1°C),
niskie cisnienie krytyczne (7,38 MPa), jest nietoksyczny i niepalny oraz tatwy do otrzymania o
wysokiej czystosci. Ditlenek wegla jest niepolarny, mozna nim ekstrahowa¢ z duzg wydajnoscia
zwiazki tylko niepolarne i sredniopolarne. Aby zwiekszy¢ wydajnos¢ ekstrakcji ditlenkiem wegla
zwigzkéw polarnych i silnie zwigzanych z matryca mozna zastosowaé¢ dodatek matych ilosci
(1+10%) substancji polarnych, zw. modyfikatorami. Najczesciej stosowanymi modyfikatorami sg:
metanol, etanol, alkohol izopropylowy, aceton, acetonitryl, dichlorometan, toluen, kwas
mrowkowy i ditlenek siarki.

Probki o zwartej strukturze matrycy, zawierajace trudnorozpuszczalne anality muszg mie¢
zapewniony diugi czas kontaktu z ekstrahentem, dlatego ich ekstrakcje przeprowadza sie
sposobem statycznym. Sposdb dynamiczny stosuje sie do probek tatwo penetrowanych przez

ptyn i zawierajacych anality dobrze w nim rozpuszczalne.

Schemat zestawu do ekstrakcji ptynem w stanie nadkrytycznym przedstawiono na rysunku 43.
Zestaw sktada sie z pieca o regulowanej temperaturze, w ktdrym znajduje sie ekstraktor,
restryktora i odbieralnika ekstraktu. Do ekstraktora doprowadzany jest ze stalowej butli sprezony
gaz CO, oraz - jesli to konieczne — modyfikator. Sprezony gaz i modyfikator, po osiaggnieciu w
piecu wiasciwej temperatury stanu nadkrytycznego, stanowig ekstrahent, ktéry jest
wprowadzany do prébki w sposdb statyczny (jednorazowo) lub dynamiczny (w sposob ciggty).
Po zakonczeniu procesu ekstrakt wprowadzany jest do odbieralnika poprzez restryktor
(przewezenie), ktérego zadaniem jest obnizenie cisnienia wychodzacego ptynu. Stosowne s3
restryktory state i zmienne. Restryktor staty to rurka o statej srednicy wykonana z metalu lub
topionej krzemionki lub kwarcu. Restryktor zmienny ma kryze lub otwér wylotowy o wymiarach
sterowanych elektronicznie. Restryktory state czesto zatykajg sie z powodu zamarzania w nich
wody przy szybkim rozprezaniu ptynu, z powodu obecnosci siarki elementarnej lub duzych ilosci
weglowodorow czy ttuszczéw w ekstrakcie, ale sg bardzo tanie i tatwe do zamontowania, w
porownaniu do bardzo drogich restryktorow elektronicznych. Po obnizeniu cisnienia, ekstrakt jest
kierowany do odbieralnika. Stosowane sy dwa sposoby odzyskiwania analitéw z ekstraktu:
absorpcja w rozpuszczalniku i adsorpcja na sorbencie statym. Absorpcja w rozpuszczalniku jest
prosta i tatwa w optymalizacji warunkéw, ale wigze sie ze stratami analitu w postaci aerozolu
lub/i stratg rozpuszczalnika. Warunki adsorpcji na sorbencie statym sg trudniejsze do ustalenia,
ale odzysk jest bez strat i istnieje mozliwos¢ selektywnego wymywania substancji z adsorbentu.
Dobdr warunkdéw SFE powinien uwzglednia¢ parametry procesu (ci$nienie, temperature, szybkos$c
przeptywu w procesie dynamicznym, czas ekstrakcji, wielko$¢ probki i pojemnos¢ ekstraktora) oraz
wtasciwosci chemiczne i fizyczne matrycy (np. postaé fizyczna, jednorodno$é, rozpuszczalnosé,
zdolnos¢ do adsorpcji i desorpcji analitéw i in.).

Zmieniajac parametry procesu, zmienia sie wiasciwosci ptynu w stanie nadkrytycznym.
Gestos¢ ptynu ulega zmianie ze zmiang cisnienia oraz temperatury. Plyn o mniejszej gestosci
ma wiasciwosci rozpuszczalnikéw niepolarnych, natomiast o duzej gestosci — witasciwosci

bardziej polarnych rozpuszczalnikéw, jak np. dichlorometanu.
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Duze znaczenie w zwiekszaniu rozpuszczalnosci analitdbw ma dodatek modyfikatora do CO,. Czas
ekstrakcji i szybko$¢ przeptywu ptynu w procesie dynamicznym nalezy dopasowac¢ do wiasciwosci
matrycy, aby zapewnié¢ wystarczajgcy czas kontaktu CO, z analitem. Mozna zmodyfikowa¢ réwniez
probke przez wymieszanie jej z sorbentem statym o odpowiednich wtasciwosciach, aby nie dopusci¢ do
ekstrakcji zwigzkdw przeszkadzajgcych. Dodatek do prébki polarnego zelu krzemionkowego powoduje
zatrzymanie w matrycy wielu balastowych, polarnych i $rednio polarnych substancji. SFE trwa zwykle od
10 do 60 min, analityczne prébki majg zwykle mase mniejszg niz 10 g a minimalna ilo$¢ ptynu wynosi ok.
10 mL. W metodzie dynamicznej szybko$¢ przeptywu ptynu wynosi od 1 do 4 mL/min.

— RGBT X
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V <+—Piec
l‘/ — Ekstraktor

JHL <+—— Restryktor
Odbieranik
ekstraktu

Butlaz CO, Pojemnik z
sprezonym modyfi katorem

A
~N

5

Pompy

Rysunek 43. Schemat zestawu do ekstrakcji ptynem (CO,) w stanie nadkrytycznym

Ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym jest szeroko stosowang technika wyodrebniania
zanieczyszczen Srodowiska, jak WWA i innych weglowodordw, PCB, fenoli, pestycyddw i herbicydow
z prébek statych. SFE stosuje sie réwniez do oznaczania zanieczyszczen w wodzie, uprzednio
wyizolowanych do sorbentu statego. Ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym znalazta rowniez
zastosowanie w izolacji zanieczyszczen z zywnosci i paszy, do izolacji aktywnych biologicznie
sktadnikdw ziét, przy oznaczaniu aktywnych sktadnikéw farmaceutykdéw i kosmetykéw. SFE jest
rowniez tgczona z innymi technikami ekstrakcyjnymi, np. przy oznaczaniu parabenowych (estry
kwasu p-hydroksybenzoesowego) srodkdéw konserwujgcych i polifenolowych przeciwutleniaczy w
kosmetykach zastosowano ekstrakcje SFE w potaczeniu z bezposrednig derywatyzacjg analitéw i
ekstrakcjag metodg HS-SPME (patrz: rozdz. 7.3.7.1. Mikroekstrakcja do fazy statej). Parabeny i
polifenole sg nielotne, aby je oznacza¢ metodg chromatografii gazowej, nalezy je przeprowadzi¢ w
pochodne, np. w etery sililowe. Schemat takiej procedury przedstawiono na rysunku 44. Ekstrakt
uzyskany technikg SFE jest wprowadzany do odbieralnika, zawierajacego odczynnik do sililowania.
Parabeny i polifenole zawierajg grupy hydroksylowe, ktére reagujg z odczynnikiem, w czego wyniku
powstajg etery sililowe, sorbujgce sie na wtdknie SPME. Witdkno z analitami jest nastepnie
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wprowadzane do dozownika chromatografu gazowego i analizowane potgczonymi technikami
chromatografii gazowej i spektrometrii mas (GC/MS) (patrz Czes¢ V, rozdz. 3.3. Pofgczenie
chromatografii gazowej ze spektrometrig mas oraz Czesc¢ VI, rozdz 3.1. Spektrometria mas).

Najczesciej SFE jest stosowana w oznaczeniach zanieczyszczer srodowiska (ponad 40% wszystkich
zastosowan), w przemysle (ok. 20%) oraz w analizie zywnosci (ok. 14%).

Strzykawka
“"Go SPME
Zestaw — Odczynnik
do SFE sililujacy

Rysunek 44. Schemat zestawu do izolacji parabendw i polifenoli z kosmetykéw potaczonymi
metodami SFE i HS-SPME

7.3.6. Ekstrakcja do fazy gazowej

Lotne sktadniki organiczne prébek wodnych oraz statych mozna izolowa¢ metodg ekstrakcji do fazy
gazowej. Metode te stosuje sie w przypadku prébek szczegdlnie trudnych do analizy, wymagajacych
uciazliwego i skomplikowanego oczyszczania oraz zageszczania. Ekstrakcja do fazy gazowej polega
na przenoszeniu analitow do fazy gazowej nad powierzchnig prébki (nadpowierzchniowej fazy
gazowej, ang. Head Space, HS) w uktadzie zamknietym lub do strumienia gazu przeptywajacego
przez probke. W obu technikach istotng role odgrywa podwyzszona temperatura, dzieki ktérej
wspomagane sg procesy desorpcji analitu z fazy ciektej lub statej do gazowe;.

Podstawa iloSciowego oznaczania statyczng metodg ekstrakcji do gazowej fazy
nadpowierzchniowej jest zmienno$¢ cisnienia czastkowego substancji w fazie gazowej wraz ze
zmiang jej stezenia w fazie ciektej. W uktadzie zamknietym, w stanie réwnowagi termodynamicznej
przy danym cisnieniu i temperaturze, stosunek stezen sktadnika i w obu fazach jest wielkoscig staty,
ktorej wartos¢ wyraza stata podziatu substancjii —

K, =—% (24)

gdzie:
- stezenie substancji i w fazie ciektej,
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- stezenie substancji i w fazie gazowe;.

Korzystajgc z bilansu mas w stanie rdwnowagi termodynamicznej i definicji statej podziatu, otrzymuje
sie rdwnanie wyrazajgce zwigzek miedzy stezeniem badanej substancji w prdobce ciektej a jej
stezeniem w fazie gazowej:

V,
0 G
G =G {W + Ki} (27)
gdzie:

- objetosc¢ fazy gazowej,

- objetos¢ fazy ciektej.

Jest to podstawowe rownanie stosowane w oznaczeniach ilosciowych technika HS w
potaczeniu z chromatografia gazowa. Steienie badanej substancji w probce cieklej jest
proporcjonalne do jej steienia w fazie gazowej, bedacej w stanie réwnowagi

termodynamicznej z faza ciekla.

Wyrazenie {V_G +K, }jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci, ktéry nalezy wyznaczy¢ doswiadczalnie
L

metodg krzywej kalibracyjnej. Przy wykonywaniu pomiaréw do krzywej kalibracyjnej nalezy
nastrzykiwaé¢ na kolumne chromatograficzng identyczng objetos¢ fazy gazowej jak w przypadku
probki badanej. Probki do wyznaczenia krzywej kalibracyjnej musza miec te same objetosci fazy
ciektej i fazy gazowej , oraz niezmienng wartosc statej podziatu . Szczegolnie trudny do
zachowania jest warunek ostatni, tj. zachowanie tej samej wartosci statej podziatu w prdbkach
wzorcowych i badanych, co sie wigze z zachowaniem takiego sktadu jakosciowego prébek
wzorcowych jak prébek badanych.

Innym sposobem wyznaczenia wartosci stezenia sktadnika w prébce jest eliminacja z obliczen statej
podziatu: rzeczywista i rachunkowa. Rzeczywistg eliminacje mozna osiggnaé przez ekstrakcje w
temperaturze podwyzszonej (takiej, by caty analit znajdowat sie w stanie gazowym), wéwczas =0,
wieci =0, a zawartos¢ w prébce oznaczy¢ stosujgc metode chromatograficzng. Nie jest to jednak
metoda uniwersalna, mozna jg wykorzystywa¢ do substancji lotnych i dobrze rozpuszczalnych w
wodzie o matych statych podziatu. Rachunkowo eliminuje sie statg podziatu z obliczern w metodzie
dodatku wzorca. Najdogodniejszym sposobem tej metody jest wykonanie dwoch analiz
rownolegtych, jednej bez dodatku, drugiej z dodatkiem znanej ilosci analitu. Zaletg jest réwniez to, ze
mozna go stosowa¢ w automatycznych dozownikach chromatograféow gazowych. Korzystajgc jak
poprzednio z bilansu mas substancji oznaczanej w obu analizach i definicji statej podziatu otrzymuje
sie wzér na obliczenie nieznanego stezenia poczatkowego (c,) w fazie cieklej (prébce) na podstawie

stezen i analitu w fazie gazowej, odpowiednio przed i po dodaniu wzorca:
C, = ﬂ—ch (28)
VL € —Cg
gdzie:

- masa wzorca dodanego do  objetosci probki.
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Poniewaz wielko$¢ sygnatdw chromatograficznych (A) jest wprost proporcjonalna do stezenia analitu
w gazie gazowej (), rbwnanie mozna zapisa¢ w postaci praktycznej, a mianowicie:

c_m A
0 =

Vi A-A

Mnozgc obie strony rdwnania przez warto$¢  otrzymujemy wzér na mase analitu w badanej probce

()

(29)

m=m, — (30)

gdzie:

i - wielkos¢ (powierzchnia) sygnatu chromatograficznego analitu, odpowiednio przed i
po dodaniu wzorca.

7.3.7. Techniki ekstrakcji do fazy gazowej

7.3.7.1. Statyczna metoda ekstrakcji do fazy nadpowierzchniowej

Technike ,headspace” mozina realizowaé w dwdch uktadach ekstrakcyjnych: statycznym i
dynamicznym. Statyczna metoda ekstrakcji do fazy nadpowierzchniowej (ang. static head space,
SHS) nalezy do metod réwnowagowych. W zamknietym naczyniu, zawierajacym prébke ciektg i gaz
obojetny, w okreslonej temperaturze ustala sie miedzy fazami stan réwnowagi termodynamicznej, w
ktorym stosunek stezen analitow w obu fazach jest zgodny z ich statg podziatu. Po pobraniu
okreslonej objetosci fazy gazowej i oznaczeniu jej sktadu, uzyskuje sie informacje o sktadzie probki.
Ekstrakcje mozna przeprowadzac przy uzyciu powietrza, pod warunkiem, ze nie ma w nim analitéw, a
sktadniki powietrza nie oddziatywajg z substancjami oznaczanymi. Schemat postepowania w
przypadku metody statycznej przedstawiony jest na rysunku 45. Po napetnieniu naczynka HS proébka
(1) i fazg gazowa (2) nalezy je zamkngc¢ szczelnie za pomocg uszczelki (3) i kapsla metalowego (4)
uzywajac kapslownicy. Zamkniete naczynko wstawia sie do termostatu (5), gdzie w czasie t i
temperaturze T ustala sie stan rownowagi. Czas i temperature termostatowania nalezy ustali¢
eksperymentalnie dla kazdego analitu i matrycy. Po ustaleniu sie stanu rownowagi ekstrakt gazowy
(6) pobiera sie gazoszczelng strzykawka (7), ktéra byta termostatowana w tej samej temperaturze, co
probka. Ogrzanie strzykawki zapobiega wykraplaniu sie analitdw podczas pobierania ekstraktu
gazowego oraz oczyszcza jg przez odparowanie ewentualnych pozostatosci po poprzednim uzyciu.

W automatycznych urzadzeniach (przystawkach do chromatografu gazowego) schemat
postepowania jest podobny do schematu przedstawionego na rysunku 45.
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Rysunek 45. Schemat postepowania w statycznej ekstrakcji do fazy gazowej

7.3.7.2. Dynamiczna metoda ekstrakcji do fazy nadpowierzchniowej

Dynamiczna metoda ekstrakcji do gazowej fazy nadpowierzchniowej (ang. dynamic head space, DHS)
nalezy do technik nieréwnowagowych i polega na przeptywie strumienia gazu ekstrahujacego nad
powierzchnig ogrzanej probki. Ekstrakcja dynamiczna jest bardziej wydajna niz statyczna, gdyz
kolejne porcje gazu porywajg wydzielajgce sie do fazy nadpowierzchniowej anality. Stosuje sie jg w
przypadku niskiego stezenia oznaczanych zwigzkéw w matrycy lub z powodu matych wartosci statej
podziatu. Poza tym jest to dogodna metoda izolacji substancji z silnie pienigcych sie cieczy. Wadg jest
natomiast duze zuzycie gazu i koniecznos¢ izolowania analitow z fazy gazowej, gdyz duzej objetosci
gazu nie da sie wprowadzi¢ do dozownika chromatografu gazowego.

Sposobem na zwiekszenie powierzchni kontaktu przeptywajgcego gazu z probka jest ekstrakcja do
fazy gazowe] przeptywajgcej nad cienkg warstwg (filmem) ciektej probki. Metoda ta nosi nazwe
angielskg thin layer head space, TLHS. Duze rozwiniecie powierzchni kontaktu wystepuje rowniez w
przypadku rozprysku prébki ciektej w fazie gazowe;.

Odrebna, nieréwnowagowa metoda izolacji analitéw jest technika wymywania i wychwytywania
(ang. purge and trap, PT), ktéra moze by¢ wykonywana w uktadzie zamknietym i otwartym. Polega
ona na wymywaniu analitu przez gaz ekstrahujgcy przepuszczany przez warstwe probki ciektej a
nastepnie usuwaniu analitu z gazu. W czasie przechodzenia kolejnych objetosci gazu przez probke
nastepuje zmniejszanie sie w niej zawartosci analitu.

W technice PT wymywanie i wychwytywanie analitdw jest prowadzone w tym samym czasie, przy
otwartym obiegu gazu ekstrahujgcego, ktdrym najczesciej jest hel. Schemat i zasade dziatania takiego
zestawu przedstawiono na rysunku 46. Probke umieszcza sie w specjalnym, szczelnym naczynku, do
ktorego doprowadzany jest gaz obojetny przewodem zakoriczonym betkotkg. Przeptyw gazu
ekstrahujgcego przez prébke i putapke wymuszany jest ciSnieniem gazu w butli. Ekstrahent nie moze
wprowadzaé zanieczyszczen do probki, dlatego gaz przepuszczany jest przez filtr, w celu usuniecia
ewentualnych niepozadanych substancji. Gaz, przeptywajac przez probke w postaci rozproszonych
pecherzykdw, unosi ze sobg lotne substancje, ktore nastepnie sg zatrzymywane przez sorbent staty
znajdujacy sie w putapce. Objetos¢ badanej probki zalezy od stezenia oznaczanych w niej zwigzkow
chemicznych, zwykle wynosi kilka lub kilkanascie mL. Czas i objeto$¢ przepuszczanego gazu nalezy
dostosowac do wartosci statej podziatu analitu. Najczesciej gaz przepuszczany jest przez probke przez kilka
do kilkudziesieciu minut z predkoscig od 10 do 40 mL/min. Dla zwigzkéw lotnych, o duzej wartosci statej
podziatu, wystarczajgce stezenie analitu w fazie gazowej mozna osiggngc juz w temperaturze pokojowej.
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Dla zwigzkdw S$redniolotnych lub trudnolotnych, np. polarnych, nalezy stosowaé¢ podwyzszong
temperature ekstrakcji, by zwiekszy¢ jej wydajnosé. Zwigzki polarne ulegajg solwatacji w roztworach
probek, co zmniejsza ich lotnosé (nastepuje przesuniecie rownowagi w kierunku fazy ciektej).

Butlaze sprezonym /

gazem ekstrahujacym

Filtr

Przewody gazowe

—»  Wylot gazu

Putapka ze ztozem sorbentu statego
=== do wychwytywania anditow

Termostat Naczynko z prébka

Betkotka

Rysunek 46. Schemat zestawu do ekstrakcji przez wymywanie i wychwytywanie (PT) w uktadzie
otwartym

W ekstrakcji przez wymywanie i wychwytywanie czesto stosuje sie wysalanie prébki zwiekszajgce
wydajnos$¢ (im wieksza sita jonowa roztworu probki, tym mniejsza rozpuszczalno$¢ w niej sktadnikow
organicznych). W zestawie do ekstrakcji w ukfadzie zamknietym gaz doprowadzany jest do prébki i
putapki za pomocg pompy. Oczyszczony z analitu gaz po wyjsciu z putapki zawracany jest do ekstrakgiji.

Poniewaz w metodach dynamicznych faza gazowa ma duzg objetos¢, dlatego zwigzki znajdujace sie w
niej muszg byc¢ izolowane. Putapki powinny zapewniac iloSciowe wychwycenie sktadnikéow oraz
iloSciowe i tatwe uwolnienie analitéw. W zaleznosci od wtasciwosci fizyko-chemicznych analitow,
wychwytywanie mozna przeprowadzaé¢ poprzez adsorpcje na sorbentach statych, absorpcje w
roztworach lub fazach ciektych osadzonych na nosniku lub przez wymrazanie.

Sorbenty state powinny sie charakteryzowac okreslong wytrzymatoscig termiczng i odpowiednig
powierzchnig wtasciwg. Najczesciej stosowanymi sorbentami statymi sg sorbenty weglowe takie, jak:
grafityzowana sadza weglowa (Carbotrap B lub C), weglowe sita molekularne (Carboxen, Carbosieve
S-1l i S-lll) oraz polimery syntetyczne, jak politlenek 2,6-difenylo-p-fenylenowy znany pod nazwa
Tenax GC, Tenax TA czy taczony z grafitem Tenax GR. Stosowane sg rowniez zele krzemionkowe i
wegiel aktywny. Najwiekszg wytrzymatos$¢ termiczng posiada wegiel aktywny — powyzej 700°C,
najnizszg zel krzemionkowy - 300°C. Syntetyczne sorbenty wytrzymujg temperature 400 °C.
Najwiekszg powierzchnie wtasciwg posiadajg: wegiel aktywny, Carbosieve S-lll i S-1l, Carboxen i zel
krzemionkowy (od 300 do 1000 m?/g), mniejszg Tenax (18 m?/g) i Carbotrap C i B - odpowiednio 10 i
90 m%/g. Wymienione sorbenty state, poza zelem krzemionkowym, maja charakter hydrofobowy.
Zakres zastosowania sorbentéw statych uzywanych w technice wymywania i wychwytywania
przedstawiono w tabeli 12 (patrz rozdz. 7.2. Adsorpcja).

Putapka kriogeniczna (wymrazajgca) jest to niewielki odcinek kapilary ze spiekanej krzemionki, pusty
lub pokryty fazg ciektg, umieszczony w termostacie. Termostat mozna schtodzi¢ do temperatury
-196°C a nastepnie gwattownie ogrza¢ do temperatury 300°C z szybkoscig 1200°C/min. Ekstrakty
gazowe, ktore majg by¢ przepuszczane przez putapki kriogeniczne nie moga zawiera¢ wody.
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Dynamiczng forma ekstrakcji do fazy gazowej jest mikroekstrakcja przez porowate wiékno polimerowe,
ktora moze by¢ realizowana w dwdéch wersjach, przedstawionych na rysunkach 47a i 47b. Pierwszy
sposdb polega na omywaniu probkg porowatego widkna, przez ktére ptynie w przeciwpradzie gaz
ekstrahujgcy, w drugim sposobie gaz ekstrahujgcy omywa porowate wtdkno, przez ktére przeptywa
probka. Jak w kazdej metodzie dynamicznej, analit musi by¢ izolowany z fazy gazowej.

Wylot Wylot
gazu probki
Wilot Wilot
probki gazu
a) b)
Wylot . Wylot
prébkl‘ = gazu =
Wilot Wilot
gazu probki

Rysunek 47. Mikroekstrakcja do fazy gazowej przez porowate wiékno

Ekstrakcje do fazy gazowej stosuje sie powszechnie do izolacji i oznaczania lotnych sktadnikéw
organicznych w prébkach o ztozonej matrycy, mogacej interferowaé z oznaczanymi zwigzkami. Takimi
probkami sg: produkty spozywcze (owoce, midd, wino, moszcz) materiat biologiczny (np. krew, ptyny
ustrojowe, mleko ludzkie), materiat roslinny (olejki eteryczne, ziota, rosliny lecznicze), wody
naturalne, Scieki, osady i gleba. Technike ,headspace” stosuje sie do izolacji pozostatosci
rozpuszczalnikdw w réznych produktach, np. olejach, srodkach farmaceutycznych oraz monomeréw
rozpuszczonych w polimerach.

Do uwalniania lotnych sktadnikéw z matrycy statej stosuje sie rowniez desorpcje termiczng w
potaczeniu z ekstrakcjg strumieniem gazu. W metodzie desorpcji termicznej i ekstrakcji
strumieniem gazu czynnikiem ekstrahujgcym jest temperatura. Pod wptywem ogrzewania
substancje desorbujg sie z matrycy statej i sg przenoszone strumieniem gazu do putapki analitow
lub bezposrednio do analizatora, np. chromatografu gazowego. Ten sposdb ekstrakcji jest przede
wszystkim stosowany do desorpcji analitow z adsorbentdw statych lub filtréw, ktére byty uzyte do
izolacji substancji z matryc gazowych czy ciektych i jest stosowany zaréwno w laboratoriach
analitycznych jak i przemysle. Urzadzenia stosowane w tej technice to desorbery termiczne.
Stosujgc odpowiednig temperature desorpcji, mozna ekstrahowac anality lotne oraz wysokowrzace,
jak WWA czy PCB. Desorbery termiczne sktadajg sie z komory, ogrzewanej i termostatowanej
elektrycznie, do ktdrej wktada sie pojemnik (rurke) z sorbentem statym oraz zaworu wielodroznego

179



i sterownika elektronicznego. Najprostszy sposob desorpcji polega na potgczeniu desorbera
termicznego z chromatografem gazowym i bezposrednim wprowadzeniu desorbowanych analitéw
wraz ze strumieniem gazu nosnego na kolumne chromatograficzng. Ten sposdb stosowany jest do
zwigzkow, ktérych temperatura wrzenia nie przekracza 200°C. Bardziej skomplikowanym sposobem,
z zastosowaniem miedzyoperacyjnego wzbogacania analitow, jest:

e desorpcja termiczna a nastepnie wymrazanie uwolnionych analitéow w pustej kapilarze, w
celu ich zageszczenia,

e desorpcja termiczna analitdw a nastepnie adsorpcja ich na innym sorbencie, z ktorego
desorpcja wprost do kolumny chromatograficznej jest tatwiejsza.

Zageszczenie desorbowanych termicznie analitdw mozna uzyska¢ przez ich bezposrednie
wprowadzenie na czoto kolumny chromatograficznej, ktére jest utrzymywane w temperaturze
pokojowej lub chtodzone za pomocy par ciektego azotu lub ditlenku wegla. Rozdzielenie
chromatograficzne prowadzone jest nastepnie w programowanej temperaturze kolumny.

Termiczna desorpcja nie wymaga skomplikowanej procedury ekstrakcji, odzwierciedla rzeczywisty
sktad prébki, nawet lotnych sktadnikdéw i nie wymaga duzych ilosci préby. Duzg zaletg desorpcji
termicznej w potaczeniu z chromatografig gazowa jest brak duzego sygnatu rozpuszczalnika, ktéry
moze maskowac obecnos¢ innych zwigzkdw.

Termiczna desorpcja w potgczeniu z chromatografia gazowg jest stosowana do analizy lotnych
zwigzkéw organicznych w powietrzu atmosferycznym i w powietrzu pomieszczern zamknietych.
Stosowana jest rowniez jako technika izolacji réznych zanieczyszczen zaadsorbowanych na pytach, jak
pestycydow, wielopierscieniowych weglowodordw aromatycznych i wielu innych substancji.

7.3.8. Ekstrakcja do fazy statej

Ekstrakcja cieczg jest tatwa, nie wymaga specjalistycznego sprzetu, ale jest czasochtonna i
wymaga duzej ilosci czystych rozpuszczalnikéw. Zdecydowang redukcje czasu analizy i objetosci
uzywanych rozpuszczalnikdw oraz zwigzane z tym zmniejszenie ilosci szkodliwych odpaddw i
zwiekszenie bezpieczenstwa pracy daje ekstrakcja do fazy statej (ang. solid phase extraction,
SPE). Termin ten oznacza sposob izolowania analitu w uktadzie ciecz lub gaz — ciato state i odnosi
sie przede wszystkim do podziatu analitu miedzy ciektg lub gazowg prébke a staty sorbent lub na
adsorpcji analitu. Sorbentem o najwiekszym znaczeniu w technice SPE jest zmodyfikowana
krzemionka. Wolne grupy silanolowe (SiOH) ,,czystej” krzemionki powodujg adsorpcje polarnych
zwigzkdéw z sitg utrudniajgcg ich odzysk, za to tatwo je podstawi¢ odpowiednig grupg funkcyjna.

Zmodyfikowanie powierzchni ielu krzemionkowego poprzez zastgpienie wolnych grup
silanolowch grupa cyjanowa (CN), aminowg (NH,) czy diolowg (COHCOH) powoduje
zmniejszenie sity oddziatywan silnie polarnych zwigzkéw z krzemionky i umozliwia ich
ekstrakcje. Ten typ sorbentéw nosi nazwe faz normalnych (NP). Zastgpienie grup silanolowch
grupami oktylowymi (C-8), oktadecylowymi (C-18) czy alkilofenylowymi (R-C¢Hs) sprawia, ze

krzemionka staje sie sorbentem niepolarnym i nosi nazwe faz odwréconych (RP).
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W tym przypadku powstajg silne, ale odwracalne oddziatywania niepolarnych lub stabo polarnych
substancji ze zmodyfikowang powierzchnig krzemionki, co umozliwia ich ekstrakcje z polarnego
rozpuszczalnika.

Zasada rozdzielenia metodg SPE zalezy gtdwnie od natury sorbentu. Sitami warunkujgcymi
oddziatywania miedzy analitem a statym adsorbentem polarnym (np. zelem krzemionkowym,
tlenkiem glinu) sg wigzania wodorowe, oddziatywania dipol-dipol, dipol indukowany-dipol oraz
sity dyspersyjne (van der Waalsa). Ten typ ekstrakcji oparty jest na takich samych zasadach jak
chromatografia adsorpcyjna. Gdy zastosowanym sorbentem jest krzemionka z chemicznie
zwigzang grupg polarng, np. aminowg (uktad faz normalnych) lub niepolarng, np. oktadecylowa
(uktad faz odwrdéconych) zasada rozdzielenia jest taka, jak w chromatografii podziatowej. Nalezy
pamietaé, ze istnieje mozliwos¢ roinych oddziatywan miedzy grupami funkcyjnymi analitu a
powierzchnig sorbentu i mimo, ze gtéwny mechanizm rozdzielenia na fazach zwigzanych jest
podziatowy, w rzeczywistosci przebiega w duzym stopniu przy udziale proceséow adsorpcyjnych
zwtaszcza, jesli nie wszystkie grupy silanolowe zostaty podstawione.

Celem rozdzialu metoda SPE jest przygotowanie probki do analizy wiasciwej, czyli
wyizolowanie analitu z matrycy w jak najczystszej i skoncentrowanej postaci. Moze by¢ to
osiggniete na dwa sposoby: moina wyeluowac analit, podczas gdy zanieczyszczenia s3
zatrzymywane lub odwrotnie, zgdany analit jest zatrzymywany na kolumnie, podczas gdy
zanieczyszczenia sg usuwane z kolumny. Ekstrakcja do fazy statej zachodzi tylko wowczas, gdy

wigzanie pomiedzy sorbentem a analitem jest silniejsze niz oddziatywanie wywierane przez

rozpuszczalnik lub matryce prébki.

Anality zatrzymane na ztozu moina odzyskiwaé¢ przez mineralizacje ztoza, ekstrakcje
rozpuszczalnikami organicznymi czy desorpcje termiczng. Do najczestszych metod nalezy jednak
ekstrakcja rozpuszczalnikami organicznymi. W procesie wymywania eluent musi posiadac
silniejsze powinowactwo do analitu niz sorbent. Zwykle stosuje sie: metanol, acetonitryl,
aceton, izopropanol, dichlorometan, pentan oraz mieszaniny tych rozpuszczalnikdw.

Nalezy pamietaé, ze stosowane w kolumienkach SPE fazy stacjonarne wykonane na bazie
materiatéw krzemionkowych s3g stabilne w zakresie pH 2-7,5, powyziej tej wartosci zel
krzemionkowy moze sie rozpusci¢ a ponizej mogg ulec hydrolizie wigzania miedzy grupami
silanolowymi a podstawnikami modyfikujgcymi zel krzemionkowy.

Chemicznie zwigzane fazy stacjonarne posiadajg znaczng (od 1 do 5% masy sorbentu) zdolnos¢
umiarkowanie  selektywnego  wychwytu réznorodnych substancji, co umozliwia
zminiaturyzowanie procesu ekstrakcji. W praktyce uzywa sie najczesciej komercyjnie
przygotowane kolumienki szklane lub polipropylenowe, zawierajgce od 100 mg do 2 g sorbentu
statego, zawartego miedzy dwoma porowatymi filtrami oraz system prdzniowy ze statywem na
odbieralniki, manometrem kontrolnym i zaworem regulujgcym. Ponadto w sktad systemu
wchodzg ztgcza i zawory umozliwiajgce taczenie kilku kolumienek tej samej lub rézinej wielkosci.
Ziarna wypetnienia w kolumienkach SPE majg $rednice 40 um (wiekszg niz stosowane w HPLC) a
takze nieregularny ksztatt, co umozliwia szybki przeptyw fazy ruchomej. Schemat pojedynczej
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kolumienki SPE oraz zestawu szeregu kolumienek podtgczonych do prdzni przedstawiony jest na
rysunku 48.

tloczek strzykawki

a) l b)
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Rysunek 48. Schemat pojedynczej kolumienki SPE (a) i zestawu kilku kolumienek (b)

anditu

Elucja analitow wymaga rozpoznania pochodzenia prébki, potencjalnych substancji
przeszkadzajgcych (interferentéw) i wtasciwosci fizyko-chemicznych oznaczanych substancji.
Dobdr rozpuszczalnika do elucji zalezy od miejsca rozpuszczalnika w szeregu eluotropowym w
stosunku do analitu, rodzaju fazy statej oraz od wymagan kolejnych etapéw procedury
oznaczania (np. lotno$é, mozliwo$¢ zastosowania detektora spektrofotometrycznego UV/Vis).
Ekstrakcje z wody zwigzkdw niepolarnych wykonuje sie, stosujgc niepolarng faze, najczesciej
krzemionke zmodyfikowang grupami oktadecylowych (C-18) lub sorbenty polimerowe o
wtasciwosciach odwrdoconych faz. Do elucji stosuje sie takie rozpuszczalniki, jak: dichlorometan,
pentan, heksan, aceton, octan etylu, acetonitryl lub ich mieszaniny. Mozina tez wymywac
substancje kolejno rdéinymi rozpuszczalnikami, rdinigcymi sie sitg elucyjng - ekstrakcja
sekwencyjna.

Efektywnos¢ zageszczania metodg SPE wyraza sie wspotczynnikiem wzbogacenia analitu k, opisanego
wzorem:

k=V, /V, (31)

gdzie:
Vw - objetos¢ wody przepuszczona przez sorbent,
Ve - objetos¢ eluentu uzyta do wymycia analitow.

Wzrost wartosci wspoétczynnika mozna osiggnaé przez zwiekszenie objetosci wody przepuszczanej
przez sorbent lub przez zmniejszenie objetosci eluentu. Zmniejszenie objetosci eluentu wigze sie z
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uzyciem mniejszej ilosci sorbentu. Uzycie eluentu o wiekszej sile wymywania tez prowadzi do
zmniejszenia jego objetosci, ale moze sie wigza¢ z wymyciem interferentow. W warunkach
optymalnych warto$¢ odzysku moze wynosi¢ ok. 90%, przy wspoétczynniku wzbogacenia 1000 dla
probek o objetosci 0,5 do 1,0 L wody.

Metoda ekstrakcji do fazy statej znalazta szerokie zastosowanie, zwtaszcza do izolowania substancji
organicznych z roztworédw wodnych, np. do ekstrakcji WWA z wody stosowane sg z powodzeniem
niepolarne fazy oktadecylowe (C-18), same lub w potaczeniu z polarnymi, np. aminopropylowa.

Ekstrakcja do fazy statej obejmuje kilka niezbednych operacji. Ponizej podano sposdb przygotowania
kolumienki wypetnionej niepolarng fazg oktadecylowg (C-18).

Pierwszy etap to przemycie kolumienki wraz z wypetnieniem rozpuszczalnikami majacymi wartos¢
eluotropowg wiekszg niz stosowane eluenty. Usuwa sie w ten sposdb substancje (alkeny Ci6-Cas,
alkiloftalany, alkany, silanole, siloksany), ktére moga sie wyekstrahowa¢ z gotowych kolumienek,
a ilo$¢ ich zalezy od producenta. Zwigzki silanolowe sg wynikiem hydrolizy wigzania miedzy
grupami silanolowymi a podstawnikami modyfikujgcymi krzemionke, dlatego nalezy bezwzglednie
unika¢ stosowania eluentéw mogacych te hydrolize powodowaé. Objetosé rozpuszczalnikow
stuzagcych do przemywania kolumienek nalezy ustali¢ doswiadczalnie, najczesciej zaleca sie
wstepne przemywanie rozpuszczalnikami stosowanymi do elucji w objetosci 5-10 razy wiekszej od
masy wypetnienia.

Nastepnym etapem jest kondycjonowanie (solwatacja) wypetnienia kolumienki (ztoza sorbentu),
polegajgce na przygotowaniu powierzchni sorbentu do efektywnej izolacji i wzbogacania analitéw z
wody. Zel krzemionkowy modyfikowany fazg oktadecylowa ma wtasnosci lipofilne (fazy RP nie s3
zwilzane wodg), dlatego ztoze najpierw przemywa sie metanolem lub 2-propanolem a nastepnie
mieszaning wody i 2-propanolu. Do kondycjonowania stosuje sie zwykle 5-10 pustych objetosci
uzywanej kolumienki (1 objeto$¢ pusta = 1,0-1,2 uL/mg sorbentu). W trakcie kondycjonowania
tancuchy weglowodorowe ulegajg wyprostowaniu, oddalajac sie od powierzchni sorbentu,
tworzac tzw. “szczotke” o znacznie powiekszonej powierzchni aktywnej. Wazne jest uzycie do
kondycjonowania rozpuszczalnika o wiasciwosciach najbardziej zblizonych do wtasciwosci
matrycy badanej probki (wody dejonizowanej dla prébek wodnych) oraz utrzymywanie sorbentu
w petni pokrytego rozpuszczalnikiem do momentu naniesienia prébki (zawsze pierwsza porcje
rozpuszczalnika wprowadza sie bez uzycia podci$nienia, pozwalajac jej “wsigknac” w
ztoze).

Kolejnym etapem jest naniesienie na kolumienke probki wody. Jesli prébka zawiera zawiesing,
przed naniesieniem nalezy jg odwirowac lub przesgczyé, aby unikng¢ zatkania filtru wlotowego
kolumienki. Badang wode nanosi sie z dodatkiem 1-5% metanolu lub 5-15% 2-propanolu. Dodatek
alkoholu do wody badanej powoduje, ze powierzchnia sorbentu jest aktywna (tancuchy
weglowodorowe wyprostowane) podczas wszystkich etapéw zageszczania (dynamiczna
solwatacja), co umoiliwia przepuszczenie przez kolumne wiekszej objetosci prébki bez
przekroczenia pojemnosci sorpcyjnej ztoza (tzw. przebicia) oraz zmniejsza adsorpcje analitéw na
sciankach kolumienki. Roztwory wodne zawierajgce analit przepuszcza sie przez kolumienke z
szybkoscig 1-25 mL/min przy stosowaniu odpowiedniego podcisnienia (pompka wodna) lub
nadci$nienia (sprezony gaz obojetny).

Kolejny etap obejmuje usunigcie z przestrzeni miedzy czastkami sorbentu oraz z wnetrza jego
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poréw substancji niezwigzanych przez przemycie czystym rozpuszczalnikiem, w ktérym znajdowat
sie analit. Mozna zastosowac inne rozpuszczalniki, o sile eluotropowej wiekszej, jesli nie spowodujg
wymycia analitu. W ten sposdb usuwa sie ewentualne interferenty pochodzace z matrycy, co
zwieksza czystos¢ frakcji analizowanej. Resztki rozpuszczalnika przemywajgcego usuwa sie przez
suszenie strumieniem powietrza (zasysanym przez pompke wodng). Czas suszenia zalezy od lotnosci
rozpuszczalnika i masy sorbentu i wynosi od 1-20 minut. W przypadku rozpuszczalnikoéw
wysokowrzgcych (w tym wody), suszenie przy uzyciu podci$nienia moze byé niewystarczajgce i
powinno go poprzedzi¢ wirowanie. Odwirowanie rozpuszczalnika nalezy stosowaé, gdy mamy do
czynienia z analitami lotnymi lub tatwo ulegajacymi utlenieniu. Przy nielotnych analitach mozna
zastosowac réwniez liofilizacje.

Mimo, ze kolumienki SPE nie majg duzej sprawnosci mierzonej iloscig potek teoretycznych, ekstrakcja
do fazy statej znalazta szerokie zastosowanie do wydzielania substancji bezposrednio z prébek
gazowych, wodnych jak i z ekstraktow prébek statych. Ekstrakcja do fazy statej jest rutynowa
technikg w kazdym laboratorium. Na rysunku 49 przedstawiono zestaw do ekstrakcji do fazy statej z
zastosowaniem podci$nienia z pompki wodnej.

<4——— Zbiornik prébki

|

/ Kolumienka SPE (CHROMABOND® C-18)
/ Warstwafazy statej
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Rysunek 49. Zestaw do ekstrakcji do fazy statej z zastosowaniem podcisnienia z pompki wodnej

7.3.8.1. Mikroekstrakcja do fazy statej

Rozwaj techniki SPE doprowadzit do miniaturyzacji procesu ekstrakcji oraz jego automatyzacji, czego
przyktadem jest mikroekstrakcja do fazy statej (ang. solid phase microextraction, SPME).

Mikroekstrakcja do fazy statej polega na sorpcji mikroilo$ci zwigzkéw organicznych w cienkiej,
cylindrycznej warstwie fazy stacjonarnej, pokrywajacej wiokno szklane lub kwarcowe. SPME
zostata zastosowana po raz pierwszy na Uniwersytecie w Waterloo w Kanadzie, w 1989 roku, przez
naszego rodaka Janusza Pawliszyna. Mikroekstrakcja do fazy statej znalazta szybko szerokie
zastosowanie w analityce zwigzkdw organicznych z prébek gazowych, ciektych lub ekstraktéw z
probek statych. Wtékno z sorbentem znajduje sie w rurce ze stali nierdzewnej, a cato$¢ miesci sie w
igle umocowanej w uchwycie, przypominajacym strzykawke do chromatografii gazowej, rysunek
50a. Uchwyt umozliwia dwa potozenia widkna: wewnatrz i na zewnatrz rurki. W trakcie ekstrakcji
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wtékno moze by¢ umieszczone (zanurzone) bezposrednio w ciektej prébce (ang, direct immersion,
DI-SPME), lub w gazowej fazie nadpowierzchniowej nad ciektg lub statg probka (ang. head space,
HS-SPME), rysunki 50b i 50c. Po okreslonym czasie ekstrakcji, wtdkno chowane jest do igty.
Ekstrakt, po zamknieciu konca igty np. uszczelkg chromatograficzng, moze by¢ przechowywany na
wtdknie do czasu analizy. Analiza chromatograficzna ekstraktu polega na wprowadzeniu igty
przyrzadu do dozownika chromatografu gazowego i wysunieciu wtdkna z sorbentem do przestrzeni
dozownika, gdzie nastepuje desorpcja analitow do fazy gazowej. Gaz nosny przenosi je nastepnie
do kolumny chromatograficznej, gdzie nastepuje rozdzielenie. Technika SPME nie wymaga
specjalnych desorberéw termicznych i mozna jg stosowac w potgczeniu z kazdym chromatografem
gazowym. Dla celdw chromatografii cieczowe] stosuje sie ekstrakcje poprzez przepuszczanie probki
przez kapilare, pokrytg od wewnatrz sorbentem. Zatrzymane na sorbencie w kapilarze anality
wymywa sie bezposrednio przez faze ruchomg do kolumny HPLC lub rozpuszczalnikiem do
naczynka chromatograficznego.

Fazy stacjonarne stosowane w technice SPME majg rézne wifasciwosci chemiczne. Sorpcja
zwigzkow organicznych zalezy od ich powinowactwa do zastosowanej fazy stacjonarnej.
Najpowszechniej stosowane sg fazy silikonowe. Sg to polisiloksany, ktdre dzieki swym
wtasciwosciom fizyko-chemicznym, bardzo dobrze spetniajg wymogi faz stacjonarnych.
Polisiloksany sg stabilnymi termicznie i chemicznie cieczami, posiadajgcymi odpowiednig lepkos¢,
nieznacznie zmieniajgcy sie ze zmiang temperatury.

Fazy te mozna modyfikowac¢ chemicznie, wprowadzajgc do polisiloksandw rdzne grupy funkcyjne i
uzyskujgc w ten sposob roing selektywnosé. Struktura polisiloksanéw umozliwia szybka sorpcje
analitéw. Przyktadem fazy silikonowej jest polidimetylosiloksan (ang. polydimethylsiloxane, PDMS)
lub mieszanina polidimetylosiloksanu i diwinylobenzenu PDMS/DVB (ang.Divinylbenzene, DVB).

Jako faze stata w SPME stosuje sie rowniez poliakrylany (PA), carbowax/DVB, DVB/carboxen™-
PDMS i inne.

Mechanizm ekstrakcji polega na podziale analitu miedzy dwie fazy: matryce (woda) i sorbent
(polimer, ciecz), wiec ilos¢ analitu w sorbencie zalezy w giéwnej mierze od wartosci jego statej
podziatu miedzy dwie fazy, a to oznacza, ze zawsze masa analitu znajdujaca sie w sorbencie
ekstrahujgcym jest zalezna od jego stezenia poczatkowego w probce (technika rwnowagowa).
Jesli witdékno znajduje sie w fazie nadpowierzchniowej nad prébka, ilo$¢ analitu w fazie
stacjonarnej zalezy od statej podziatu miedzy faze stacjonarng a gazowq faze
nadpowierzchniowg oraz miedzy gazowa faze nadpowierzchniowa a probke. Widékno
umieszczone w fazie nadpowierzchniowej nad matryca (probka) bedzie zawieratlo mniej
zanieczyszczen, niz przy zanurzeniu, dlatego technike bezposredniego zanurzania widkna w

probce (DI-SPME) stosuje sie do probek gazowych lub ,,czystych,, prébek ciektych.
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Rysunek 50. Schemat przyrzagdu do mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, SPME (a) oraz sposoby
ekstrakcji: bezposrednio w prdbce, DI-SPME (b) i w fazie nadpowierzchniowej, HS-SPME (c)

Czas ekstrakcji zalezy od czasu ustalania sie rownowagi miedzy prébka a faza stacjonarna. Dyfuzje
analitéw z prébki do fazy stacjonarnej przyspiesza mieszanie. Idealne mieszanie uzyskuje sie przez
zastosowanie ultradzwiekéw. W innych przypadkach zawsze wokoét wtdkna znajduje sie cienka
warstwa wody ograniczajgca dyfuzje do warstwy sorbentu. Z tego powodu transport analitéw w
ciektej fazie jest znacznie dtuzszy niz w fazie nadpowierzchniowej. W praktyce nie ma to wiekszego
znaczenia, gdyz stan réwnowagi ustala sie jednak szybko (warstwa sorbentu na widknie ma matg
grubosé, 7-100 um) i czas ekstrakcji jest krotki, wynosi zwykle od 2 do 30 min.

Dobor witdkna z sorbentem opiera sie najczesciej na zasadzie stosowanej w chromatografii -
»,podobne najlepiej rozpuszcza sie w podobnym” i charakter sorbentu (polarnos¢) dobierany jest do
polarnosci analitu. Jesli w matrycy znajdujg sie substancje o podobnej strukturze chemicznej do
analitu, dobdr selektywnego witdkna jest utrudniony. W takim przypadku dobrym sposobem jest
przeprowadzenie analitdw w pochodne o innej strukturze chemicznej niz pozostate sktadniki matrycy
a tym samym o innych wtasciwosciach fizyko-chemicznych, np. o nizszej temperaturze wrzenia lub o
innej polarnosci. Derywatyzacje prébki mozna przeprowadzaé przed ekstrakcjg lub w trakcie. Jednym
ze sposobow jednoczesnej ekstrakcji i derywatyzacji jest zanurzenie witdkna do odczynnika - reagenta
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a nastepnie zanurzenie do prébki lub umieszczenie w fazie gazowej nad probka. Reakcja zachodzi na
wtdknie, co znacznie skraca czas analizy. Niestety, nie kazdg reakcje mozna w ten sposob wykonac.

Dostepne komercyjnie wtdkna majg rézne grubosci warstwy sorbentu: 7, 10, 30, 50, 65, 70, 85 i 100
um. Grube warstwy fazy odpowiednie sg do wiekszych ilosci analitow, ciensze stosowane sg do
mniejszych stezen analitéw. Czas dyfuzji w fazie stacjonarnej zalezy od jej grubosci i wielkosci
molekuty analitu. Wtdkna o wiekszej grubosci warstwy, np. 100 um stosuje sie do ekstrakcji
niskomolekularnych i lotnych zwigzkow, wtékna o grubosci warstwy mniejszej, 30 lub 7 um, do
ekstrakcji zwigzkéw o wyzszych masach molekularnych i mniej lotnych. Grubos$é warstwy sorbentu
nalezy wybierac¢ ze wzgledu na desorpcje analitu. Substancje o wyzszych temperaturach wrzenia
szybciej desorbujg sie z wtdkna o cienszej warstwie fazy stacjonarnej.

Na wydajnos¢ ekstrakcji maja wptyw rowniez objetosci fazy gazowej i prébki, sita jonowa probki
oraz temperatura ekstrakgcji.

Warunki desorpcji sg réwnie wazne jak warunki ekstrakcji. Zwykle stosowana jest desorpcja
termiczna i odbywa sie w dozowniku chromatografu gazowego. SPME nie daje piku rozpuszczalnika w
GC, ale desorpcja analitu z wtdkna zachodzi wolniej niz odparowanie rozpuszczalnika, czego
rezultatem jest , ogonowanie” pikow, dlatego czas desorpcji powinien by¢é mozliwie najkrotszy.
Temperatura dozownika powinna by¢ wyzsza niz temperatura wrzenia najwyzej wrzgcego sktadnika,
ale z drugiej strony musi uwzgledniaé termiczng wytrzymatos¢ wtdkna. W oznaczaniu nielotnych lub
nietrwatych zwigzkdw, technike SPME lepiej potgczy¢ z technikg HPLC lub LC/MS niz z GC.

Technika SPME jest bezrozpuszczalnikowg ekstrakcjg. Réznorodnosé wtdkien dostepnych
komercyjnie umozliwia wiele zastosowan. Przyktady zastosowan SPME podano w tabeli 19. SPME jest
metodg przygotowania prébek analizowanych technikg chromatografii gazowej, wysokosprawnej
chromatografii cieczowej lub elektroforezy. Mozna jg stosowaé do lotnych i nielotnych substancji.
Zastosowanie selektywnych membran wokot wtdkna zwieksza selektywnosé ekstrakcji i moze
przedtuzy¢ zywotnos¢ wtdkna. Szczegdlne zainteresowanie wzbudzajg membrany weglowe.

7.3.8.2. Mikroekstrakcja do fazy statej za pomocg ruchomego elementu sorpcyjnego

Inng wersjg mikroekstrakcji do fazy statej jest ekstrakcja za pomocg ruchomego elementu
sorpcyjnego (ang. stir bar sorptive extraction, SBSE). Obie techniki ekstrakcji, SPME i SBSE sg zgodne z
ideg "zielonej chemii analitycznej", gdyz minimalizujg preparatyke probek: ograniczajg lub eliminujg
zuzycie rozpuszczalnikdw, zmniejszajg objetos¢ probki wymaganej do analizy oraz minimalizujg straty
analitdw. Metoda SBSE znajduje coraz szersze zastosowanie w oznaczaniu zanieczyszczen w prébkach
Srodowiskowych, w zywnosci oraz w prébkach biomedycznych. Tak duze zainteresowanie tg metoda
wigze sie z wykorzystaniem polidimetylosiloksanu jako fazy sorpcyjnej. Polidimetylosiloksan (PDMS),
znany w podziatowej chromatografii gazowej, jako ciekta faza stacjonarna, jest termicznie stabilng
cieczg o duzej lepkosci, niemieszajgcg sie z matrycg probki (wodg), ktdra moze by¢ stosowana w
szerokim zakresie temperatur (do 320°C). Poza tym, PDMS wykazuje interesujgce wtasciwosci
dyfuzyjne, w ekstrakcji analitu bierze udziat cata objetos¢ sorbentu a nie tylko jego powierzchnia.
Ekstrakcja SBSE sktada sie z trzech etapow:

1. Ekstrakcja (zestaw do ekstrakcji za pomocg ruchomego elementu sorpcyjnego
przedstawiono na rysunku 51).

2. Usuwanie resztek matrycy (soli, cukréw, biatek i innych sktadnikdw prébki) przez przemycie
wodg i delikatne osuszenie.
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3. lzolacja analitu z sorbentu poprzez desorpcje rozpuszczalnikiem lub termiczna.

Tabela 19. Przyktady zastosowan mikroekstrakcji do fazy statej w analityce sSrodowiska (Trends in
solventless sample preparation techniques for environmental analysis, W. Wardencki, J. Curyto, J.
Namiesnik, J. Biochem. Biophys. Methods 70 (2007)

Prébka Analit Typ sorbentu, Typ ekstrakcji Analiza
grubos¢ warstwy wtasciwa
fazy stacjonarnej

[um]
Woda Pochodne benzenu PDMS, 100 DI GC/IT/MS
Woda Pestycydy PDMS, 7 DI GC/NPD,
PDMS/DVB, 65 GC/ECD

Woda Lotne i semilotne PDMS HS GC/FID,

zwigzki organiczne GC/MS

Gleba Chloro organiczne PDMS, 100 DI GC/ECD,

pestycydy GC/MS

Gleba Fungicydy PA, 85 DI GC/MS

Gleba Fosforoorganiczne PA, 85 HS GC/MS

pestycydy
Ryby, woda Metylortec PDMS, 100 HS GC/MS
rzeczna

Woda Fosforoorganiczne PA, 85 DI SFE/HPLC

pestycydy

Woda Substancje CW/TPR, 50 DI HPLC/UV

wybuchowe PDMS/DVB, 60
PA, 85
Grunt i woda BTEX, naftalen, PDMS, 100 HS MCC/UV/IMS
powierzchniowa chlorowane alkany, PA, 85
chlorowane benzeny
Woda BTEX PDMS/DVB, 65 HS GC/FID
Woda N-nitrozoaminy CAR/PDMS HS GC/NCD
GC/NPD
GC/MS

Scieki Zwigzki siarkowe PDMS/DVB HS GC/MS

przemystowe PDMS/Carboxen

Woda Chlorek benzylu, Witdkno z weglem HS GC/MS

dichlorek benzylu, aktywowanym
trichlorek benzylu (ACF)
Powietrze Chlorobenzeny Carbowax/PDMS HS GC/MS
PDMS/DVD GC/ECD
Carbowax /DVB

Ekstrakcje wykonuje sie mieszadetkiem magnetycznym pokrytym warstwg sorbentu. Jest to pret
magnetyczny umieszczony szklanej ostonie, ktérg pokrywa sorbent. Komercyjnie dostepne s3
mieszadetka o dtugosci 1 cm, pokryte warstwg polidimetylosiloksanu o grubosci 0,5 mm. Catkowita
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objetos¢ sorbentu wynosi 24 plL. SBSE wykonuje sie w naczynkach HS o pojemnoséi 30 mL, przy
objetosci préobek wodnych do 20 mL. Mieszadetka pokryte PDMS mozna stosowaé wielokrotnie,
nawet wiecej niz 50 razy (oczywiscie, po analizie, nalezy je rekondycjonowac).

Naczynko HS

Pret magnetyczny (mieszadetko)
pokryte warstwa sorbentu

Mieszadto magnetyczne

Rysunek 51. Zestaw do ekstrakcji za pomocga ruchomego elementu sorpcyjnego, SBSE

Warunki ekstrakcji okresla sie przez dobor:

e odpowiedniego czasu,

e intensywnosci mieszania,

e odpowiedniej temperatury,

e odpowiedniego pH roztworu prébki,

e ilosci dodawanej soli obojetnej do prébki,

e modyfikatora organicznego i jego ilosci,

e objetosci probki i objetosci fazy ekstrahujacej.

Wydajnos¢ ekstrakcji jest tym wyzsza im mniejszy jest stosunek faz wodnej do ekstrahujacej, czyli im
wieksza objetos¢ fazy ekstrahujacej. Przy standardowej objetosci badanych prébek, wynoszacej 10
mL, stosunek faz w przypadku SBSE wynosi 400 (10 mL:24 ul), za$ w przypadku stosowania techniki
SPME, gdzie objetos¢ fazy na wtdknie wynosi 5 pL — stosunek faz wynosi 20000 (10 mL:5 pL). Jest to
bezposrednig przyczyng znacznie wyzszego odzysku w SBSE w poréwnaniu do SPME.

Odzysk analitéw z mieszadetka moze odbywac sie poprzez desorpcje termiczng (ang. thermal
desorption, TD), wtedy mozna stosowac te ekstrakcje w potaczeniu z chromatografig gazowa. Istotng
zaletg desorpcji termicznej jest brak rozpuszczalnika. Mieszadetko wprowadza sie do termicznego
desorbera, potgczonego z chromatografem gazowym. Desorpcja moze trwaé wiecej niz 15 min.
Desorber termiczny jest grzany dwuetapowo, do temperatury 150-300°C. W pierwszym etapie
nastepuje desorpcja termiczna analitdéw, po czym nastepuje chtodzenie do temperatury 150-40°C
(drugi etap), tzw. krioogniskowanie, pozwalajgce zminimalizowa¢ szerokos¢ piku na chromatogramie
gazowym. Ograniczeniem termicznej desorpcji jest trwatos¢ analitu.

Anality labilne termicznie moga by¢ desorbowane rozpuszczalnikiem (ang. liquid desorption, LD).
Desorpcje rozpuszczalnikiem stosuje sie rowniez w potgczeniu z chromatografig cieczowg lub
elektroforeza. Mieszadetko zanurzane jest w rozpuszczalniku lub mieszaninie rozpuszczalnikéw, ktére
muszg by¢ dostosowane do wtasciwosci sorbentu. Zwykle stosowane sg acetonitryl, metanol lub ich
mieszaniny oraz mieszaniny z wodg lub wodnymi buforami. Minimalna objetos¢ rozpuszczalnika
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stosowanego do desorpcji musi catkowicie pokrywa¢ mieszadetko. Desorpcje rozpuszczalnikiem
mozna przyspieszy¢ mieszaniem, ogrzewaniem lub ultradzwiekami.

Handlowo dostepne mieszadetka pokryte sg niepolarnym polidimetylosiloksanem, co ogranicza
zastosowanie ich do ekstrakcji zwigzkdw niepolarnych i matopolarnych. Sposobem, umozliwiajgcym
ekstrakcje polarnych zwigzkéw do fazy PDMS jest przeprowadzanie analitdw w mniej polarne pochodne.
Derywatyzacje mozna przeprowadzi¢ bezposrednio w naczynku ekstrakcyjnym. Po dodaniu reagenta
powstaje niepolarna pochodna analitu, ktéra moze by¢ ekstrahowana przez sorbent polidimetylo-
siloksanowy. Reagent moze tez pokrywa¢ mieszadetko, wtedy pochodna powstaje na jego powierzchni.
Niestety, duzym ograniczeniem jest niemozno$¢ derywatyzacji przez przeprowadzanie reakcji zachodzacych
w bezwodnych warunkach. Istotnym problemem w ekstrakcji SBSE jest tez duzy wptyw matrycy. Mimo
ograniczen, metoda ta znajduje coraz szersze zastosowanie w analityce prébek s$rodowiskowych,
biologicznych, medycznych, zywnosci oraz pasz zwierzecych i moze by¢ rutynowa technikg ekstrakgji.

7.3.8.3. Mikroekstrakcja do upakowanego sorbentu w strzykawce

Do ekstrakcji w skali mikro nalezy ekstrakcja do upakowanego sorbentu w strzykawce (ang.
microextraction by packed sorbent or microextraction in packed syringe, MEPS). Staty sorbent
upakowany w strzykawce jest tez nazywany krétkg kolumng chromatograficzng w strzykawce. Jest to
nowa technika ekstrakcji, cho¢ oparta na starej zasadzie — jest miniaturyzacjg ekstrakcji do fazy statej
(SPE). Mikroekstrakcja do upakowanego sorbentu moze byé potgczona bezposrednio z
chromatografem cieczcowym Ilub gazowym Ilub jako odrebna metoda izolacji substancji.
Najistotniejszg cecha tej techniki jest to, ze ztoze sorbentu jest integralng czescig strzykawki a nie
osobng kolumng. Wszystkie czynnosci, jak przemywanie, kondycjonowanie ztoza, sorpcja i
desorpcja wykonywane sg w tym samym miejscu - w strzykawce, ktérg rédwniez wprowadza sie
probke do dozownika chromatografu.

W mikroekstrakcji do fazy statej w strzykawce stosujg sie te same, co w SPE sorbenty, wiec
standardowe fazy RPC-18, RPC-8 i inne produkowane na bazie krzemionki oraz polimery, jak
polidiwinylobenzen czy molekularnie drukowane polimery a takie wymieniacze jonowe i
immunosorbenty. Minikolumne w strzykawce przygotowuje sie w ten sposob, ze do mikrostrzykawki
0 pojemnosci 100 — 250 pL wsypuje sie miedzy dwa filtry polietylenowe sorbent staty w ilosci 1-4 mg,
co daje mikrolitrowe objetosci kolumienki. Do wymycia analitu z tak matej ilosci ztoza wystarczg
mikrolitowe objetosci rozpuszczalnika, stosowne do dozowania do chromatografu. Strzykawka MEPS
moze by¢ uzywana do ekstrakcji wiele razy, nawet powyzej stu.

Mikroekstrakcja do fazy statej w strzykawce obejmuje podobne etapy jak w metodzie SPE. Po
kondycjonowaniu kolumienki ekstrakcje przeprowadza sie nastepujgco: 10-1000 pL ciektej prabki
przepuszcza sie w strzykawce przez sorbent, naciggajgc ptyn i wypuszczajgc wielokrotnie, az wymagana
ilo$¢ analitu zostanie zatrzymana na fazie statej. Nastepnie faze statg nalezy przeptuka¢ matg objetoscig
rozpuszczalnika probki (wody), aby usungé niesorbujgce sie na fazie stacjonarnej substancje. Ztoze
wysuszyé, po czym matg objetoscig rozpuszczalnika organicznego lub fazy ruchomej eluowaé anality
bezposrednio do dozownika HPLC lub GC. Schemat postepowania przy wykonywaniu mikroekstrakcji w
strzykawce przedstawiono na rysunku 52a. Proces mikroekstrakcji moze by¢ zautomatyzowany,
poszczegdlne etapy ekstrakcji mogg odbywacd sie w automatycznym podajniku prébek (autosamplerze).
Ta sama strzykawka z sorbentem moze by¢é wykorzystywana wielokrotnie, do rdznych analiz, pod
warunkiem, Zze sposob regeneracji bedzie dopracowany dla kazdego zastosowania odrebnie. Ztoze
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sorbentu moze by¢é upakowane w korpusie strzykawki lub jako wktadka (nabdj) miedzy korpusem
strzykawki a igtg oraz oba warianty jednoczesnie (rysunek 52b).

Ruchy tloczka str zykawki : widokrotne - {, pojedyncze - |
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Rysunek 52. Schemat postepowania przy wykonywaniu mikroekstrakcji do upakowanego sorbentu,
MEPS

Mikroekstrakcja do upakowanego sorbentu w strzykawce moze byé stosowana do ekstrakcji
szerokiego zakresu analitow. Potgczenie techniki MEPS z wysokosprawng chromatografig cieczowsy i
spektrometrig mas jest narzedziem do oznaczania w ptynach ustrojowych (osocze, krew, mocz) lekéw
i ich metabolitéw takich, jak: srodki znieczulajgce, B-blokery, leki przeciwrakowe, antydepresanty
oraz zwigzkéw toksycznych - narkotykéw i ich metabolitéw, amfetaminy we wiosach,
monoterpenowych metabolitdbw w moczu i in. Technike te zastosowano réowniez do ekstrakcji
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w wodzie, ochratoksyny A (mykotoksyna
kancerogenna) w winie, trichloroanizolu (substancja o stechtym, mulistym zapachu) w winie.
Strzykawki z upakowanym sorbentem sg dostepne komercyjnie.
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7.3.8.4. Eekstrakcja przez wykluczanie na sorbentach immunologicznych

Ekstrakcja do fazy statej moze sie odbywa¢ na bardzo selektywnych sorbentach, jakimi sg
przeciwciata lub molekularnie imprintowane polimery. Najbardziej selektywnymi sorbentami,
stosowanymi do ekstrakcji do fazy stacjonarnej i redukujgcymi wptyw matrycy sg sorbenty
immunologiczne, a proces izolacji nazywa sie ekstrakcja przez wykluczanie na sorbentach
immunologicznych.

Sorbent immunologiczny umozliwia izolacje, oczyszczanie i zageszczanie analitu w jednej
operacji. Mechanizm ekstrakcji polega na rozpoznaniu molekuty analitu przez przeciwciato (na
zasadzie oddziatywania antygen-przeciwciato).

Odpowiednie przeciwciata (jednego rodzaju lub rdine), po unieruchomieniu wigzaniami
kowalencyjnymi z powierzchnig nosnika, np. krzemionki (rysunek 53) tworzg immunosorbent, ktory
moze by¢ przewidziany do ekstrakcji pojedynczego analitu, pojedynczego analitu i jego metabolitow
oraz klasy strukturalnie podobnych analitow. Szczegdlnie wydajng, przy zastosowaniu
immonosorbentow, jest ekstrakcja analitéw z prébek biologicznych i srodowiskowych.

Powierzchnia
krzemionki

i Przeciwciato
W

i
\Miejsce

wiazace

N

Rysunek 53. Schemat budowy i dziatania immunosorbentu, IS

W analizach zanieczyszczenn $rodowiska, immunosorbenty zastosowano do wykrywania np.
pochodnych triazyn (herbicydy), wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA),
pochodnych fenylomocznika (herbicydy), benzydyny, barwnikéw azowych, aflatoksyn, ochratoksyn,
lekow weterynaryjnych, weglowodorow aromatycznych BTEX, kortykosteroidow i in.

Immunosorbenty stosowane sg w postaci wypetnienia kolumienek SPE lub w postaci wymiennego
naboju. Wysokie powinowactwo przeciwciata do analitu zapewnia bardzo wysokg selektywnos$¢, wiec
nie ma problemu z interferujgcymi substancjami z matrycy.

7.3.8.5. Ekstrakcja za pomocq polimerow z nadrukiem molekularnym

Zasada rozpoznawania czasteczek przez receptory, enzymy czy przeciwciata zostata zastosowana w
ekstrakcji za pomocg polimeréw z nadrukiem molekularnym (ang. molecularly imprinted polymers,
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MIP), zwanych tez molekularnie imprintowanymi polimerami. W imprintowanym polimerze
znajdujg sie trojwymiarowe miejsca wychwytu (wneki), odpowiadajgce wymiarom i charakterowi
chemicznemu czgsteczki analitu. Mechanizm ekstrakcji oparty jest na efekcie wykluczania,
wynikajgcego z réznic w wielkosci i ksztatcie czgsteczek oraz charakteru zwigzku i wynikajgcych z
niego sposobow oddziatywan z polimerem (wigzania wodorowe, oddziatywania dipol-dipol,
tworzenie par jonowych itp.).

Aby otrzymac polimer zdolny wychwyci¢ czasteczki analitu nalezy wtasciwie dobra¢ monomer funkcyjny
oraz poszczegdlng substancje wzorcowg (analit) lub substancje, bedaca analogiem strukturalnym analitu
lub grupy analitéw. Monomer funkcyjny jest to substancja zdolna do polimeryzacji, najczescigj
posiadajgca sprzezone podwdjne wigzania. Monomer funkcyjny musi tez posiada¢ odpowiednie grupy
funkcyjne, dobrane do grup obecnych w czgsteczce analitu tak, aby mogto zachodzi¢ wigzanie
kowalencyjne lub inne oddziatywania miedzy monomerem a analitem, np. elektrostatyczne, wodorowe
czy hydrofobowe (od ich rodzaju zalezg techniki modelowania polimeru). W wyniku tych oddziatywan,
substancja wzorcowa i monomer rozpuszczone w wybranym rozpuszczalniku, tworzg trwatg strukture,
zwang kompleksem prepolimeryzacyjnym. Po dodaniu odczynnika sieciujgcego zachodzi wtasciwa
polimeryzacja, utrwalajgca strukture prepolimeru. Po usunieciu z polimeru substancji wzorcowej,
powstaje miejsce zdolne wychwytywaé selektywnie czasteczki analitu z mieszaniny wielosktadnikowej.
Molekularnie imprintowany polimer jest stabilny chemicznie i fizycznie i mozna go stosowac wielokrotnie.
Schemat ekstrakcji przedstawiony jest na rysunku 54.

2 2 2
SE— ‘—

Molekularnie
?mpfi ntowany polimer Sorpejaz Desorpgaz
i probka probki polimeru

Rysunek 54. Schemat ekstrakcji za pomocg molekularnie imprintowanego polimeru

Wsrod czesto stosowanych monomeréw funkcyjnych znajdujg sie monomery kwasne, jak kwas
akrylowy, kwas metakrylowy, kwas 4-winylobenzoesowy, monomery zasadowe, jak winylopirydyna,
winyloimidazol, allloamina oraz monomery obojetne, jak styren, akrylonitryl, metakrylan metylu i
akryloamid. Dobdr rozpuszczalnika zalezy od stosowanych monomerdw i substancji oznaczanej,
najczesciej uzywane sg toluen, acetonitryl, chloroform czy metanol. Molekularnie imprintowane
polimery sg stosowane w wielu dziedzinach, ale najszersze zastosowanie znalazty w izolacji i
zageszczaniu substancji. W technice SPE stanowig faze stacjonarng do izolowania substancji czynnych
z materiatu biologicznego, jak np. antybiotykdw czy B-blokeréw z moczu, krwi, osocza oraz tkanek,
jak watroby, nerek i miesni oraz do izolowania i oznaczania substancji toksycznych lub szkodliwych w
probkach srodowiskowych: wodzie, glebie, zywnosci i paszach. Handlowo dostepne sg polimery
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imprintowane do oznaczania: B-blokeréw, B-receptorow, antybiotyku Chloramphenicol, ryboflawiny
(wit. B2), herbicydow triazynowych i in.

7.3.8.6. Ekstrakcja z ograniczonym dostepem do fazy stacjonarnej

Ekstrakcja do fazy statej moze odbywac sie jednoczesnie wg dwodch rdinych mechanizméw
rozdzielenia - mechanizmu wykluczania i mechanizmu podziatowego. Tak sie dzieje w przypadku
stosowania kolumienek z wypetnieniem typu RAM (ang. restricted access material lub restricted
access media).

Metode mozna nazwac ekstrakcjg z ograniczonym dostepem do fazy stacjonarnej. Ograniczenie
powoduje zewnetrzna, stykajagca sie z matrycg, powierzchnia fazy stacjonarnej, ktorej
wiasciwosci fizyczne lub/i chemiczne uniemotzliwiajg sorpcje czasteczek o duzych rozmiarach,

takich jak biatka, kwasy nukleinowe czy polimery.

Substancje niskoczgsteczkowe mogg wnikaé w mate pory sorbentu i ulegaé ekstrakcji przez podziat do
wnetrza fazy stacjonarnej, ktéra ma najczesciej charakter odwréconych faz (niepolarny). Fazy state RAM,
ze wzgledu na mechanizm wykluczania makromolekut, dzieli sie na dwie grupy. W pierwszej grupie
wykluczanie odbywa sie z powodu fizycznej bariery, jaka jest wielkos¢ poréw powierzchni fazy statej, a
ekstrakcja analitdw zachodzi wewnatrz poréw. Sorbenty w tej grupie mogg miec rézny charakter, zalezny
od wihasciwosci analitu, np. fazy odwrdcone, jak krzemionka modyfikowana gliceryng i fancuchami
weglowodorowymi C4, C8 lub C18, znana pod nazwg ADS (ang. alkil-diol-silica) oraz fazy z porowatej
krzemionki z réznymi ligandami. W drugiej grupie, wykluczanie odbywa sie z powodu chemicznej
bariery, oprécz odpowiedniej wielkosci poréw, zewnetrzna warstwa sorbentu stanowi pétprzepuszczalng
powierzchnie, krzemionke pokrytg biatkami albo fazy z mieszanymi funkcjami lub ostong hydrofobowa. Sg
rowniez stosowane w technice RAM fazy state o specyficznych wtasciwosciach, np. umozliwiajgce
rozdzielenie enancjomerdow lub rozdzielenie o mechanizmie jonowymiennym, np. kationit. Struktura
zewnetrznej warstwy sorbentu umozliwia desorpcje makromolekut i stosowanie sorbentu wielokrotnie.
Wewnetrzng warstwe sorbentu takze najczesciej stanowi sorbent o charakterze odwréconych faz, typu
ADS, na ktérym sorpcja zachodzi gtéwnie na skutek oddziatywan Van der Waals'a.

Technika z zastosowaniem RAM wykorzystywana jest przede wszystkim w analizach biologicznych,
ale réwniez w analizach prébek srodowiskowych, np. do oznaczania herbicyddw.

Nowym kierunkiem w ekstrakcji do fazy statej jest wykorzystanie sorbentéw stosowanych w RAM w
potaczeniu z molekularnie imprintowanymi polimerami (RAM-MIP). Schemat analizy wykorzystanej
do izolacji triazynowych herbicydéw pokazano na rysunku 55.
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Rysunek 55. Schemat procedury rozdzielenia za pomoca potgczonych technik RAM-MIP. U géry, po
lewej stronie schemat rozdzielania w kolumience RAM, po prawe] u dotu schemat procedury
rozdzielania w kolumience MIP (wg Guiochon G., A., Beaver L., A., Progress and future of instrument
al analytical chemistry applied to the environment, Analytica Chimica Acta, 523,1-14, 2004)

Procedura izolacji sktada sie z dwdch etapow:

e usunieciu z prébki wielkoczgsteczkowych zanieczyszczen,
e wyizolowanie czystego analitu z wstepnie oczyszczonej prébki.

W pierwszym etapie, po zatadowaniu prébki do kolumienki nastepuje odmycie wodg (roztworem
wodnym) zanieczyszczen wielkoczgsteczkowych, nieprzechodzacych przez mate pory wierzchniej warstwy
sorbentu. Analit i inne zanieczyszczenia zostajg na wewnetrznej warstwie sorbentu. Nastepnie, zmieniajac
rozpuszczalnik na organiczny, wymywa sie zwigzki z sorbentu. Wstepnie oczyszczong probke nanosi sie do
kolumienki, w ktérej sorbentem jest polimer imprintowany czgsteczkami triazyny. Czgsteczki triazynowego
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herbicydu pozostajg w aktywnych wnekach polimeru, a pozostate sktadniki s3 usuwane wraz z
rozpuszczalnikiem. Nastepnie, stosujgc mieszanine wodno-organiczng o okreSlonym pH, wymywa sie
czysty analit. Taka technika jest bardzo selektywna i pozwala unikaé¢ niekorzystnych interakcji w czasie
analizy i moze znaleZ¢ szerokie zastosowanie w analityce medycznej.
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V. Chromatograficzne metody analityczne

1. Wprowadzenie do metod chromatograficznych
1.1. Wstep

Chromatografia jest obecnie najbardziej rozpowszechniong i jednoczesnie najbardziej wszechstronng
technikg instrumentalng dostepng w nowoczesnych laboratoriach. Umozliwia zaréwno analize
jakosciowq jak i analize iloSciowa. Prébki mogg by¢ gazowe, ciekte lub state, za§ sam proces
chromatograficzny moze by¢ prowadzony albo przy uzyciu kosztownych instrumentéow albo
powszechnie dostepnego sprzetu laboratoryjnego.

Chromatografia jest oparta na systemie dwdch niemieszajgcych sie faz: fazy stacjonarnej (nieruchomej)
oraz fazy ruchomej, ktéra porusza sie wzdtuz fazy stacjonarnej. Prébka jest wprowadzana do kolumny w
postaci waskiego pasma, co znaczy, ze ma niewielkg objetos¢ (rysunek 1).

Faza ruchoma wprowadzana do
kolumny w sposdb ciggly

I I | |
v

Prébka naniesiona v v v
do kolumny \u
Zwiazki rozdzielane
Faza stacjonarna — w kolumnie
///
A//
0 0 0
Czas

Rysunek 1. Chromatografia kolumnowa

Sktadniki probki sg separowane dzieki temu, iz w rézny sposdb dzielg sie pomiedzy obie fazy i tym
samym przemieszczajg sie wraz z fazg ruchomg z rding predkoscig. Kinetyczny ruch czasteczek
powoduje ciggta wymiane sktadnikdw prébki pomiedzy obydwoma fazami. Jednoczesnie faza
ruchoma porusza sie wzdtuz fazy stacjonarnej za$ czasteczki, ktére sg3 w danym momencie
rozpuszczone w fazie ruchomej poruszajg sie wraz z nig, natomiast te czgsteczki, ktore sg w danym
momencie zatrzymane przez faze stacjonarng, nie przemieszczajg sie wzdtuz kolumny. Skfadniki
probki, ktore wykazujg wieksze powinowactwo do fazy ruchomej poruszajg sie znacznie szybciej niz
sktadniki, ktére wykazujg wieksze powinowactwo do fazy stacjonarnej, i tym samym te pierwsze
wczedniej opuszczajg kolumne chromatograficzng. Tak, wiec separacja sktadnikéw probki jest
spowodowana réznymi szybkosciami migracji poszczegdlnych sktadnikéw probki. Powodem réznej
predkosci migracji a tym samym rdinego czasu opuszczania kolumny chromatograficznej przez
sktadniki do niej wprowadzone s3 oddziatywania miedzyczgsteczkowe. Zachodzg one pomiedzy
czagsteczkami probki a czasteczkami fazy stacjonarnej i fazy ruchomej a nalezg do nich sity
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dyspersyjne, polarne (oddziatywania dipol-dipol, oddziatywania m-m, wigzania wodorowe) oraz
jonowe. Oddziatywania te powoduja, ze sktadniki mieszaniny sg w réznym stopniu zatrzymywane
przez faze stacjonarng. Oczywiscie silniejsze oddzialywanie z faza stacjonarng powoduje wieksza
retencje danego sktadnika prébki i tym samym poézniejsze opuszczenie kolumny.

Proces chromatograficzny mozna prowadzi¢ w kolumnach chromatograficznych (rysunek 1) badz
technika planarna (rysunek 2). Najprostsza chromatografia kolumnowa wymaga jedynie szklanej
rurki zakonczonej zaworem, czyli kolumny. Szklana kolumna jest napetniona fazg stacjonarng, przez
ktorg przeptywa faza ruchoma. Badang mieszanine (prébke) wprowadza sie na poczatek (czoto) ztoza
fazy stacjonarnej i nastepnie przepuszcza sie faze ruchomg przez kolumne. Przepuszczanie fazy
ruchomej przez kolumne nazywa sie elucja (wymywaniem), gdyz w tym czasie nastepuje separacja
sktadnikow prébki, ktére kolejno opuszczajg kolumne, czyli eluujg z kolumny.

Faza Czoto fazy

stacjonarna / .
ruchomej

—T

™~ Rozdzielone
o zwigzki

Faza
Linia —— ruchoma

SO I S 5

Rysunek 2. Chromatografia cienkowarstwowa, ptytka przygotowana do rozdzielenia z naniesionymi
plamkami badanych prébek (po lewej), ptytka po wykonaniu rozdzielenia (po prawej)

Technika planarna polega na wykonaniu procesu chromatograficznego na bibule lub na cienkich
warstwach fazy stacjonarnej osadzonych na podtozu z ptytek szklanych, folii aluminiowej lub
polimerowej (chromatografia cienkowarstwowa) (rysunek 2). Gitéwng rdinica pomiedzy
chromatografig kolumnowa a chromatografig cienkowarstwowg jest ksztatt fazy stacjonarnej, czyli
ksztatt ztoza chromatograficznego. W chromatografii cienkowarstwowej faza ruchoma porusza sie w
gore ptytki chromatograficznej dzieki dziataniu sit kapilarnych.

1.2. Podziat metod chromatograficznych
Techniki chromatograficzne dzieli sie wedtug nastepujgcych kryteridow:

e stanu skupienia fazy ruchomej,
o mechanizmu rozdzielania,
e sposobu prowadzenia procesu chromatograficznego.

Ze wzgledu na stan skupienia fazy ruchomej wyrdznia sie nastepujgce rodzaje chromatografii:

o chromatografia gazowa (GC) — technika rozdzielania, gdzie fazg ruchoma jest gaz; w
chromatografii gazowej zawsze stosuje sie kolumny chromatograficzne,

o chromatografia cieczowa (LC) — technika rozdzielania, gdzie fazg ruchoma jest ciecz; w
chromatografii cieczowej proces rozdzielania mozna prowadzi¢ w kolumnach (chromatografia
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niskocisnieniowa lub wysokosprawna chromatografia cieczowa, HPLC) badZ technika
planarng,

o chromatografia z faza ruchoma w stanie nadkrytycznym (SFC) — technika rozdzielania, w
ktorej faza ruchoma jest ptynem powyzej jego krytycznej temperatury i krytycznego cisnienia;
stosuje sie rdwniez terminy: chromatografia fluidalna czy chromatografia nadkrytyczna.

Ze wzgledu na mechanizm rozdzielania wyrdznia sie nastepujace rodzaje chromatografii:

o chromatografia adsorpcyjna — rozdzielanie jest wynikiem réznic pomiedzy sktadnikami prébki
w zdolnosci do adsorbowania sie na powierzchni ciata statego (adsorbentu);

o chromatografia podziatowa — rozdzielanie jest wynikiem réznej rozpuszczalnosci sktadnikéw
probki w fazie stacjonarnej (w przypadku chromatografii gazowej) lub rdznej rozpuszczalnosci
sktadnikdéw w fazie stacjonarnej i ruchomej (w przypadku chromatografii cieczowej);

o chromatografia jonowa (jonowymienna) — technika, w ktdrej rozdzielanie jest wynikiem
roznej zdolnosci sktadnikow préobki do ulegania wymianie jonowej;

o chromatografia wykluczania — technika, w ktérej o rozdzieleniu sktadnikéw prébki decydujg
roznice w wielkosciach czasteczek i/lub w ich ksztatcie, w przesztosci stosowane byty réwniez
nazwy: chromatografia zelowa, sgczenie molekularne, chromatografia sitowa;

o chromatografia powinowactwa - technika, w ktérej rozdzielanie jest wynikiem biologicznej
specyficznosci oddziatywan sktadnikdéw prébki i ligandu; ten rodzaj chromatografii jest
stosowany do izolacji i oczyszczania biatek oraz kwaséw nukleinowych.

Ze wzgledu na sposéb prowadzenia procesu chromatograficznego wyrdzniamy chromatografie
kolumnowa (rysunek 1) oraz chromatografie cienkowarstwowa (rysunek 2).

1.3. Podstawowe pojecia stosowane w chromatografii

Ponizej przedstawiono podstawowe pojecia i definicje wybrane z nomenklatury chromatograficznej
[Witkiewicz et al., Nomenklatura chromatograficzna, 1996].

Chromatografia jest fizyczng metoda rozdzielania, w ktérej sktadniki rozdzielane ulegajg podziatowi
pomiedzy dwie fazy; jedna z nich jest nieruchoma (faza stacjonarna), a druga (faza ruchoma) porusza
sie w okreslonym kierunku.

Faza stacjonarna — jedna z dwoch faz tworzacych uktad chromatograficzny. Okreslana jest tez
terminem ztoze chromatograficzne. Faza stacjonarna moze by¢ stata lub ciekta. Jezeli faza
stacjonarna jest cieczg, to moze by¢ albo zwigzana chemicznie z ciatem statym (nosnikiem) albo
unieruchomiona na nim fizycznie.

Faza ruchoma — ptyn, ktéry przemieszcza sie przez nieruchomg faze stacjonarng albo wzdtuz niej w
okreslonym kierunku. W chromatografii gazowej stosuje sie termin gaz no$ny natomiast w
chromatografii cieczowej stosuje sie termin eluent dla okreslenia fazy ruchome;.

Chromatografia w odwroconym uktadzie faz — rodzaj chromatografii cieczowej, w ktérej faza
ruchoma jest znacznie bardziej polarna niz faza stacjonarna.

Chromatografia w normalnym uktadzie faz — rodzaj chromatografii cieczowej, w ktérej faza ruchoma
jest mniej polarna niz faza stacjonarna.
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Elucja izokratyczna — rodzaj elucji, podczas ktérego sktad jakosciowy i ilosciowy fazy ruchomej
pozostaje staty.

Elucja gradientowa — rodzaj elucji, w ktorym sktad fazy ruchomej zmienia sie w sposdb ciagty lub
stopniowo.

Kolumna — rurka ze znajdujaca sie w niej fazg stacjonarng, przez ktérg przeptywa faza ruchoma
(eluent). Faza ruchoma wraz z rozpuszczonymi w niej sktadnikami probki, opuszczajgca kolumne
nazywa sie eluatem.

Chromatograf jest to przyrzad lub zestaw przyrzadow stuzgcy do wykonania rozdzielania
chromatograficznego. Najwazniejsze czesci chromatografu to dozownik, kolumna chromatograficzna
oraz detektor.

Dozownik — urzadzenie, za ktérego pomocg wprowadza sie probke do fazy ruchomej przed ztozem
chromatograficznym lub na to ztoze.

Detektor — urzadzenie, ktére okresla zmiany w sktadzie fazy ruchomej przeptywajacej przez niego,
poprzez pomiar jej wtasciwosci fizycznych lub chemicznych. Innymi stowy jest to urzadzenie, ktére
monitoruje w sposob ciggty sktad fazy ruchomej opuszczajgcej kolumne. Z chwilg pojawienia sie
substancji w detektorze, pojawia sie sygnat chromatograficzny (pik), obrazujgcy zmiany stezenia w
czasie lub zmiany stezenia wraz ze zmiang objetosci fazy ruchomej wyptywajgcej z kolumny. Sygnaty
chromatograficzne zapisywane przez rejestrator (komputer) dajg chromatogram.

Chromatogram - wynik analizy chromatograficznej; jest to wykres przedstawiajgcy zmiany stezenia w
fazie ruchomej substancji rozdzielanych w czasie lub zmiany stezenia wraz ze zmiang objetosci fazy
ruchomej wyptywajacej z kolumny.

Chromatogram (rysunek 3) jest zrédtem informacji:

e 0 skiadzie jakosciowym rozdzielanej prébki (identyfikacja sktadnikow), o ktérym moéwi
potozenie piku (sygnatu chromatograficznego) substancji na chromatogramie, czyli czas
retencji piku substancji;

e o sktadzie ilosSciowym - wysokos¢ i pole powierzchni piku substancji odpowiada jej stezeniu
w probce.

Ponizej przedstawiono podstawowe pojecia zwigzane z chromatogramem.

Wysokos¢ piku (h) —jest to odlegtosé pomiedzy podstawa piku a maksimum piku. Wysokos$¢ piku jak i
jego powierzchnia sg proporcjonalne do ilosci rozdzielanej substancji a wiec stuzg do analizy
ilosSciowej. Doktadniejsze i bardziej rozpowszechnione w analizie iloSciowe]j jest korzystanie z pola
powierzchni piku.

Linia podstawowa (linia zerowa) — jest to czes¢ chromatogramu ilustrujgca sygnat detektora w
czasie, gdy z kolumny wyptywa jedynie faza ruchoma. Podstawa piku — jest wyznaczana poprzez
interpolacje linii podstawowej chromatogramu pomiedzy koricami piku.
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Rysunek 3. Chromatogram uzyskany technikg elucyjng oraz podstawowe parametry retencyjne: czas
retencji substancji niezatrzymywane;j ty,, catkowity czas retencji tz oraz zredukowany czas retencji t'z

badanej substancji

Z chromatogramu okresla sie parametry retencyjne substancji rozdzielanej. Najczesciej stosowane w
chromatografii parametry retencyjne to:

gdzie:

czas retencji substancji niezatrzymywanej ty, - czas liczcony od momentu wprowadzenia do
kolumny (od poczatku analizy) substancji niezatrzymywanej przez faze stacjonarng do
momentu pojawienia sie na chromatogramie maksimum piku; odpowiada czasowi, w ktérym
faza ruchoma migruje przez kolumne chromatograficzng oraz przez dozownik, detektor i
taczniki; poprzednio nazywany czasem martwym lub czasem zerowym;

objetos¢ retencji substancji niezatrzymywanej V,, - objetos¢ fazy ruchomej, ktéra jest
potrzebna do elucji substancji niezatrzymywanej przez faze stacjonarng; poprzednio
nazywana objetoscig martwg lub zerowga; objetos¢ retencji substancji niezatrzymywanej jest
oczywiscie proporcjonalna do czasu retencji substancji niezatrzymywanej:

V, =t,F. (1)

F. - natezenie przeptywu fazy ruchomej (objetosciowa predkos¢ przeptywu fazy ruchomej) w
kolumnie w danej temperaturze;

catkowity czas retencji tz - czas liczony od momentu wprowadzenia badanej substancji do
kolumny (od poczatku analizy) do momentu pojawienia sie na chromatogramie maksimum
piku, czyli momentu maksymalnego stezenia substancji na wyjsciu z kolumny;

catkowita objetosc¢ retencji Vi - objetos¢ fazy ruchomej, ktéra jest potrzebna do elucji
badanej substancji, mierzona od momentu wprowadzenia substancji do kolumny do
momentu pojawienia sie na chromatogramie maksimum piku; catkowita objetosc¢ retencji jest
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proporcjonalna do catkowitego czasu retencji:

Vy =t:F, (2)

o zredukowany czas retencji t’s — rdznica pomiedzy catkowitym czasem retencji badanej
substancji i czasem retencji substancji niezatrzymywanej:

ty =ty —t, (3)

R
Zredukowany czas retencji charakteryzuje retencje substancji na fazie stacjonarnej i jest
charakterystyczny dla danej substancji a wiec moze stuzy¢ do jej identyfikacji;

o zredukowana objetos¢ retencji V’; — roznica pomiedzy catkowitg objetoscia retencji badanej
substancji i objetoscig retencji substancji niezatrzymywanej:

V., =V, -V, (4)

o wspodtczynnik retencji k — miara czasu, w jakim substancja przebywa w fazie stacjonarnej w
stosunku do czasu, w ktdrym przebywa ona w fazie ruchomej. Okresla, ile razy dtuzej
substancja jest zatrzymywana przez faze stacjonarng niz potrzebowataby na przejscie przez
kolumne z szybkoscig fazy ruchomej. Wspotczynnik retencji liczy sie z nastepujgcego wzoru:

k=t./t, (5)

Wspotczynnik retencji jest to jednoczesnie stosunek ilosci substancji w fazie stacjonarnej do
ilosci tej substancji w fazie ruchomej w stanie rownowagi.

1.4. Analiza jakosciowa w chromatografii
Analize jakosciowg technikami chromatograficznymi mozna wykonaé¢ dwoma sposobami poprzez:

. wykorzystanie parametréow retencyjnych analitu (catkowity czas retencji, zredukowany
czas retencji),
. stosowanie detektoréw jakosciowych, takich jak spektrometr mas czy spektroskop FTIR.

Parametry retencyjne stuzg do identyfikacji zwigzkdw chemicznych analizowanych technikami
chromatograficznymi, poniewaz w danych warunkach chromatograficznych, okreslony zwigzek
chemiczny ma zawsze takg samga retencje. Jednakowe warunki chromatograficzne oznaczaja
jednakowy rodzaj i wymiary kolumny chromatograficznej, rodzaj fazy ruchomej, szybkos¢ przeptywu
fazy ruchomej, temperature analizy itd.

Do identyfikacji zwigzkow chemicznych metody chromatografii gazowej oraz chromatografii
cieczowej stosuje sie czas retencji lub zredukowany czas retencji, wzgledny czas retencji odniesiony
do retencji substancji wzorcowej oraz indeksy retencji odzwierciedlajace wzgledne potozenie piku
analitu w stosunku do substancji wzorcowych. Identyfikacje sktadnika prébki wykonuje sie w ten
sposdb, ze w statych warunkach chromatograficznych analizuje sie bezposrednio po sobie badang
probke oraz wzorzec (rysunek 4). Nastepnie poréwnuje sie czasy retencji sktadnikéw probki oraz
wzorca. Jezeli sg inne, to na pewno nie sg to identyczne substancje. Jezeli sg takie same, to istnieje
duze prawdopodobienstwo, ze sg to identyczne substancje. Jednakze niektdre zwigzki chemiczne o
roznej budowie mogg przypadkowo wykazywaé takg samg retencje. Aby mie¢ pewnos¢ nalezy
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powtdrzyé analize jakosciowq stosujgc inne warunki chromatograficzne, to znaczy uzywajgc kolumny
chromatograficznej wypetnionej fazg stacjonarng o innej polarnosci.

Detektory jakosciowe takie jak spektrometr mas (MS) pozwalajg na analize jakosciowq sktadnikéw
probki, poniewaz dostarczajg informacji o ich masie czgsteczkowej i budowie strukturalnej.
Potaczenie chromatografu ze spektrometrem mas pozwala na rozdzielenie mieszaniny sktadnikéw
probki w kolumnie chromatograficznej a nastepnie identyfikacje sktadnikow prébki na podstawie ich
widm mas. Mozliwe jest potaczenie zarowno chromatografu gazowego ze spektrometrem mas (GC-
MS) a takze chromatografu cieczowego ze spektrometrem mas (LC-MS) (patrz czes¢ VI, roz.4.
Spektrometria mas).

1.5. Analiza iloSciowa w chromatografii

Techniki chromatograficzne, podobnie jak wiekszo$¢ technik instrumentalnych, nalezg do metod
porownawczych, ktére wymagajg kalibracji wzgledem wzorcow. Analiza ilosciowa w technikach
chromatograficznych opiera sie na tym, ze ilo$¢ (masa lub stezenie) sktadnika proébki jest
proporcjonalna do powierzchni (lub wysokosci) jego piku. Analize mozna wykona¢ poprzez
porownywanie powierzchni (lub wysokosci) piku analitu z powierzchnig (lub wysokoscig) piku wzorca
0 znanej masie lub stezeniu. Wptyw na wyniki analizy chromatograficznej ma jakos$¢ zastosowanego
chromatografu oraz warunki analizy.
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Rysunek 4. Chromatogramy GC-FID roztworu dokozanu (tg = 9,12 min) (a) oraz badanej prébki (b); pik
o tg = 9,08 min na chromatogramie badanej prébki jest pikiem dokozanu, piki o tz = 2,34 min oraz o tg
= 2,42 min na chromatogramie roztworu dokozanu sg pikami rozpuszczalnikéw, w ktérych
rozpuszczono wzorzec dokozanu, réwniez pik o tg = 2,32 min na chromatogramie badanej prébki jest
pikiem rozpuszczalnika; inne piki widoczne na chromatogramie prébki (b) sg sygnatami pozostatych
jej sktadnikow

W chromatografii najczesciej stosuje sie nastepujgce metody analizy ilosciowej (patrz czesc 1V, roz.
3.2. Metody procesu analitycznego, roz. 3.3. Oznaczanie ilosciowe metodami wzlednymi, 3.4.
Przedstawianie wynikow oznaczen):

o metoda krzywej kalibracyjnej (inne nazwy: wzorca zewnetrznego, kalibracja bezwzgledna),
e metoda wzorca wewnetrznego,

e metoda dodatku wzorca,

o metoda normalizacji wewnetrznej.

W chromatografii cieczowej najczesciej stosowana metodg analizy ilosciowej jest metoda
krzywej kalibracyjnej. Mozna jg stosowaé jedynie wtedy, kiedy znane sg dokfadnie objetosci
roztworow dozowanych do chromatografu, tak jak sie to dzieje w przypadku dozownikow typu
zaworu z petla. Drugg metodg analizy stosowang powszechnie w chromatografii cieczowej jest
metoda dodatku wzorca. W tej metodzie objetos¢ probki wprowadzanej na kolumne
chromatograficzng musi by¢ stata. Warunek ten jest spetniony takze w przypadku stosowania
dozownikdéw typu zaworu z petla.

Metoda wzorca wewnetrznego jest czesto stosowana w chromatografii gazowej. Powodem jest
przede wszystkim mnogos¢ operacji wykonywanych na prébce (m.in. ekstrakcji i przeprowadzania jej
w pochodne odpowiednie do analizowania metodg GC), w ktérych czasie moze nastgpi¢ pewna
utrata prébki. Inne przyczyny to: problemy z okresleniem matych objetosci rozpuszczalnika, w ktorym
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rozpuszcza sie badang préobke, niemoznosé uzyskania powtarzalnego dozowania przy zastosowaniu
dozownika z dzieleniem oraz to, ze eliminuje sie konieczno$¢ wykonania krzywej kalibracyjnej.

Metoda normalizacji wewnetrznej polega na wyznaczeniu udziatu procentowego wszystkich
substancji w prébce. Jest to najprostsza metoda analizy ilosSciowej, umozliwiajagca oszacowanie
wzglednych ilosci sktadnikéw proébki, na przyktad przy oznaczaniu czystosci probki. Warunkiem
koniecznym stosowania metody normalizacji wewnetrznej jest, aby wszystkie sktadniki probki
wyeluowaly z kolumny chromatograficznej i zostaty zarejestrowane na chromatogramie. Metoda
normalizacji wewnetrznej jest stosowana przede wszystkim w chromatografii gazowej (GC-FID)
natomiast nie jest stosowana w chromatografii cieczowej.

W metodzie prostej normalizacji wewnetrznej powierzchnie pikéw chromatograficznych mierzy sie, a
ich sume przyjmuje za 100% proébki (pomijajgc pik rozpuszczalnika, w ktérym rozpuszczono prébke
badang). Jednakze, aby uzyska¢ doktadne wyniki, detektor musi wykazywa¢ takg samg odpowied?
(takie same wspotczynniki detekcji) dla wszystkich analitdw obecnych w prdbce. Powierzchnia
sygnatu okreslonego zwigzku w stosunku do sumy powierzchni wszystkich sygnatéw odpowiada
zawartosci zwigzku w prébce:

%, =<2 100

Z A (6)

gdzie:
%;— udziat % okreslonego analitu w prébce,
A;— powierzchnia piku okreslonego analitu.

2. Chromatografia cieczowa

Chromatografia cieczowa jest rodzajem chromatografii, w ktorej fazg ruchomg jest ciecz,
natomiast fazg stacjonarng jest ciato state lub ciecz osadzona na nos$niku. Warunkiem
stosowania chromatografii cieczcowej jest rozpuszczalnos¢ rozdzielanych zwigzkéw w fazie
ruchomej. Za pomocg chromatografii cieczowej mozna analizowaé okoto 80% znanych zwigzkéw
chemicznych.

W chromatografii cieczowej na przebieg i efekty separacji zwigzkdw wptywajg witasciwosci

zaréwno fazy stacjonarnej jak i fazy ruchome;j.

Ze wzgledu na mechanizm oddziatywania rozdzielanych zwigzkéw z fazg stacjonarng mozna
podzieli¢ chromatografie cieczowg na:

e chromatografie adsorpcyjna,

e chromatografie podziatowa,

o chromatografie jonowa,

o chromatografie wykluczania,

e chromatografie powinowactwa.

Elucje, czyli wymywanie rozdzielanych zwigzkdw z fazy stacjonarnej za pomocg fazy ruchome;j,
mozna prowadzi¢ jednym rozpuszczalnikiem lub jedng mieszaning rozpuszczalnikbw o
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okresSlonym statym sktadzie i jest to elucja izokratyczna. Innymi stowy, podczas elucji
izokratycznej sktad jakosciowy i ilosciowy fazy ruchomej pozostaje staty. Elucja gradientowa
polega na wymywaniu kolejno kilkoma rozpuszczalnikami lub kolejno kilkoma mieszaninami
rozpuszczalnikOw o wzrastajgcej mocy elucyjnej. Podczas elucji gradientowej sktad fazy
ruchomej zmienia sie stopniowo lub w sposdb ciggty.

2.1. Chromatografia adsorpcyjna

Chromatografia adsorpcyjna zachodzi w uktadzie ciecz-ciato state (ang. liquid-solid chromatography,
LSC), gdzie - ciato state - adsorbent jest fazg stacjonarna. Adsorbentem w chromatografii
adsorpcyjnej jest najczesciej zel krzemionkowy, cho¢ stosowane sg tez inne, zaréwno polarne jak i
niepolarne.

Zel krzemionkowy jest polarnym adsorbentem o ogdlnym wzorze sumarycznym SiO,-nH,0. Jest to
materiat porowaty, amorficzny, umozliwiajgcy w czasie produkcji uzyskanie materiatu o bardzo
rozwinietej powierzchni wifasciwej. Polarnosé¢ zelu krzemionkowego jest spowodowana przede
wszystkim obecnoscia na jego powierzchni polarnych grup silanolowych (-Si-OH) oraz
siloksanowych (-Si-O-Si-). Uwaza sie, ze najwiekszg role w procesie adsorpcji odgrywaja grupy
silanolowe a adsorpcja na powierzchni zelu krzemionkowego polega przede wszystkim na
tworzeniu z nimi wigzan wodorowych.

Kolejnos¢ elucji substancji z kolumny z zelem krzemionkowym jako fazg stacjonarng zalezy od ich
polarnosci. Substancje o niskiej polarnosci eluujg jako pierwsze a nastepnie eluujg te o wiekszej
polarnosci (rysunek 5).

Chromatografia adsorpcyjna pozwala na rozdziat mieszaniny zwigzkéw na klasy zwigzkéw o

tych samych grupach funkcyjnych (analiza grupowa).

Na przyktad, mozina wydzieli¢ klase wielopiericieniowych weglowodoréw aromatycznych od
weglowodoréw alifatycznych, ale nie mozna rozdzielic grupy weglowodoréw alifatycznych czy
aromatycznych na pojedyncze zwigzki homologiczne.

2.2.1. Chromatografia w normalnym uktadzie faz

Chromatografia w normalnym uktadzie faz (NP) wystepuje wtedy, kiedy faza stacjonarna jest

polarna natomiast faza ruchoma jest mniej polarna lub niepolarna.

Chromatografia adsorpcyjna, z zelem krzemionkowym jako fazg stacjonarng, jest chromatografiag w
normalnym uktadzie faz. W chromatografii w normalnym uktadzie faz sktadnikami fazy ruchomej sg
niepolarne rozpuszczalniki, takie jak: heksan, eter izopropylowy, chloroform itd.
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Rysunek 5. Kolejnos¢ elucji zwigzkow z zelu krzemionkowego [wg: Laboratory Chromatography
Guide. Talamona, 2005]

Rozpuszczalniki sklasyfikowane wedtug wzrastajacej polarnosci a tym samym wedtug
wzrastajacej mocy elucyjnej w chromatografii w normalnym uktfadzie faz nazywamy szeregiem

eluotropowym rozpuszczalnikéw (rysunek 6).

Znajomosc¢ szeregu eluotropowego rozpuszczalnikow utatwia dobranie odpowiedniej fazy ruchomej
do rozdziatu chromatograficznego badanej mieszaniny zwigzkow.

Efektywnos¢ wymywania zwigzku z kolumny napetnionej polarng fazg stacjonarng zalezy od
mocy elucyjnej (sity elucyjnej) rozpuszczalnika, ktéra z kolei zalezy od jego polarnosci i mozna ja
wyznaczy¢ eksperymentalnie. Czas retencji zwigzku rozdzielanego w chromatografii w
normalnym ukfadzie faz skraca sie, jezeli zastosujemy rozpuszczalnik o wiekszej sile elucyjnej
(wiekszej polarnosci) natomiast wydtuza sie, jezeli zastosujemy rozpuszczalnik o mniejszej sile

elucyjnej (mniejszej polarnosci).

Kolejnos¢ elucji z kolumny chromatograficznej zalezy takze od polarnosci zwigzkéw rozdzielanych.
Zwigzki o niskiej polarnosci eluujg jako pierwsze a nastepnie eluujg zwigzki o wiekszej polarnosci
(rysunek 5).
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Woda
Rysunek 6. Szereg eluotropowy rozpuszczalnikdw

Chromatografia adsorpcyjna w normalnym uktadzie faz pozwala na separacje zwigzkéw
organicznych na klasy zwigzkéw. Wynika to z jej stabej rozdzielczosci w stosunku do poszczegdlnych
zwigzkdw organicznych nierdznigcych sie grupami funkcyjnymi. Separacja zalezy od réznic w rodzaju i
ilosci grup funkcyjnych a nie od réznic w masie czasteczkowe] zwigzkow. Tak, wiec ztozone
mieszaniny mogg by¢ podzielone na klasy zwigzkéw majacych takie same grupy funkcyjne, takie jak
na przyktad alkany, alkeny, estry, alkohole i wiele innych.

2.2. Chromatografia podziatowa

Chromatografia podzialowa zachodzi w uktadzie ciecz-ciecz (ang. liquid-liquid chromatography,
LLC,). Faza stacjonarng jest ciecz zwigzana chemicznie z ciatem statym, ktdre jest jej nosnikiem,
dlatego nazywamy jg fazg stacjonarng zwigzang. Obie ciecze, faza ruchoma i faza stacjonarna, nie
mogg wzajemnie rozpuszczac sie w sobie, aby mégt powstaé uktad dwufazowy. Ten warunek jest
spetniony, gdy jedna faza jest polarna a druga niepolarna.
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Mechanizm separacji zwigzkdéw na fazach stacjonarnych zwigzanych jest gtéwnie podziatowy
stad nazwa - chromatografia podziatowa. W chromatografii podzialowej rozdzielanie
sktadnikéw probki jest wynikiem ich réinej rozpuszczalnosci w ciektych fazach

chromatograficznych.

Podstawowym nosnikiem do fazy stacjonarnej jest mikroporowaty zel krzemionkowy o niewielkich
ziarnach (3, 5 lub 10 um). Zel krzemionkowy jest stosowany jako faza stacjonarna w chromatografii
adsorpcyjnej natomiast w chromatografii podziatowej jest jedynie nosnikiem, z ktérym faza
stacjonarna jest chemicznie zwigzana. W zaleznosci od tego, jakie grupy funkcyjne (niepolarne czy
polarne) zastosuje sie do modyfikacji powierzchni zelu krzemionkowego mozna otrzymac:

e faze stacjonarng niepolarng, stosowang w chromatografii w odwréconym uktadzie faz (RP),
e faze stacjonarng polarng, stosowang w chromatografii w normalnym uktadzie faz (NP).

W chromatografii podziatowej w normalnym uktadzie faz wykorzystuje sie zwigzane fazy
stacjonarne o charakterze hydrofilowym (Sredniopolarne), takie jak:

e fazy z grupami cyjanopropylowymi, —(CH,)s-CN,
e fazy z grupami propyloaminowymi, —(CH,)3-NH..

2.2.1. Chromatografia w odwroconym uktadzie faz

Chromatografia podziatowa czesciej niz adsorpcyjna dotyczy odwrdconego uktadu faz.

Chromatografia w odwréconym uktadzie faz (RP) wystepuje wtedy, kiedy faza stacjonarna

jest niepolarna natomiast faza ruchoma jest polarna.

W chromatografii w odwréconym uktadzie faz sktadnikami fazy ruchomej sg polarne rozpuszczalniki,
takie jak woda, metanol, acetonitryl i ich mieszaniny. Wzrost zawartosci wody w fazie ruchomej
powoduje wydtuzenie czaséw retencji zwigzkdow rozdzielanych i odwrotnie — wzrost zawartosci
metanolu lub acetonitrylu w fazie ruchomej powoduje skrécenie czasow retencji zwigzkow
rozdzielanych na kolumnie z niepolarng faza stacjonarna.

Najczesciej stosowana jest zwigzana faza oktadecylosilanowa (oznaczana skrétami: ODS, RP-18 lub
Cis), w ktérej grupy alkilowe na powierzchni zelu krzemionkowego to taricuchy o 18 atomach wegla
(rysunek 7). Te tancuchy alkilowe majg charakter hydrofobowy a wiec zwigzana faza stacjonarna jest
rowniez niepolarna. tancuch alkilowy moze by¢ takze zakoriczony grupg fenylowg (-C¢Hs) lub dwoma
grupami fenylowymi.

Rysunek 7. Zwigzana faza oktadecylosilanowa
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Chromatografia w odwrdconym ukfadzie faz jest stosowana do rozdzielania wiekszosci zwigzkéw
organicznych. Umozliwia np. rozdzielenie mieszaniny na pojedyncze zwigzki homologiczne i tak, w
szeregu homologicznym weglowodoréw pierwsze eluujg weglowodory o mniejszych masach
czasteczkowych, poniewaz ich rozpuszczalno$¢ w polarnej fazie ruchomej jest wieksza niz tych o
wiekszych masach czgsteczkowych, ktére sg silniej zatrzymywane na niepolarnej fazie stacjonarnej.

2.3. Techniki chromatografii cieczowej

2.3.1. Niskocisnieniowa chromatografia cieczowa

Zaletg niskocisnieniowej chromatografii kolumnowej jest mozliwos¢ rozdzielenia duzych ilosci probki,
zazwyczaj wiekszych niz za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Z tego powodu ten
rodzaj chromatografii jest najczesciej stosowany jako chromatografia preparatywna. W
chromatografii kolumnowej niskocisnieniowej jako faze stacjonarng stosuje sie gtéwnie zel
krzemionkowy.

Zasadniczg czesScig kazdego zestawu do niskocisnieniowej chromatografii kolumnowej jest kolumna
ze szkta obojetnego (rysunek 8), ktérej wymiary sg dostosowane do skali przeprowadzanego
rozdzielania. NajczesSciej mieszczg one od 10 do 100 g fazy stacjonarnej, co wystarcza do rozdzielenia
od 0,1 do kilku graméw prébki. Z reguty dobiera sie taka ilos¢ fazy stacjonarnej, aby masa
rozdzielanej probki wynosita 5 - 10% masy fazy stacjonarnej. Dla przyspieszenia przeptywu fazy
ruchomej stosuje sie stabe ssanie (np. pompka wodna) lub stabe ttoczenie.

Napetnianie kolumny fazg stacjonarng mozna przeprowadza¢ na sucho i na mokro. W metodzie na
sucho faze stacjonarng wsypuje sie matymi porcjami do kolumny i ubija pateczka szklang. Nastepnie
przemywa sie jg fazg ruchoma. Metoda na mokro polega na wprowadzaniu do kolumny zawiesiny
fazy stacjonarnej w fazie ruchomej. W obu metodach napetnianie nalezy wykona¢ w taki sposéb, by
ztoze byto jednorodne, pozbawione pecherzykdw powietrza i tak utozone, by nie zmieniato
objetosci w czasie rozdzielania. Powierzchnia ztoza powinna by¢ stale pokryta ptynem od chwili
nalania pierwszych porcji fazy ruchomej az do zakonczenia procesu chromatograficznego. Metoda
napetniania kolumny na mokro jest tatwiejsza i bardziej popularna.

Rozpoczynajgc proces chromatograficzny nanosi sie badang préobke w postaci roztworu na wierzch
fazy stacjonarnej wypetniajacej kolumne. Wyboér rozpuszczalnika do rozpuszczenia probki zalezy
przede wszystkim od rozpuszczalnosci sktadnikow probki; powinien charakteryzowac sie jak
najmniejszg sita elucyjna. Nastepnie eluuje, czyli wymywa rozdzielone sktadniki probki z fazy
stacjonarnej, przepuszczajac faze ruchoma przez kolumne. Faze ruchoma wprowadza sie do zbiornika
na wierzchotku kolumny.

Wyptywajacy z kolumny faze ruchomga zawierajgcy separowane sktadniki prébki zbiera sie, jako tzw.
frakcje, do kolejnych prébéwek lub cylindréw miarowych. Zbieranie frakcji zaczyna sie od momentu
wprowadzenia probki na wierzch fazy stacjonarnej, czyli od poczatku procesu
chromatograficznego. Poszczegélne frakcje odparowuje sie i bada innymi metodami. Do
monitorowania sktadu frakcji w chromatografii niskocisnieniowej mozna stosowac analize TLC.
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Rysunek 8. Chromatografia cieczowa niskocisnieniowa

2.3.2. Wysokosprawna chromatografia cieczowa

Wysokosprawna chromatografia cieczcowa (HPLC) jest szeroko stosowang nowoczesng technika
separacyjng. HPLC charakteryzuje sie wysokg sprawnoscig, dobrg rozdzielczoscig, krétkim czasem
analizy oraz stosowaniem wysokich cisnien. Zasadniczg réznicg pomiedzy chromatografig kolumnowg
niskocisnieniowg a chromatografig wysokosprawng jest rozmiar czastek wypetnienia kolumny. W
HPLC stosuje sie drobne ziarna wypetnienia (o wymiarach rzedu 5 um lub mniejsze), dzieki czemu
osigga sie wysokg sprawnos¢ takich kolumn. Jednoczesnie trzeba stosowaé wysokie cisnienia, aby
wymusic¢ przeptyw fazy ruchomej przez kolumne.

Analize zwigzkéw chemicznych technikg wysokosprawnej chromatografii cieczowej wykonuje sie przy
uzyciu chromatograféw cieczowych (rysunek 9).

Chromatograf cieczowy sktada sie z nastepujacych czesci:

e zbiornik fazy ruchomej,

e pompa,

e dozownik,

o kolumna,

o detektor,

o komputer lub rejestrator.
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Rysunek 9. Schemat blokowy chromatografu cieczowego HPLC; 1, 2 — zbiorniki sktadnikéw fazy
ruchomej, 3 —pompa, 4 —dozownik, 5 — kolumna, 6 — detektor, 7 — komputer lub rejestrator; linia
niebieska pokazuje droge fazy ruchomej, linia czerwona — droge probki, obie drogi tgczg sie w
dozowniku

Zasada dziatania chromatografu cieczowego jest nastepujgca. Faza ruchoma jest pobierana przez
pompe ze zbiornikdw i nastepnie ttoczona pod ciSnieniem poprzez dozownik do kolumny
chromatograficznej i dalej do detektora. Probke wprowadza sie do strumienia fazy ruchomej w
dozowniku. Sktadniki prébki sg rozdzielane w kolumnie, po czym trafiajg wraz z fazg ruchomga do
detektora. Detektor wykrywa sktadniki préobki w fazie ruchomej i wysyta sygnat do komputera, w
ktorym jest on zapisywany w postaci pikdw chromatograficznych tworzgcych chromatogram.
Kolumna dodatkowo moze by¢ umieszczana w termostacie.

Chromatografy cieczowe sg wyposazone w dozowniki umozliwiajgce wprowadzenie ciektych prébek
pod cisnieniem atmosferycznym do kolumny, w ktérej panuje zwiekszone cisnienie nawet rzedu
kilkudziesieciu MPa. Najczesciej stosuje sie szesciodrozne zawory dozujgce. Kierunek przeptywu fazy
ruchomej przez dozownik zalezy od potozenia dzwigni zaworu:

e pozycja A (LOAD) — faza ruchoma omija petle dozujacg, mozna jg przeptukaé i napetni¢ za
pomocg szklanej mikrostrzykawki; w petli panuje cisnienie atmosferyczne,

e pozycja B (INJECT) — faza ruchoma przeptywa przez petle dozujacg i zabiera ze soba
znajdujgcy sie w petli probke, wprowadzajac jg jednoczesnie do kolumny. Jest to poczatek
analizy chromatograficzne;j.

Probke dozuje sie przy uzyciu szklanej mikrostrzykawki, ktdrej igta ma tepo zakonczony koniec.
Nie wolno pomyli¢ mikrostrzykawki stosowanej w HPLC z t3 stosowang w chromatografii

gazowej, poniewaz mozna uszkodzi¢ dozownik.

Kolumna chromatograficzna jest zasadniczym elementem chromatografu — w niej zachodzi proces
rozdzielenia sktadnikéw wprowadzonej probki. Kolumny stosowane w HPLC sg wykonane ze stali i
fabrycznie wypetnione fazg stacjonarng (rysunek 10).

Stosuje sie kolumny o réznych wymiarach: najczesciej o dtugosci od 10 do 30 cm i o $rednicy od 4 do
5 mm. Czastki wypetnienia kolumny majg zazwyczaj srednice okoto 3 do 6 um. Wspdtczesnie jednak
coraz popularniejsze stajg sie zminiaturyzowane formy kolumn chromatograficznych, zwtaszcza przy
zastosowaniu tzw. ultrasprawnej chromatografii cieczowej (UPLC), gdzie ditugos¢ kolumn nie
przekracza 2,5 cm, a czastki wypetnienia maja $rednice ponizej 2 um.
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Rysunek 10. Kolumny HPLC

W chromatografii cieczowe] stosuje sie rozne typy detektorow do wykrywania okreslonych grup
zwigzkéw chemicznych. Sa to przede wszystkim detektory spektrofotometryczne. Ich zasada dziatania
polega na rejestrowaniu roznicy pomiedzy witasciwosciami fazy ruchomej a poszczegdlnymi
sktadnikami rozdzielanej prébki. Faza ruchoma opuszczajgc kolumne chromatograficzng przeptywa
przez przeptywowa komdrke pomiarowag w detektorze.

Najczesciej stosowanym detektorem jest detektor spektrofotometryczny. Mierzy on absorpcje
promieniowania w zakresie UV/Vis zgodnie z prawem Lamberta-Beera. Warunkiem stosowania
detektora spektrofotometrycznego UV jest zdolno$¢ badanych substancji do pochtaniania
promieniowania UV. Aby pomiar byt mozliwy, faza ruchoma nie powinna absorbowac
promieniowania przy zastosowanej dtugosci fali. Absorpcja promieniowania w zakresie UV/Vis jest
zwigzana z przejsciami elektronéw wigzan pojedynczych (o), wigzan wielokrotnych (m) oraz
elektronéw wolnych par elektronowych (n) z orbitalu o nizszej energii na wolny orbital o wyzszej
energii. Detektor spektrofotometryczny UV stosuje sie do analiz zwigzkdéw posiadajacych
ugrupowania chromoforowe. Typowymi chromoforami s3 sprzezone wigzania podwadjne wegiel-
wegiel i wegiel-heteroatom oraz ugrupowania aromatyczne.

Najprostsze detektory umozliwiajg wykrywanie rozdzielanych zwigzkéw przy jednej dtugosci fali —
254 nm, natomiast inne umozliwiajg ptynng regulacje dtugosci fali w zakresie UV/Vis. Popularne s3
rowniez detektory z matryca fotodiodowg (ang. diode array detector, DAD). Detektor DAD umozliwia
rejestracje catego widma badanej substancji w trakcie jej przechodzenia przez detektor, dzieki czemu
mozna j3 zidentyfikowac.

Detektor spektrofotometryczny UV jest niewrazliwy na zmiany przeptywu fazy ruchomej i zmiany
temperatury. Moze by¢ takze stosowany w elucji gradientowej.

2.3.3. Chromatografia cienkowarstwowa

Chromatografia cienkowarstwowa (TLC) jest to proces chromatograficzny prowadzony na cienkiej
warstwie fazy stacjonarnej naniesionej na podtoze z ptytek szklanych lub folii aluminiowych czy
polimerowych (rysunek 2). W chromatografii cienkowarstwowej stosuje sie takie same fazy ruchome
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jak w kolumnowej chromatografii cieczcowej. Dobdr fazy ruchomej jest oparty na takich samych
zasadach. Najbardziej popularng fazg stacjonarng stosowang w TLC jest zel krzemionkowy.

Prébke nanosi sie na ptytke TLC w postaci roztworu o bardzo matej objetosci, tworzac matg plamke w
punkcie startowym (rysunek 2). Ptytki umieszcza sie w komorze chromatograficznej, w ktérej na dnie
znajduje sie faza ruchoma (rysunek 11). W wyniku dziatania sit kapilarnych faza ruchoma wedruje w
gore ptytki a wraz z nig migrujg sktadniki probki i nastepuje ich rozdzielenie. Proces ten w TLC nazywa
sie rozwijaniem chromatogramu. Jesli faza ruchoma wedruje z dotu do gory jest to proces rozwijania
chromatogramu metoda wstepujaca. Oddziatywanie substancji znajdujgcych sie w probce z
adsorbentem oraz z poruszajgcym sie rozpuszczalnikiem powoduje rozdzielenie sie sktadnikdw prébki
na ptytce i poszczegdlne sktadniki tworzg oddzielne plamki. Plamki rozdzielanych sktadnikéw nalezy
z kolei uwidoczni¢, czyli wywotaé. Chromatogramy wywotuje sie najczesciej odczynnikami
chemicznymi, ktére tworzg barwne zwigzki z analitami. Czesto oglada sie chromatogramy TLC
oSwietlane lampg wytwarzajgcg promieniowanie UV, aby zobaczyé substancje wykazujgce
wtasciwosci fluorescencyjne pod wptywem promieniowania UV. Fluorescencja jest to zjawisko
emitowania przez niektére zwigzki chemiczne $wiatta pod wptywem naswietlania zewnetrznym
promieniowaniem.

Rysunek 11. Komora do chromatografii cienkowarstwowej

Podstawowym parametrem w chromatografii cienkowarstwowej, ktory okresla potozenie

substancji na chromatogramie, jest wspotczynnik opéznienia Rr.

Jest to stosunek drogi migracji substancji (a) do drogi przebytej przez faze ruchomg (b):

R. =alb (7)
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Sposdb jego wyznaczania jest pokazany na rysunek 12. Wspdtczynnik opdznienia przyjmuje wartosci
od 0 do 1. Jest charakterystyczny dla danej substancji w danych warunkach chromatograficznych i
moze stuzy¢ do jej identyfikacji.

Jezeli dana substancja ma tg samg wartos¢ wspdtczynnika opdznienia jakg ma wzorzec, wyznaczong
w takich samych warunkach chromatograficznych, to prawdopodobnie jest identyczna ze wzorcem.
Najczesciej analize jakosciowag wykonuje sie w ten sposdb, ze na jedng ptytke TLC nanosi sie badang
probke oraz obok nanosi sie rowniez wzorzec. Po rozwinieciu ptytki sprawdza, ktora plamka badanej
probki ma takg samg wartosé wspdtczynnika opdznienia, jakg ma wzorzec.

czolo fazy
ruchome;j

linia startu

Rysuenk 12. Sposdb pomiaru wspdétczynnika opdznienia

Zalecenia dotyczace przeprowadzenie analizy technikg TLC sg nastepujgce:

e powierzchni ptytek nie wolno dotykac¢ palcami;

e przy cieciu ptytki nozyczkami nie wolno zniszczy¢ warstwy fazy stacjonarne;j;

e dobrze jest usungc ukruszong czes¢ fazy stacjonarnej z brzegu, ktéry byt przeciety, za pomoca
szpatutki lub delikatnie przesuwajgc palcem po krawedzi ptytki;

e na ptytce delikatnie zaznacza sie miekkim otéwkiem jedynie punkt startowy i ewentualnie
linie konncowg czota fazy ruchomej za pomocga niewielkiej kreski o szerokosci 0,5 cm z boku
ptytki. Opis nanoszonych prébek najlepiej zamiesci¢ w zeszycie laboratoryjnym a nie na ptytce
TLC. Zniszczenie powierzchni fazy stacjonarnej poprzez rysowanie na ptytce powoduje btedy
w analizach TLC;

e nie wolno poruszy¢ komory chromatograficznej w trakcie rozwijania chromatogramu.

3. Chromatografia gazowa

Chromatografia gazowa (GC) jest rodzajem chromatografii, w ktoérej fazg ruchomga jest gaz. Faza
stacjonarng w chromatografii gazowej moze by¢:

e ciecz osadzona na statym nosniku w postaci jednorodnego filmu (warstwy), wtedy mamy do
czynienia z chromatografig podziatowg (ang. gas-liquid chromatography, GLC);

o ciato state - adsorbent, wtedy mamy do czynienia z chromatografig adsorpcyjna (ang. gas-
solid chromatography, GSC).

Chromatografia gazowa jest stosowana do analiz zwigzkdw chemicznych, ktére w warunkach analizy
chromatograficznej majg postaé¢ gazéw lub par. S3 to substancje gazowe, ciekte i state, ktdrych
temperatura wrzenia lub sublimacji nie przekracza 350 - 400°C.
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3.1. Chromatograf gazowy

Analize zwigzkdw chemicznych technikg chromatografii gazowej wykonuje sie przy uzyciu
chromatograféw gazowych. Schemat chromatografu gazowego przedstawiono na rysunek 13. Gaz
nos$ny (faza ruchoma) doprowadzony z butli ptynie przez regulator przeptywu do dozownika, a
nastepnie przez kolumne i detektor, skad jest usuwany na zewnatrz do atmosfery. Kolumna jest
umieszczona w termostacie (piecu chromatograficznym). Temperatura dozownika, detektora i
kolumny jest odpowiednio regulowana. Do dozownika wprowadza sie probke, ktora po przejsciu w
stan pary w dozowniku miesza sie ze strumieniem gazu nosnego i nastepnie jest przenoszona do
kolumny. W kolumnie nastepuje rozdzielenie chromatograficzne sktadnikéw prébki, ktére opuszczaja
kolumne wraz z gazem no$nym i trafiajg kolejno do detektora. Sktadniki prébki s3 monitorowane w
detektorze, generujgc w nim sygnat elektryczny. Sygnaty po wzmocnieniu we wzmacniaczu mogg by¢
rejestrowane w komputerze lub rejestratorze.

6
o i
T 2 5
T b
1 | 7| |8

Rysunek 13. Schemat blokowy chromatografu gazowego z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
GC-FID, 1 — butla z gazem nosnym, 2 — dozownik, 3 — piec chromatograficzny, 4 — kolumna, 5 —
detektor, 6 — komputer lub rejestrator, 7 — butla z wodorem, 8 — butla z powietrzem; linia niebieska
pokazuje droge gazu nosnego, linia czerwona — droge rozdzielanej probki, obie drogi tgczg sie w
dozowniku

Dozownik jest elementem umozliwiajgcym wprowadzenie préobki w strumien gazu nosnego, ktéry
przenosi j3 do kolumny. Klasyczne dozowanie prébki do typowej kolumny kapilarnej polega na
wprowadzeniu niewielkich objetosci cieczy (0,1-2 ulL) do dozownika za pomoca strzykawki. W
dozowniku nastepuje gwattowne odparowanie rozpuszczalnika i przejscie prébki w stan pary i po
zmieszaniu z gazem nosnym prdbka jest wprowadzana do kolumny.
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Dla wiekszosci kolumn kapilarnych dopuszczalna objetosé¢ prébki wynosi 0,01 do 0,001 plL cieczy.
Dlatego w chromatografii kapilarnej stosuje sie czesto dozowniki z dzieleniem strumienia gazu
nosnego (rysunek 14). Taki dozownik dozuje do kolumny tylko niewielkg cze$¢ prébki np. 1/100 —
1/300, a pozostata czesc¢ jest usuwana na zewnatrz.

a) |
% gaz nosny usuwany
% rurka na zewnatrz
uszczelka % szklana
|
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Rysunek 14. Schemat dozownika z dzieleniem strumienia gazu nosnego (a) oraz proces dozowania za
pomocg mikrostrzykawki (b). [wg. Quantitative Chromatographic Analysis. Beesley et al., 2000]

W kolumnie zachodzi wtasciwy proces chromatograficzny i dlatego jej rodzaj ma decydujacy

wplyw na jakosc¢ rozdzielenia sktadnikéw probki, czyli na wynik analizy chromatograficznej.

Rozrdznia sie nastepujgce rodzaje kolumn (rysunek 15):

. kolumny pakowane (kolumny =z wypetnieniem): analityczne, mikropakowane i
preparatywne,
. kolumny kapilarne - o przekroju otwartym.
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Rysunek 15. Kolumna pakowana (a) oraz kolumna kapilarna (b)

Ciekte fazy stacjonarne w chromatografii gazowej to najczesciej:

e fazy niepolarne; sg to weglowodory bedgce dobrymi rozpuszczalnikami substancji
niepolarnych (np. skwalan),

e fazy sredniopolarne; sg to siloksany o rdinej masie czgsteczkowej, najczesciej stosowane:
polidimetylosiloksan, polimetylofenylosiloksan, policyjanoalkilosiloksan,

e fazy polarne jak glikole polietylenowe (np. Carbowax) lub estry oraz fazy oparte o kopolimery
styrenu i diwinylobenzenu (np. PoraPLOT Q).

Najczesciej uzywanym detektorem jest detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). Jest to detektor
uniwersalny, czyli taki, ktéry reaguje ze zblizong czutoscig na prawie wszystkie zwigzki organiczne.
Detektor FID nie wykrywa obecnosci zwigzkdw nieorganicznych oraz niektorych zwigzkéw wegla: CO,
CO,, CS,, HCOOH, COCl,. Zasada dziatania detektora FID (rysunek 16) jest nastepujgca: do detektora
doprowadzone sg z butli dwa gazy: woddr i powietrze. Gaz nosny wyptywajgcy z kolumny jest
mieszany z wodorem i kierowany przez dysze do komory, przez ktérg przeptywa powietrze. Wodor
spala sie tworzgc ptomien wodorowy. Sktadniki prébki doprowadzone wraz z gazem nosnym do
ptomienia ulegaja spaleniu. Niewielka czes¢ (okoto 0,0018%) atomdéw wegla ulega jonizacji w trakcie
spalenia, co odpowiada wytworzeniu okoto dwdch jonéw lub elektrondw na 10° czasteczek analitu
dostarczonych do detektora. W komorze znajdujg sie dwie elektrody: jedng jest dysza palnika, druga
(zbierajaca) stanowi pierscien umieszczony w odpowiedniej odlegtosci od dyszy. Powstajgcy prad
jonowy jest wzmacniany i rejestrowany przez potencjometr. Sygnat z detektora jest proporcjonalny
do liczby atomdw wegla niezwigzanych z tlenem a wiec w przyblizeniu jest proporcjonalny do masy
substancji.
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Rysunek 16. Schemat detektora FID [wg. Quantitative Chromatographic Analysis. Beesley et al.,

2000]

3.2. Dobdér warunkdéw analizy chromatografii gazowej

Parametry analizy metodg chromatografii gazowej dobierane sg do konkretnego analitu i konkretnej

probki. Najwazniejsze parametry pracy uktadu chromatograficznego to:

rodzaj fazy stacjonarnej,

wymiary kolumny,

temperatura pieca chromatograficznego,
rodzaj detektora i dozownika,
temperatura detektora i dozownika,
wielkos¢ dozowanej probki.

Wybér fazy stacjonarnej do analizy nie jest sprawg tatwg i najczesciej bywa dokonywany

eksperymentalnie. Najwazniejszg cechg faz stacjonarnych decydujgca o oddziatywaniu z czgsteczkami

zwigzkdw rozdzielaych jest ich polarnosé.

Ogolne zasady wyboru ciektych faz stacjonarnych (GLC):
do rozdziatu substancji niepolarnych stosuje sie faze stacjonarng niepolarna,
do rozdziatu substancji polarnych stosuje sie faze stacjonarng polarng,
zwiazki niepolarne s3 rozdzielane na niepolarnej fazie stacjonarnej zgodnie z
uszeregowaniem ich wedtug temperatur wrzenia (lotnosci),
zwigzki niepolarne sa eluowane przed zwigzkami polarnymi o tej samej temperaturze
wrzenia, jezeli faza stacjonarna jest polarna,
zwigzki polarne sg eluowane przed zwigzkami niepolarnymi o tej samej temperaturze

wrzenia, jezeli faza stacjonarna jest niepolarna.
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Whptyw dtugosci kolumny na analize jest nastepujgcy: im dtuzsza kolumna tym czasy retencji sg
wieksze i tym wyrazniejsze sg réznice miedzy czasami retencji dwdch substancji. Jednak dtuzszy czas
analizy powoduje, ze piki sg bardziej rozmyte.

Temperatura kolumny ma ogromny wptyw na analize. Proces chromatograficzny mozna prowadzi¢ w
statej temperaturze (tzw. analiza izotermiczna) lub metoda programowanej temperatury (analiza z
programowang temperaturg). Te drugg chromatografie stosuje sie wtedy, gdy sktadniki mieszaniny
roznig sie znaczaco temperaturami wrzenia, np. weglowodory z ropy naftowej lub szereg
homologiczny alkoholi.

W analizie z programowang temperaturg roztwdr probki jest wprowadzany do kolumny
chromatograficznej utrzymywanej w stosunkowo niskiej temperaturze — nizszej (o okoto 90°C) niz
temperatura wrzenia najbardziej lotnego sktadnika probki. Nastepnie temperatura kolumny
chromatograficznej jest stopniowo podwyziszana. Narost temperatury jest odpowiednio
programowany na przyktad 4°C/min. Koncowa temperatura kolumny powinna by¢ bliska
temperaturze wrzenia najmniej lotnego sktadnika prébki, ale nie moze przekraczaé¢ dopuszczalnego
limitu temperaturowego pracy kolumny okreslanego przez jej producenta.

3.3. Potaczenie chromatografii gazowej ze spektrometrig mas

Typowa w technikach chromatograficznych identyfikacja analitéw jedynie na podstawie parametréw
retencji jest na ogét metoda niewystarczajgcg, poniewaz w prébkach naturalnych wystepuje wiele
réznych substancji, ktére mogg miec¢ bardzo zblizony lub nawet identyczny czas retencji jak badane
zwigzki. W celu dokonania poprawnej analizy jakosciowej stosuje sie potgczenie chromatografii
gazowej ze spektrometrig mas (GC/MS). Substancje rozdzielane w kolumnie chromatograficznej sg
wraz z fazg ruchomga kierowane do spektrometru mas, gdzie nastepuje ich jonizacja i ewentualnie
fragmentacja, natomiast identyfikacja poszczegdlnych zwigzkéw potwierdzana jest na podstawie
analizy ich widm mas. W takim przypadku spektrometr mas petni role detektora do chromatografii
gazowej. Obie techniki doskonale sie uzupetniajg. W technice GC/MS preferowane sg kolumny
kapilarne, poniewaz umozliwiajg bezposrednie wprowadzenie eluatu z kolumny do komory
jonizacyjnej spektrometru. Gazem nosnym w technice GC/MS jest najczesciej hel.

W technice GC/MS przede wszystkim stosuje sie jonizacje strumieniem elektrondw. Jonizacja
strumieniem elektrondw (ang. electron impact, El) polega na bombardowaniu wigzkg elektronéw
analizowanych czasteczek znajdujgcych sie w stanie gazowym (pary). Technika GC/MS z jonizacjg
strumieniem elektrondow jest stosowana do analizy zwigzkdw organicznych. GC/MS jest stosowana
zaréowno do identyfikacji sktadnikdw analizowanych prébek jak i do oznaczania iloSciowego
poszczegodlnych zwigzkow (patrz czesc VI, roz.4. Spektrometria mas).
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VI. Spektroskopowe metody analityczne
1. Wstep

W metodach spektroskopowych sygnat analityczny powstaje w wyniku oddziatywania
promieniowania elektromagnetycznego lub korpuskularnego na badang prébke. Oddziatywanie to
polega na zjawisku pochtaniania (absorpcji) lub zjawisku wysytania (emisji) energii przez prébke w
skonczonych porcjach, tzw. kwantach energii.

Promieniowaniem elektromagnetycznym nazywane sg zaburzenia pola elektromagnetycznego (fale
elektromagnetyczne) rozchodzace sie w prézni z predkoscig Swiatta, polegajgce na poprzecznym
(wzajemnie do siebie i do kierunku rozchodzenia sie fali) drganiu wektorow natezen pdl
magnetycznego H i elektrycznego E (rysunek 1).

H

Rysunek 1. Falowy obraz promieniowania elektromagnetycznego

Promieniowanie elektromagnetyczne mozna opisac jako fale oraz jako strumien fotondw. Fala jest
opisywana za pomocg dwdch parametréw: dtugosci fali oraz jej czestosci, ktére powigzane sg ze sobg
za pomocg klasycznej zaleznosci:

(1)

<o

gdzie:
A - dtugosé fali [m],
v - czestosc [Hz]),
¢ - predkos¢ rozchodzenia sie $wiatta w prézni (3 x 108 m/s).

Niekiedy do opisu falowej natury promieniowania elektromagnetycznego, zwtaszcza z zakresu
- = 1
podczerwieni, wykorzystuje sie pojecie liczby falowej - v (VZE)' ktéra okresla liczbe fal

promieniowania danej dtugosci przypadajgcg na odcinek 1 cm.

Fotony nie majg masy spoczynkowej oraz tadunku, ale niosg ze sobg Scisle okreslong energie E, ktorg
wyraza zaleznosc¢ Plancka:

E=hv (2)

gdzie:
E—energia [J],
h —stata Plancka = 6,626 x 10 Js.
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Wykorzystujgc poprzednie réwnania, zaleznos¢ Plancka moze by¢ przedstawiona w postaci tgczacej
falowg (A - dtugos¢ fali, v — czesto$é, ~ - liczba falowa) i korpuskularng (E - energia) nature
promieniowania elektromagnetycznego:

C J—
E=hv=h—=hvc (3)
A
Szacunkowe zakresy dtugosci fali poszczegdlnych rodzajow promieniowania przedstawione sg na
rysunku 2.
Rodzaj Gamma X uv Vis IR Mikrofalowe Radiowe
promieniowanie [PIN]

[P Rld P
I~ L ] Ll b |

L L I Il 1 L Il I

m] 10" 10" 10° 10”7 10° 10° 10" 10'

Dtugosc fali {
[nm] 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10"

Czestotliwosé [Hz] 10™ 10“ 10" 10" 10" 10" 10° 10

Rysunek. 2. Szacunkowe zakresy pasm fal elektromagnetycznych

1.1. Podziat analitycznych metod spektroskopowych

Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z materig moze mie¢ rdiny charakter i
towarzyszy¢ mu mogg rézne procesy, w zaleznosci od wtasciwosci probki i energii promieniowania.

Podstawag podziatu analitycznych metod spektroskopowych mogg by¢ m.in. nastepujace kryteria:
e rodzaj uktadu materialnego,
e formy wymiany energii,
e zakres dtugosci fal (energia) promieniowania elektromagnetycznego.

Biorac pod uwage rodzaj uktadu materialnego wyrdznia sie:

o spektroskopie molekularng (czasteczkowg) — badane sg widma czasteczkowe (widma
rotacyjne, oscylacyjno-rotacyjne oraz elektronowo-oscylacyno-rotacyjne);

o spektroskopie atomowgq — badane sg widma atomowe (widma o strukturze liniowej),
powstajgce w wyniku przej$¢ elektronu miedzy réznymi stanami energetycznymi atomu;

o spektroskopie jadrowa —badane sg widma jadrowe, powstajgce na skutek absorpcji przez
jadra atoméw promieniowania elektromagnetycznego o czestosci radiowe;j.

Na podstawie form wymiany energii mozna wyrdznic:

o spektroskopie absorpcyjng — badanie widm absorpcyjnych, czyli widm promieniowania
elektromagnetycznego, ktore przeszto przez sSrodowisko pochtaniajgce;

o spektroskopie emisyjng — badanie widm promieniowania elektromagnetycznego
emitowanego przez dany uktad;
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e spektroskopie Ramana — badanie widm promieniowania elektromagnetycznego
rozproszonego niesprezyscie na czgsteczkach badanej substancji.

W tabeli 1 zestawiono podziat metod spektroskopowych na podstawie zakreséw dtugosci fal
promieniowania elektromagnetycznego wykorzystywanego w badaniach.

Tabela 1. Podziat metod spektroskopowych na podstawie dtugosci fal promieniowania
elektromagnetycznego

Rodzaj spektroskopii Dtugosc fali
Spektroskopia kosmiczna 0,1-1,5 pm
Spektroskopia gamma 0,03-30 pm
Spektroskopia rentgenowska 0,001-1nm
Spektroskopia optyczna — nadfiolet (UV) 10-380 nm
Spektroskopia optyczna — zakres widzialny (Vis) 380-780 nm
Spektroskopia optyczna — podczerwien (IR) 0,78-30000 um
Spektroskopia mikrofalowa 0,03-100 cm
Spektroskopia w zakresie fal radiowych 1cm—4km

2. Spektroskopia molekularna (czgsteczkowa)
2.1. Wstep

Spektroskopia jest to zespét metod analitycznych, opartych na pomiarze natezenia promieniowania
elektromagnetycznego o réznych dtugosciach fali lub réznej energii, ktére ulega zmianom w wyniku
oddziatywania z substancjg oznaczang. W spektroskopii molekularnej, oprdocz energii zwigzanej z
emisjg i absorpcja promieniowania zwigzanego ze zmiang energii elektronéw, dodatkowo nalezy
uwzglednié energie zwigzane z ruchem oscylacyjnym i rotacyjnym molekut.

Ruch oscylacyjny —atomy wchodzgce w sktad molekuty drgajg z okreslonymi czestotliwosciami
wzdtuz wigzan i w réznych kierunkach w stosunku do nich.

Ruch rotacyjny — obrot catej czasteczki wokoét osi przechodzacej przez srodek jej masy.
Catkowita energia danej czgsteczki E moze by¢ przedstawiona w postaci sumy trzech energii:
e zwigzanej z ruchem elektronow E,
e zwigzanej z oscylacjami czgsteczki E,,
e zwigzanej z rotacjg czasteczki E,.

E=E +E, +E, (4)

Wielkos¢ poszczegdlnych energii mozna schematycznie zapisacé:
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E.>>E,>E,

a po podstawieniu rzedéw wartosci odpowiadajgcych poszczegdlnym rodzajom przejs¢ energii mozna
zapisac:

E.:E,:E =1000:10:1

Rdéznice pomiedzy poziomami elektronowymi (AE.) s rzedu kilku elektronowoltéw(eV), pomiedzy
poziomami oscylacyjnymi (AE,) — to dziesigte i setne czesci eV a pomiedzy poziomami rotacyjnymi
(AE,) majg wartos$¢ tysiecznych czesci elektronowoltow. Wyraznie rdzna warto$é energii zwigzanej z
powyzej opisanymi zmianami w atomie lub molekule, jednoznacznie umiejscawia odpowiednie
widma w roéinych zakresach spektralnych. Absorpcja promieniowania z zakresu najmniej
energetycznego - dalekiej podczerwieni -powoduje zmiany energii rotacji czasteczki, czyli umozliwia
obserwacje widm rotacyjnych. Energia z tego zakresu jest za mata, na wywotanie przejsc
oscylacyjnych, a tym bardziej elektronowych. Promieniowanie z zakresu bliskiej podczerwieni
powoduje przejscia pomiedzy poziomami oscylacyjnymi. Przejsciom oscylacyjnym towarzysza
przejscia rotacyjne, co powoduje mozliwo$¢ obserwacji widm oscylacyjno-rotacyjnych.

Do wywotania przejs¢ elektronowych potrzebna jest energia promieniowania z zakresu UV-Vis.
Towarzyszace tym przejsciom zmiany energii rotacji i oscylacji powodujg powstawanie widm
elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnych.

2.2. Spektrofotometria absorpcyjna

W metodach spektrofotometrycznych wykorzystuje sie zjawisko absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego.

Warunkiem wystapienia absorpcji jest wartos¢ energii padajgcego promieniowania, ktéra musi
odpowiada¢ réznicy poziomoéw elektronowych, oscylacyjnych lub rotacyjnych badanego

zwigzku.

Ze wzgledu na dtugosc fali wykorzystywanego promieniowania, spektrofotometrie absorpcyjng dzieli
sie na:

e spektrofotometrie w nadfiolecie (UV) —200-380 nm,
e spektrofotometrie w $wietle widzialnym (Vis) — 380-780 nm,
e spektrofotometrie w podczerwieni (IR) — 780 nm — 1 mm

e podczerwien bliska—0,78-5 um,

e podczerwien $rednia —5-30 um

e podczerwien daleka —30-1000 um

Spektrofotometria w nadfiolecie i Swietle widzialnym zwigzana jest ze zmiang energii
elektronowej czgsteczek, natomiast w spektrofotometrii w podczerwieni wykorzystywane sa

zmiany energii oscylacyjnej i rotacyjnej czasteczek.
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2.2.1. Prawa absorpcji

Czasteczki badanej substancji znajdujgce sie w roztworze majg zdolnos$¢ absorpcji (pochtaniania)
promieniowania o okreslonej dtugosci fali, przechodzgcego przez badany roztwér. Nieabsorbowana
cze$¢ padajgcego promieniowania przechodzi przez badany roztwdr oraz w mniejszym stopniu ulega
rozproszeniu i odbiciu. W zwigzku z tym, natezenie promieniowania padajgcego (/y) mozna zapisac
jako sume:

lo=1,+1, +1, (5)

gdzie:

lo— natezenie promieniowania padajgcego,

I, — natezenie promieniowania absorbowanego,

I — natezenie promieniowania przechodzgcego,

I, — natezenie promieniowania rozproszonego i odbitego.
W celu wyeliminowania promieniowania, ktére ulega odbiciu lub rozproszeniu, w pomiarach
spektrofotometrycznych wykorzystuje sie pomiar wzgledem tzw. odnosnika, ktérym jest
rozpuszczalnik lub $lepa préba.

| prawo absorpcji — prawo Lamberta

Natezenie promieniowania elektromagnetycznego po przejSciu przez jednorodny osrodek
absorpcyjny o grubosci / ulega ostabieniu zgodnie z réwnaniem:

I =1,e™" (6)

gdzie:
| —grubos¢ jednorodnego osrodka absorpcyjnego (warstwy roztworu),
k — wspotczynnik absorpcji.

Po przeksztatceniu rGwnanie przyjmuje postac:

Iogll—0 =k=A (7)

t

A=log—=al (8)

gdzie:

a=0,4343k,

A —absorbancja, czyli miara zdolnosci pochtaniania promieniowania.
Pierwsze prawo absorpcji (prawo Lamberta), opisujgce zjawisko absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego, mozna wiec wyrazi¢ nastepujgcym, réwnowaznym sformutowaniem:

Absorbancja jest proporcjonalna do grubosci warstwy absorbujacej, jesli wigzka

promieniowania monochromatycznego przechodzi przez jednorodny osrodek absorbujacy.
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Inng wielkosScig stosowang do opisu zjawiska absorpcji promieniowania elektromagnetycznego jest
transmitancja T. Jest to stosunek natezenia $wiatta wychodzacego z danego osrodka /; to natezenia
Swiattg padajgcego /:

T=—+ (9)

Transmitancja okresla, jaka czes¢ promieniowania padajacego jest przepuszczana przez roztwor i
czesto wyrazana jest w %:
l t
T =—100% (10)

0

Po przeksztatceniu powyzszych wzordw uzyskuje sie zaleznos¢ tgczacg absorbancje i transmitancje:
1
A=log— (11)
T

Il prawo absorpcji — prawo Lamberta-Beera

Analiza ilosciowa w spektrofotometrii absorpcyjnej oparta jest na drugim prawie absorpcji (prawo
Lamberta-Beera), ktére mozna sformutowac nastepujgco:

Jezeli wspotczynnik absorpcji rozpuszczalnika jest réwny zero, to absorbancja wigzki
promieniowania monochromatycznego przechodzacej przez jednorodny roztwér jest

proporcjonalna do stezenia roztworu c i do grubosci warstwy absorbujacej /.

Prawo Lamberta-Beera moze by¢ przedstawione za pomocg ponizszej zaleznosci:

A=Iog||—° =alc (12)
t

Il prawo absorpcji — prawo addytywnosci absorpciji

Dwa pierwsze omodwione prawa odnosity sie do przypadku, kiedy w roztworze znajdowata sie jedna
substancja absorbujgca. Trzecie prawo opisuje uktad sktadajgcy sie z wiecej niz jednego sktadnika
absorbujacego.

Absorbancja roztworu wielosktadnikowego réwna sie sumie absorbancji poszczegélnych sktadnikéw.

A=A +A +..+A (13)
2.2.2. Spektrofotometria UV-Vis

Jak wspomniano wczesniej, w spektrofotometrii UV-Vis wykorzystywane sg widma elektronowe,
powstajgce w wyniku przejs¢ elektrondw pomiedzy okreslonymi poziomami energetycznymi.

Wyrdznia sie dwa rodzaje przejs¢ elektronowych wykorzystywanych w spektrofotometrii UV-Vis:

e wzwigzkach organicznych jest to przeniesienie elektrondw z orbitalu wigzgcego lub
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niewigzgcego o nizszej energii, na wolny orbital antywigzacy o wyzszej energii (rysunek 3),

e w kompleksach metali d-elektronowych jest to przeniesienie elektronéw pomiedzy
rozszczepionymi, rdznigcymi sie energia, zdegenerowanymi orbitalami, powstatymi w wyniku
tworzenia sie komplekséw z ligandami (rysunek 4).

y y Y |antywiqzqcy o* |

X 7'y |antywiqzqcy * |

PR |niewiqzqcy n |

n—>o*

non* n—>o*

|wiqzqcy Tt |

|wiqzqcy o] |

o—-on* o*>co*

Rysunek 3. Rodzaje mozliwych przejs¢ elektronowych pomiedzy orbitalami w zwigzkach organicznych
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Rysunek 4. Rodzaje mozliwych przejs¢ elektronowych pomiedzy orbitalami w kompleksach metali d-
elektronowych o réznej symetrii

Dla przyktadu, na rysunku 5 przedstawiono rozktad orbitali czgsteczki metanalu.

Rysunek 5. Orbitale wystepujace w czasteczce metanalu
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W czgsteczce metanalu znajdujg sie trzy orbitale wigzgce o (1 x 0c-o i 2 X oc.) jeden orbital wigzgcy
Tic-o Oraz dwie wolne pary elektronowe n niebiorgce udziatu w wigzaniach. Z opisu budowy orbitali
zwigzkéw organicznych wynika, ze czgsteczka absorbuje promieniowanie UV-Vis, jezeli wystepuje w
niej element struktury, ktéry umozliwia przejscia elektronowe typu n->n*, n->n*lub n->c*.
Element taki nazywany jest chromoforem. Przyktadowe chromofory zostaty zestawione w tabeli 2.

Tabela 2. Pasma absorpcji wybranych chromoforéw

Dtugosc fali
Chromofor Przyktadowy zwigzek Rodzaj przejscia
w maksimum pasma [nm]
c=C Eten n—>n* 171
c=cC 1-heksyn n—>n* 180
n—>m* 290
C=0 Etanal
n—on* 180
n—>m* 275
N=0 Nitrometan
n—on* 200
-Br Bromek metylu n->o* 205
-Cl Jodek metylu n->o* 255

Wielkos$¢ absorpcji zalezy od charakteru grup chromoforowych, ktére znajdujg sie w czasteczce.
Jeden silny chromofor (np. grupa azowa) wystarczy, zeby substancja wykazywata duzg absorpcje,
wystarczajgcg do ilosciowych oznaczen. Wieksza liczba grup chromoforowych, oprécz silnej absorpciji,
powoduje réwniez przesuniecie maksimum absorpcji w kierunku fal dtuzszych (przesuniecie
batochromowe). Podobny efekt daje obecnos¢ grup auksochromowych (niewywotujgcych barwy),
ktore oddziatujg na chromofory, zwiekszajgc intensywnosé absorpcji oraz przesuwajgc maksimum
absorpcji w kierunku fal dtugich. Do auksochromdéw nalezg m.in.: -CHs, -OH, -NH,, -O-CHs.

2.2.2.1. Aparatura

Schemat blokowy spektrofotometru UV-Vis jest przedstawiony na rysunku 6.

Zrodto Prébka badana

promieniowania

Detektor Rejestrator/

Prébka odniesienia Komputer

Monochromator

Rysunek 6. Schemat blokowy spektrofotometru UV-Vis

Zrodta promieniowania

W spektrofotometrii UV-Vis wykorzystuje sie najczesciej zrédta promieniowania, ktére pokrywajg
fragmenty lub caty zakres UV-Vis:

¢ lampa deuterowa, zakres nadfioletu (180-380 nm),
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¢ lampa wolframowa, zakres swiatta widzialnego (powyzej 380 nm),

o lampa ksenonowa, pokrywajaca caty zakres UV-Vis.

Monochromatory

Stosowane lampy emitujg promieniowanie o szerokim zakresie dtugosci fal, natomiast do
analizowania danej substancji wykorzystuje sie najczesciej jedng, okreslong dtugos¢ fali. Dlatego tez
niezbedne jest wykorzystanie monochromatora, ktory wycina waskie pasmo o odpowiedniej dtugosci
fali. Jako monochromatory stosuje sie pryzmaty lub siatki dyfrakcyjne.

Pryzmaty sg coraz rzadziej uzywane ze wzgledu na kilka ich wad, z ktérych najwazniejszg jest
niejednakowe rozszczepienie widma, mianowicie promieniowanie o wiekszej dtugosci fali jest gorzej
rozszczepiane niz promieniowanie o mniejszej dtugosci fali.

Siatki dyfrakcyjne sg powszechnie uzywane ze wzgledu na ich dobre witasciwosci rozszczepiajace w
catym zakresie widma UV-Vis. Siatke dyfrakcyjng stanowi lustrzana powierzchnia, na ktorej
wygrawerowano duzg ilos¢ réwnolegtych linii.

W sktad monochromatora wchodzi siatka dyfrakcyjna oraz zestaw szczelin i zwierciadet o rdinej
geometrii, ktére sy nazywane od ich tworcow, np. monochromator Littrow’a, Ebert’a czy Czernego-
Turner'a. W nowoczesnych spektrofotometrach UV-Vis czesto stosuje sie monochromator
zbudowany z dwdch siatek. Pierwsza z nich, o mniejszej rozdzielczosci, wycina fragment widma, ktory
nastepnie jest rozszczepiany z duzg rozdzielczoscig przez drugg z siatek.

Detektory

W nowoczesnej spektrofotometrii UV-Vis detektorami sg fotopowielacze oraz fotodiody. W
starszych modelach ciggle wykorzystywane s3 fotokomorki. Zasada dziatania fotopowielacza
przedstawiona jest na rysunku 7. Foton padajgcy na fotokatode wybija z niej elektrony, ktoére
kierowane sg na dynode wywotujgc wybijanie kolejnych elektronéow (wtérng emisje). Elektrony te,
padajac na nastepng dynode wybijajg kolejne elektrony. Przy zatozeniu, ze kazdy elektron wybija
kilka elektronéw z dynody, a w powielaczu zamontowany jest uktad wielu dynod, w fotopowielaczu
nastepuje wielokrotne wzmocnienie sygnatu poczgtkowego, do wartosci umozliwiajgcych jego
pomiar.

Fotokatoda Uktad dynod Anoda

Padajace

promieniowanie \

Rysunek 7. Schemat fotopowielacza elektronowego
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2.2.2.2. Wykorzystanie spektrofotometrii UV-Vis

Technike te w niewielkim stopniu mozna wykorzysta¢ do identyfikacji substancji, ze wzgledu na
stosunkowo matg ilos¢ informacji uzyskiwanych z zarejestrowanych widm. Wynika to z faktu, ze wiele
substancji organicznych nie wykazuje absorpcji w zakresie UV-Vis, a jezeli substancja absorbuje
promieniowanie to obserwowane pasma na widmie sg bardzo poszerzone (obraz jest wypadkowg
widm elektronowego, oscylacyjnego i rotacyjnego) i praktycznie niemozliwe do prawidtowej
interpretacji. Zdecydowanie wiekszg role spektrofotometria UV-Vis odgrywa w badaniach
ilosciowych, w ktérych jest najpowszechniej wykorzystywang technika spektrofotometryczna.
Oznaczenia iloSciowe mozna prowadzi¢ bezposrednio - dla substancji, ktére wykazuja absorpcje w
zakresie UV lub Vis albo posrednio - po przeprowadzeniu substancji niewykazujacych absorpcji w
barwne kompleksy.

Oznaczenia ilosciowe wykonuje sie najczesciej metodg krzywej kalibracyjnej, wykorzystujac liniowa
zaleznos¢ absorbancji od stezenia oznaczanej substancji [A=f(c)]. Nalezy przy tym pamietac, ze zakres
liniowosci jest ograniczony do matych stezen i przy wyzszych, wspomniana zaleznos¢ przestaje byé
liniowa. Odchylenia od liniowosci, zaréwno dodatnie jak i uyjemne, moga by¢ powodowane przez:

e podstawowe ograniczenie praw absorpcji:

e liniowa zalezno$¢ absorbancji od stezenia wystepuje tylko dla roztworéw o ¢ < 102 mol/L,
przy wyzszych stezeniach wystepuje nieliniowa zaleznos¢ wspoétczynnika absorpcji € od
wspotczynnika zatamania $wiatta,

e prawa absorpcji dotyczg tylko jednego rodzaju oddziatywania promieniowania
elektromagnetycznego z probka — pochtaniania, nie bierze sie pod uwage emisji
promieniowania, wywotanej przejsciem elektronu z wyzszego poziomu energetycznego
na poziom nizszy, ktéra powoduje zanizenie obserwowane]j absorbancji;

e czynniki chemiczne:

e wystepowanie substancji w formie monomerdw lub polimeréw w zaleznosci od ich
stezenia,

e wptyw pH na zmiane stosunku wystepowania form danego analitu pod wptywem pH, np.
stosunku ilosciowego chromian/dichromian;

e czynniki aparaturowe:
e brak monochromatycznosci,

e obecnos¢ promieniowania rozproszonego.

2.2.3. Spektrofotometria IR

Podstawa spektroskopii w podczerwieni (ang. Infrared, IR) jest absorpcja promieniowania z
zakresu IR przez oscylujace czasteczki. Do uproszczonego opisu oscylacji mozna wykorzystac
oscylator harmoniczny. W najprostszym uktadzie, odpowiadajgcym czgsteczce dwuatomowej,
oscylator harmoniczny zbudowany jest z dwdch kulek o masach m; i m, potaczonych sprezyng o
statej sitowej f (rysunek 8).
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Rysunek 8. Model oscylatora harmonicznego — drgania rozciggajace dwdch atoméw o masach m;i m,

Dziatanie oscylatora harmonicznego, a zarazem czgsteczki dwuatomowej opisuje prawo Hook’a:

F=-1q (14)

gdzie:

F- sita potrzebna do rozciggniecia sprezyny (wigzania),

f— stata sitowa sprezyny (wigzania),

g — wielkos¢ wychylenia; g=r-r, (r, — dtugos$¢ sprezyny w stanie réwnowagi, r — dtugosc

rozciggnietej sprezyny).
Z prawa tego wynika, Ze sita potrzebna do rozciggniecia sprezyny (wigzania) jest proporcjonalna do
wielkosci wychylenia. Po rozciggnieciu sie sprezyny (oddaleniu sie obu ,kulek”) pojawi sie sita
dziatajgce w kierunku przeciwnym, ktdra spowoduje powrdt rozpatrywanych kulek do stanu
rownowagi. Po przekroczeniu tego stanu nastgpi Scisniecie sprezyny (wigzania) i pojawienie sie sity
powodujacej rozciggniecie sprezyny (wigzania).

Czestos¢ drgan oscylatora harmonicznego, ktéra zalezy od statej sitowej oraz mas rozpatrywanych
kulek (atomow), mozna przedstawic¢ za pomocg rownan:

1 f
Vo = z m,_ [HZ] (15)

lub
=— | cm
Yo T o mzred[ ] (16)

Vv, — czestos$¢ drgan oscylatora harmonicznego,

gdzie:

_m-m
m +m,

Oscylacje atoméw w czgsteczce majq charakter skwantowany, dlatego tez wartosci energii stanéw

Mireq - Masa zredukowana wyrazana réwnaniem M,

oscylacyjnych E, muszg uwzglednia¢ kwantowa liczbe spinowa v:

g - f [‘”EJ (17)
2\ M, 2

gdzie:
L - spinowa liczba kwantowa, przyjmujgca wartosci 0, 1, 2, ... n.

233



W przypadku oscylatora harmonicznego, rdznice energetyczne pomiedzy poziomami oscylacji sg

rowne, dlatego tez widmo absorpcyjne lub emisyjne ma tylko jedno pasmo o okreslonej czestosci,

niezaleznie od tego, pomiedzy ktérymi poziomami oscylacji przejscia zachodza. Nalezy przy tym

pamietac, ze przejScia muszg spetniac regute wyboru Av=+1.

Przedstawiony opis oscylatora harmonicznego nie najlepiej opisuje oscylacje zachodzgacg w

rzeczywistej molekule. W rzeczywistym oscylatorze czasteczkowym sita potrzeba do rozciaggniecia

wigzania nie jest proporcjonalna do wychylenia atoméw. W zwigzku z tym, do opisu oscylacji

zachodzacych w molekutach stosuje sie oscylator anharmoniczny. Zasadniczg réznicg pomiedzy

modelem harmonicznym i anharmonicznym jest krzywa opisujgca energie potencjalng w zaleznosci

od wychylenia atomdw od stanu rownowagi. W pierwszym przypadku krzywa ta ma ksztatt paraboli,

natomiast w drugim, bardziej skomplikowanej krzywej Morse’a (rysunek 9).

b)

v

Rysunek 9. Krzywe energii potencjalnej: a) oscylator harmoniczny, b) oscylator anharmoniczny

W oscylatorze anharmonicznym odlegtosci pomiedzy poziomami oscylacyjnymi maleja w miare

wzrostu oscylacyjnej liczby kwantowej v. Ponadto mozliwe s3 przejscia o wiecej niz jeden poziom

energetyczny, czyli Av=t1, £2, +3 itd.

2.2.3.1. Aparatura

Schemat blokowy spektrofotometru IR jest przedstawiony na rysunku 10.

Zrédto
promieniowania

Prébka badana

Prébka odniesienia

Monochromator

Detektor

Rejestrator/
Komputer

Rysunek 10. Schemat blokowy spektrofotometru IR
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Zrodta promieniowania

W spektrofotometrii IR w zZrédtach promieniowania najczesciej wykorzystuje sie globar lub wtékno
Nernsta. Globar jest pretem wykonanym z weglika krzemu, natomiast widékno Nernsta to pret
wykonany z tlenku cyrkonu z dodatkiem tlenkdw itru, toru lub ceru. Oba prety podgrzane do
temperatury 1000-1800 °C emitujg promieniowanie z zakresu IR.

Monochromatory

Promieniowanie po przejsciu przez probke musi ulec rozszczepieniu. W spektrofotometri IR
najpowszechniej wykorzystuje sie siatki dyfrakcyjne, ktére zostaty opisane w poprzednim
podrozdziale.

Detektory

W spektrofotometrii IR wykorzystuje sie detektory termiczne, ktére mozna podzielié¢ na trzy grupy:
e termoelektryczne —termopara,
e termooporowe — bolometr,
e pneumatyczne — komérka Golay’a.

2.2.3.2. Wykorzystanie spektrofotometrii IR

Spektrofotometria IR jest podstawowym narzedziem badan w laboratoriach chemicznych i
biologicznych. Jest wykorzystywana m.in. w laboratoriach przemystowych, biochemicznych,
medycznych, jak réwniez do kontroli zywnosci oraz monitoringu Srodowiska i analizy zanieczyszczen
Srodowiska zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi. Technika ta jest wykorzystywana do:

¢ identyfikacji zwigzkéw chemicznych na podstawie charakterystycznych pasm grup
funkcyjnych, wystepujgcych w okreslonych regionach na widmie (rysunek 11),

e oznaczania iloSciowego z wykorzystaniem praw absorpcji opisanych przy spektrofotometrii

UV-Vis.
N-H [ cH | | con | c=C

| 0-H | [ cac | | c=0 |

3600 3200 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000

vV [em?

Rysunek 11. Zakresy czestosci drgan (liczba falowa) charakterystycznych dla wybranych grup
funkcyjnych zwigzkow organicznych
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3. Spektrometria atomowa

3.1 Wstep

Jak wspomniano wczes$niej, spektrometria jest to zespdt metod analitycznych, w ktérych dokonuje sie
pomiaru natezenia promieniowania elektromagnetycznego o réznych dtugosciach fali lub o réznej

energii.

W spektrometrii atomowej wykorzystuje sie atomowe widma emisyjne lub absorpcyjne, ktére

przewaznie sg widmami liniowymi.

Do interpretacji widm atomowych i wyciggania z nich wnioskdéw o charakterze analitycznym
niezbedna jest znajomos¢ budowy atomow, a zwtaszcza rozmieszczenie elektronow.

Kazdy elektron znajdujgcy sie w atomie opisywany jest przez 4 liczby kwantowe:

o gtéwna liczba kwantowa n (n=1,2,3... - numeracja odpowiednich powtok K, L,M...) definiuje
gtowny poziom energetyczny jadra,

e poboczna (orbitalna) liczba kwantowa / (1=1,2,3...n-1) opisuje podpowtoki s,p,d,f...,
e magnetyczna liczba kwantowa m (m przybiera wartosci od / do /),
e spinowa liczba kwantowa s (przyjmuje wartosci s=1/2 lub s=-1/2).
Rozmieszczenie elektrondéw na odpowiednich powtokach musi spetnia¢ dwa kryteria:
e orbitale obsadzane sg przez elektrony wedtug wzrastajacej energii,

e obowigzuje zakaz Pauliego, czyli w atomie nie mogg sie znajdowac dwa elektrony majgce
takie same cztery liczby kwantowe, czyli elektrony muszg sie rézni¢ conajmniej jedng liczbg
kwantowa.

Rozmieszczenie elektrondw na orbitalach zapisuje sie schematycznie, gdzie cyfry opisujg gtéwna
liczbe kwantowg, litery poboczng liczbe kwantowa, natomiast cyfry w indeksie gérnym liczbe
elektronéw na danym orbitalu. Przyktadowa konfiguracja elektronéw dla atomu wodoru oraz sodu
przedstawia sie nastepujgco:

H: 1s*

Na: 1s° 2s°, 2p°®, 3s*

Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego o okreslonej dtugosci fali przez dany atom sodu
powoduje przejscie elektronu walencyjnego z poziomu podstawowego 3s' na okreslony poziom

wzbudzony, za$ emisja zwigzana jest z przejscie elektronu z poziomu wzbudzonego na poziom
podstawowy.

Najnizszy poziom, na ktéry moze by¢ przeniesiony wzbudzony elektron ze stanu podstawowego
nazywany jest poziomem rezonansowym, natomiast odpowiadajagca mu linia spektralna (czyli

sygnat liniowy, wystepujacy przy danej dtugosci fali) nazywana jest linig rezonansowa.
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W przypadku atomu sodu, wspomniane przejscie rezonansowe elektronu walencyjnego
obserwowane jest pomiedzy poziomami 3s i 3p. Przejscie z poziomu 3s na wyiszy poziom
energetyczny 3p wymaga dostarczenia energii, wiec zwigzane jest z absorpcjg promieniowania o
okreslonej energii, natomiast powrdt z poziomu wzbudzonego do poziomu podstawowego zwigzany
jest z emisjg promieniowana o doktadnie takiej samej energii (rysunek 12).

b) 2

3p 3p

3s 3s

Rysunek 12. Rezonansowe przejscie elektronu walencyjnego w atomie sodu zwigzane z: a) absorpcjg
promieniowania, b) emisjg promieniowania

W zwigzku z duzg liczbg poziomdéw energetycznych w atomach istnieje wiele mozliwosci przejsc
elektronowych. W zakresie promieniowania UV-Vis opisanym przejsciom podlegajg tylko elektrony
walencyjne. O ile w przypadku sodu, posiadajgcego tylko jeden elektron walencyjny, schemat
mozliwych przejs¢ absorpcyjno-emisyjnych jest wzglednie prosty, to w przypadku pierwiastkow d-
elektronowych schemat taki jest zdecydowanie bardziej ztozony.

3.2. Absorpcyjna spektrometria atomowa

Absorpcyjna spektrometria atomowa (ang. atomic absorption spectrometry, AAS) jest oparta na
zjawisku absorpcji promieniowania elektromagnetycznego przez swobodne atomy.

Podstawa AAS jest prawo promieniowania Kirchhoffa, zgodnie z ktérym atom absorbuje

promieniowanie o takiej dtugosci fali jaka emituje w stanie wzbudzonym.

Absorbancja jest proporcjonalna do liczby atoméw w jednostce objetosci (stezenia) oraz do grubosci
warstwy osSrodka absorbujgcego (dtugosci drogi optycznej) i jest wyrazana jako:
N
A=y—L2Hl (18)
a
gdzie:
y — staty wspoétczynnik,
N, — liczba atomdw w stanie podstawowym,
f—moc oscylatora w danym przejsciu,
| — dtugos¢ drogi, na ktérej nastepuje absorpcja promieniowania,
a — wspotczynnik zalezny od szerokosci i konturu linii.
W praktyce wykorzystywana jest liniowa zalezno$¢ absorbancji od steienia roztworu, poniewaz
probki badane najczesciej s3 w postaci roztworu a ilos¢ atoméw w stanie podstawowym jest
proporcjonalna do stezenia badanego roztworu:
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A=¢g,d (19)

gdzie:

— molowy wspétczynnik absorpcji przy danej dtugoéci fali [L - mol™ - cm™],
¢ — molowe stezenie badanego roztworu [mol/L],
| — dtugosé drogi, na ktérej nastepuje absorpcja promieniowania[cm].

3.2.1. Aparatura

Spektrometr do absorpcji atomowej sktada sie z nastepujgcych elementow:
e irédio promieniowania,
e atomizer wraz z systemem wprowadzania prébki,
e monochromator,
o detektor,
e komputer/rejestrator.

Blokowy schemat aparatu AAS jest przedstawiony na rysunku 13.

Zrodto i Atomizer _| Monochromator || Detektor || Rejestrator/

promieniowania Komputer

Rysunek 13. Schemat blokowy spektrometru do absorpcji atomowej

Zrodta promieniowania

Zrédto powinno emitowaé promieniowanie o duzej stabilnosci, mozliwie duzym natezeniu i o matej
szerokosci potdwkowej linii (rysunek 14). Jako Zrddta promieniowania wykorzystuje sie najczesciej
lampy z katodg wnekowgq oraz lampy z wytadowaniem bezelektrodowym.

A
Intensywnos¢

Szerokos¢ potéwkowa linii - AA

| | | | IS
Bl

|
L v T T T T

10 55 0 5 10 AA[pm]

Rysunek 14. Schemat linii atomowej z zaznaczong szerokoscig potéwkowa

Lampa z katoda wnekowa (ang. hollow cathode lamp, HCL) jest kwarcowym lub szklanym cylindrem
wypetnionym gazem szlachetnym (Ne, Ar) pod ciSnieniem kilku hPa (rysunek 15). W cylindrze
znajduje sie anoda wykonana z wolframu oraz katoda wnekowa wykonana z metalu, ktéry ma by¢
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oznaczany w danej analizie. Po doprowadzeniu do elektrod odpowiedniego wysokiego napiecia
(100-400 V) dochodzi do wytadowan, ktére powodujg jonizacje gazu. Powstate dodatnie jony gazu
bombarduja katode, wybijajac atomy metalu, ktére ulegajg wzbudzeniu i emitujg promieniowanie.
Promieniowanie wychodzace z lampy z katodg wnekowa sktada sie z linii charakterystycznych dla
danego metalu, linii dla jonéow tego metalu oraz linii charakterystycznych dla atoméw gazu
wypetniajacego rurke. W zwigzku z tym, do oznaczenia danego metalu potrzebna jest odrebna lampa
z katoda zbudowang z jego atomdéw. Rozwigzaniem tego problemu jest stosowanie lampy, ktorej
katoda zbudowana jest z wielu pierwiastkdw. Oczywiscie, takie lampy charakteryzujg sie gorszymi
parametrami pracy.

Katoda wnekowa

o E—

+ 3

\ Anoda

Rysunek 15. Schemat lampy z katodg wnekowa

Okienko kwarcowe

Lampa z wytadowaniem bezelektrodowym (ang. electrodeless discharge lamp, EDL) wykorzystywana
jest do analizy pierwiastkow, dla ktérych trudne jest zbudowanie lampy z katodg wnekowg (np. As,
Sb, Se i Te). Lampa z wytadowaniem bezelektrodowym jest rurkg kwarcowg, wypetniong gazem
szlachetnym (Ne, Ar) pod zmniejszonym cisnieniem, zawierajgcg niewielkie ilosci oznaczanego
pierwiastka (~1 mg) i umieszczong w polu elektromagnetycznym. Pole elektromagnetyczne powoduje
wzbudzenie atomdéw, ktdre emitujg promieniowanie charakterystyczne dla danego pierwiastka.

Atomizer

Oznaczane pierwiastki wystepujg najczesciej w formie zwigzkéw chemicznych, ktdére nalezy
przeprowadzi¢ do postaci wolnych atomoéw przy wykorzystaniu tzw. atomizera. Atomizer powinien
zapewnic proporcjonalnos¢ miedzy stezeniem oznaczanego pierwiastka w badanej prébce a liczbg
wytworzonych swobodnych atomoéw oraz cechowac sie dobrg wydajnoscig procesu atomizacji.

Atomizer ptomieniowy (ang. flame, F => F-AAS), w ktérym proces atomizacji odbywa sie w ptomieniu
(rysunek 16) jest pierwszym atomizerem wykorzystywanym w AAS. W celu uzyskania duzej
wydajnosci procesu, analizowany roztwor jest rozpylany (nebulizowany) do ptomienia palnika. Etap
nebulizacji jest bardzo istotny w metodach spektroskopii atomowej. Prawidtowos¢ tego procesu
ma istotny wptyw na granice wykrywalnosci i precyzje oznaczania metody. Rozpylane krople cieczy
docierajg do ptomienia palnika (stozek wewnetrzny — Swiecgco-redukujacy), ktéry powstaje w wyniku
spalenia gazu palnego (acetylenu, gazu s$wietlnego lub propan-butanu) w gazie utleniajgcym
(powietrze, tlen lub NO,).
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Rysunek 16. Schemat atomizera ptomieniowego

W palniku zachodzi proces atomizacji, sktadajacy sie z kilku szybko zachodzgcych po sobie etapow:
e odparowanie rozpuszczalnika z roztworu probki— powstaje aerozol ciato state-gaz
M*A"(mgta) > MA (ciato state),
e topienie i parowanie statych czasteczek — powstajg pary soli (MA)
MA (ciato state) - MA (ciecz) - MA (para),
e dysocjacja termiczna,
MA (para) > M (gaz) + A (gaz)

Wytworzone w stozku wewnetrznym ptomienia atomy nie sg w rownowadze termicznej, dlatego
tez cze$¢ z nich ulega jonizacji, wzbudzeniu lub tez w wyniku reakcji syntezy zostaje
przeprowadzona w zwigzki chemiczne. Procesy te sg niekorzystne z punktu widzenia wydajnosci
procesu atomizacji i powinny by¢ ograniczane przez odpowiedni dobor parametréw palnika, np.
temperatury, poprzez modyfikowanie sktadu doprowadzanych gazéw.

Atomizer elektrotermiczny (ang. electrothermal, ET => ET-AAS) jest to najczesciej kuweta grafitowa

znajdujgca sie w atmosferze gazu obojetnego (Ar), w ktdrej umieszczana jest analizowana prébka.
Proces atomizacji sktada sie z trzech gtéwnych etapow:

e etap 1 - suszenie probki (100-200 °C; kilkadziesigt sekund),

e etap 2 — mineralizacja prébki (500-1000 °C; kilkadziesiat sekund),
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e etap 3 — odparowanie i atomizacja prébki (1000-3000 °C; kilka sekund).

Zaletg atomizera elektrochemicznego w pordwnaniu z omawianym wczesniej atomizerem
ptomieniowym jest wyraznie wieksza wydajnos¢ atomizacji oraz ograniczenie interferencji
chemicznych i fizycznych. Poza tym, zwiekszenie wykrywalnosci w analizach z wykorzystaniem
atomizera elektrotermicznego mozna uzyskaé¢ dodajac tzw. modyfikatory, ktdre mogg zwiekszyc
lotnos¢ sktadnikow matrycy lub obnizyé¢ lotnosé analitow.

Modyfikacja majaca na celu obnizenie granic wykrywalnosci obu opisanych wczesniej atomizeréw
polega na generowaniu wodorkéw niektérych pierwiastkéw (As, Sb, Bi, Pb, Se, Sn), w wyniku
reakcji z tzw. wodorem in statu nascendi. Modyfikacja ta umozliwia tatwe wydzielenie z matrycy
czystych analitéw w postaci lotnych wodorkéw i wprowadzenie ich do atomizera.

Monochromator

Zadaniem monochromatora jest ,wydzielenie” linii rezonansowej z promieniowania
elektromagnetycznego, ktdre przeszto przez atomizer od innych linii emitowanych przez Zrédto
promieniowania, zanieczyszczenia probki i ptomien palnika.

Detektor

Zadaniem detektora jest pomiar natezenia promieniowania (linii rezonansowej), ktére zmienia sie w
zaleznosci od ilosci swobodnych atoméw w atomizerze, czyli od stezenia oznaczanego pierwiastka w
badanym roztworze. Najczesciej detektorami sg fotopowielacze.

3.2.2. Analiza ilosciowa metodg AAS

Do ilosciowych oznaczen za pomocg AAS wykorzystywane sg wczesniej poznane metody:
o krzywej kalibracyjnej,
e dodatku wzorca,
e wzorca wewnetrznego.

Podstawa oznaczen ilosciowych przy wykorzystaniu AAS jest wprost proporcjonalna zaleznos¢
absorbancji od liczby swobodnych atoméw wytworzonych w atomizerze, tym samym od stezenia
oznaczanego pierwiastka w roztworze (réwnanie 19).

Podczas oznaczen przy wykorzystaniu AAS nalezy pamietaé o zaktéceniach podczas pomiaru, ktére sg
powodowane przez obecnos¢ w badanym roztworze substancji przeszkadzajacych. Problemy z tym
zwigzane mozna podzieli¢ na trzy grupy:

o zakidcenia spektralne — powstajg w wyniku naktadania sie linii pasm absorpcyjnych i
emisyjnych,

o zakidcenia fizyczne — zmiany fizycznych wiasciwosci roztworu,

o zakiécenia chemiczne — reakcje chemiczne zachodzace w ptomieniu.

3.2.3. Zastosowanie AAS

Metoda jest wykorzystywana gtéwnie do oznaczania pierwiastkdw metalicznych, ktére wystepuja
w ilosciach §ladowych w badanej préobce. Pomiary dokonuje sie przewaznie dla prébek ciektych, w
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zwigzku z tym analiza prébek statych wymaga ich odpowiedniego przygotowania, polegajgcego na
przeprowadzeniu oznaczanych substancji do roztworu.

Metoda byta powszechnie wykorzystywana w laboratoriach ochrony s$rodowiska, rolniczych,
medycznych, biologicznych i geologicznych. Obecnie jest powoli zastepowana przez znacznie drozszg,
ale zdecydowanie lepszg, emisyjng spektrometrie atomowg ze wzbudzeniem za pomocg indukcyjnie
sprzezonej plazmy (ang. inductively coupled plasma atomic emission spektrometry, ICP — AES).

3.3. Emisyjna spektrometria atomowa

Emisyjna spektrometria atomowa (ang. atomic emission spectrometry, AES) jest oparta na analizie
widm emisyjnych wysytanych przez wzbudzone atomy. Jak wspomniano wczesniej widma atomowe
majg charakter liniowy, poniewaz elektrony w atomie nie mogg mie¢ dowolnej energii, lecz tylko energie
o okreslonej wielkosci, wynikajacej z liczb kwantowych. Emisja promieniowania zachodzi podczas przejscia
elektronu ze stanu wzbudzonego na nizszy poziom energetyczny. W atomie istnieje wiele poziomow
energetycznych, ktdre mogg by¢ obsadzane przez elektrony po wzbudzeniu atomu. W zwigzku z tym
liczba mozliwych linii emitowanych przez wzbudzony atom jest bardzo duza. Obserwacja wszystkich linii
jest bardzo trudna, a wrecz niemozliwa. Dlatego do badan ilosciowych najczesciej stosuje sie linie
zwigzane z przejsciem elektronéw do stanu podstawowego, czyli tzw. linie rezonansowe.

Sposrad kilku technik emisyjnej spektrometrii atomowej na uwage zastugujg dwie techniki réznigce
sie sposobem wzbudzenia atoméw:

o fotometria ptomieniowa,

e emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem za pomocg indukcyjnie sprzezonej plazmy.

3.3.1. Fotometria ptomieniowa

Ptomieniowa emisyjna spektrometria atomowa (ang. flame atomic emission spectrometry, F-AES) jest
historycznie pierwszg emisyjng technikg spektrometrii atomowej. Spektrometr do fotometrii
ptomieniowej (rysunek 17) ma te same podzespoty, co omawiany wczesniej spektrometr AAS, z
wyjatkiem Zrédta promieniowania.

Rejestrator/
Komputer

Atomizer _| Monochromator |_| Detektor

Rysunek 17. Schemat blokowy spektroskopu do fotometrii ptomieniowej

Aby przeprowadzi¢ pomiar nalezy wprowadzi¢ analizowang substancje (prébke) do atomizera
poprzez nebulizer. W ptomieniu palnika zachodzi atomizacja i wzbudzenie wytworzonych atomow,
ktore nastepnie emitujg charakterystyczne dla siebie widmo liniowe. Za pomocg monochromatora, z
widma liniowego wybierane jest i kierowane do detektora promieniowanie o okreslonej dtugosci fali,
charakterystyczne dla oznaczanego pierwiastka.
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Technika ta znalazta zastosowanie w ilosSciowym oznaczaniu stosunkowo tatwo wzbudzanych pierwiastkow
(sod, wapn, potas) w roztworach wodnych (wody morskie, rzeczne, mineralne, ptyny ustrojowe). Analize
ilosciowa przeprowadza sie przy wykorzystaniu opisanych wczesniej metod analizy ilosciowe;.

3.3.2. Emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem za pomoc3 indukcyjnie
sprzezonej plazmy, ICP-AES

Wprowadzenie plazmowych 7rédet wzbudzenia atoméw (ang. inductively coupled plasma, ICP)
znaczgco poprawito czutos$c i szybkosé oznaczen ilosciowych wielu pierwiastkdow metodg emisyjnej
spektrometrii atomowej (ang. atomic emission spektrometry, AES). Atomowy spektrometr emisyjny
zbudowany jest z trzech zasadniczych elementdow:

e atomizera,
e sortera,
o detektora (najczesciej fotopowielacza).

Prébka jest rozpryskiwana do wnetrza palnika plazmowego, w ktérym dochodzi do atomizacji i do
wzbudzenia atoméw. Nastepnie, wzbudzone atomy przechodzac w stan podstawowy emitujg
charakterystyczne dla siebie promieniowanie. Powszechnie wykorzystywana jest plazma indukcyjnie
sprzezona, rzadziej plazma wzbudzona mikrofalami i plazma pradu statego. Zastosowanie palnika
plazmy indukcyjnie sprzezonej pozwala na osiggniecie temperatury 6000-10000 K, co znaczaco
powieksza wydajnos$¢ atomizacji i wzbudzenia, a co za tym idzie wptywa na zwiekszenie czutosci
techniki. Emitowane promieniowanie elektromagnetyczne przechodzi do sortera, gdzie rozpraszane
jest na siatce dyfrakcyjnej. Wybrane promieniowanie o okreslonej dtugosci fali, charakterystyczne dla
oznaczanego pierwiastka, dociera do fotopowielacza. Siatka dyfrakcyjna moze by¢ wbudowana w
uktad monochromatora, czyli ,przepuszcza¢” promieniowanie o okreslonej dtugosci fali lub moze by¢
wbudowana w uktad polichromatora —okregu Rowlanda z kilkoma szczelinami. Wtasciwie utozone
szczeliny w uktadzie polichromatora wraz z kilkoma odpowiednio ustawionymi fotopowielaczami
umozliwiajg oznaczanie wielu pierwiastkdw réwnoczesnie (rysunek 18).

Okrag Rolanda z odpowiednim uktadem
szczelin wejsciowych i wyjsciowych oraz z
siatkg dyfrakcyjna Palnik z indukcyjne
sprzezong plazma

Zestaw fotopowielaczy
potaczonych z komputerem

Rysunek 18. Schemat atomowego spektrometru emisyjnego z ICP jako atomizerem i z uktadem
polichromatora
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Metoda ICP — AES jest wykorzystywana we wszystkich dziedzinach, ktére wymagajg oznaczenia

pierwiastkdw $ladowych.
Zalety techniki:
e mozliwos¢ oznaczania wielu pierwiastkdéw w jednym roztworze w bardzo krétkim czasie,

e oznaczanie wiekszosci pierwiastkéw z uktadu okresowego na poziomie pL/L z bardzo duza
doktadnoscig (+/- 2 %) i precyzja,

e wyeliminowanie wiekszosci interferencji charakterystycznych dla AAS, dzieki mozliwosci
wybrania jednej z wielu linii charakterystycznych dla danego pierwiastka,

e prostoliniowy przebieg krzywej kalibracyjnej w zakresie 4-6 rzedéw wielkosci stezen.
Wady techniki:
e duzy koszt zakupu i utrzymania aparatury,

e mozliwe interferencje powstajgce na skutek naktadania sie linii, ktére mogg pochodzi¢ od
roznych pierwiastkow (interpretacja widm ztozonych mieszanin wymaga sporo uwagi, nalezy
jednak tutaj wspomnie¢, ze analiza ztozonych mieszanin za pomocg omawianej wczesnie AAS
jest praktycznie niemozliwa).

W tabeli 3 zestawiony niektére parametry trzech réznych technik spektroskopii atomowe;.

Tabela 3. Poréwnanie technik spektroskopii atomowej

AAS ICP-AES ICP-MS*
Granica wykrywalnosci 10-1000 0,01-10 0,000 01-0,0001
[ng/g]
Zakres liniowosci 10? 10° 10®
Interferencje
e spektralne Bardzo mate Duze Mate
e chemiczne Duze Bardzo mate Niewielkie
N , 5-30 Wszystkie
- . 4-5 pierwiastkow/ L . Lo .
Szybkos¢ oznaczania min pierwiastkow/ pierwiastki
min w 2-5 min
Koszt zakupu aparatury Niski Wysoki Bardzo wysoki
Koszt eksploatacji Niski Wysoki Wysoki

*W metodzie ICP-MS (ang. inductively coupled plasma mass spectrometry), zamiast analizy
promieniowania emitowanego przez elementy préobki wprowadzonej do plazmy, stosuje sie separacje
jonow poszczegdlnych pierwiastkbw w oparciu o metody spektrometrii mas (MS). Podstawy
spektrometrii mas opisane s w nastepnym podrozdziale.
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4. Spektrometria mas
4.1. Wstep

Spektrometria mas (MS) jest stosowana do identyfikacji zwigzkéw organicznych oraz do ich
oznaczen ilosciowych. Spektrometria mas w istotny sposéb rézini sie od oméwionych wczesniej
technik spektroskopowych, w ktérych obserwuje sie absorpcje lub emisje promieniowania
elektromagnetycznego przez analizowang substancje.

W spektrometrii mas obojetne substancje s3 w pierwszym etapie jonizowane, nastepnie

rozpadaja sie na mniejsze natadowane fragmenty, ktore s3 rozdzielane i identyfikowane na

podstawie stosunku masy powstatych jonéw do ich tadunku (m/z).

Spektrometria mas moze by¢ wykorzystywana jako niezalezna technika analityczna, jednak zdecydowanie
czesciej jest uzywana w potaczeniu z technikami chromatograficznymi do analizowania mieszanin.
Substancje rozdzielane w kolumnie chromatograficznej kierowane sg wraz z fazg ruchoma do
spektrometru mas, gdzie nastepuje ich jonizacja i ewentualnie fragmentacja, natomiast identyfikacja
poszczegdlnych zwigzkéw potwierdzana jest na podstawie analizy zarejestrowanych widm mas.

Rejestracja ilosci powstatych jonéw (wielkosci pradu jonowego) i wartosci stosunku m/z

poszczegdlnych jonéw daje wynik analizy - widmo mas.

Uzyskiwane widma mas, a tym samym rodzaj informacji o zwigzku, zalezg przede wszystkim od
sposobu jonizacji.

Widmo mas jest charakterystyczne dla okreslonego zwigzku chemicznego oraz sposobu

jonizacji i zawiera informacje o jego masie czasteczkowej i budowie strukturalnej.

4.2. Sposoby jonizacji i aparatura

Niezaleznie od sposobu jonizacji, spektrometry mas sktadajg sie zawsze z nastepujgcych, istotnych
elementéw:

o ukfad wprowadzenia probki (na przyktad bezposrednie wprowadzenie do komory
jonizacyjnej lub poprzez chromatograf gazowy czy chromatograf cieczowy),

e komora jonizacyjna (Zzrédto jonéw),

e analizator jondéw,

o detektor jondéw i rejestrator.

4.2.1. Jonizacja strumieniem elektronow, El

Najczesciej w spektrometrii mas stosuje sie jonizacje strumieniem elektrondw (ang. electron impact, El). Jest
to tez jonizacja zwykle stosowana w spektrometrii mas potgczonej z chromatografig gazowa (GC/MS).

Jonizacja strumieniem elektrondw, El polega na bombardowaniu wigzka elektronéw czasteczek

analizowanych zwigzkdéw, znajdujacych sie w stanie gazowym (pary) w komorze jonizacyjnej.
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Jonizacja przebiega w préini rzedu 10° do 10° Tr (1,33-10* + 1,33-10° Pa) (rysunek 19). Wigzka
elektronéw jest emitowana z katody wykonanej z trudno topliwych metali, wolframu lub renu oraz
ogrzewanej pragdowo do temperatury kilku tysiecy stopni. Energie elektrondw mozna zmieniac
poprzez zmiane napiecia miedzy katodg a anoda, do ktérej kierowana jest wigzka elektrondw z
katody. Najczesciej pomiary wykonuje sie przy standardowe] energii 70 eV. Strumien elektronow
wchodzi w kolizje z czasteczkami badanego zwigzku bedacymi w stanie pary.

Uktad wprowadzania prébki

Katoda —> ¢ - e - e Anoda

M+o
‘ ‘ Uktad przyspieszania jonéw
M+o

Analizator jonéw

Rysunek 19. Schemat zrédta jondw (komory jonizacyjnej) w jonizacji El

W wyniku bombardowania wigzkg elektronéw czgsteczek substancji organicznej, bedacej w stanie
gazowym, powstajg jony zwane molekularnymi M*, ktére mogg rozpada¢ sie, czyli fragmentowaé
wedtug réinych sposobow. Ponizej przedstawiono schemat procesu jonizacji i fragmentacji, ktory
zawsze zaczyna sie od powstawania jonu molekularnego:

e jonizacja obojetnej czgsteczki M oraz powstawanie jonu molekularnego

M+e—>M™+2e

e fragmentacja jonu molekularnego z utworzeniem jonu fragmentacyjnego
parzystoelektronowego oraz rodnika

M™ >A+R

e fragmentacja jonu molekularnego z powstaniem jonu fragmentacyjnego
nieparzystoelektronowego oraz czgsteczki obojetnej

M*™ — A™+m°

e jon fragmentacyjny nieparzystoelektronowy moze dalej rozpadac sie, tworzac jon parzysto-
lub nieparzystoelektronowy, jak wyzej.
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Jon molekularny jest kationorodnikiem o masie czgsteczkowej niemal identycznej jak masa
czagsteczkowa zwigzku chemicznego, z ktérego powstat. Pomijalna réinica masy wynika z

utraty jednego elektronu z molekuty zwigzku.

Powstate w komorze jonizacyjnej jony sg przy$pieszane polem elektrostatycznym o potencjale

6000-8000 V i nastepnie kierowane poprzez szczeline ogniskujagca do analizatora. W analizatorze
strumien jonow zostaje rozdzielony wedtug stosunku ich masy do tadunku (m/z) a nastepnie w
detektorze nastepuje pomiar nateienia pragdu jonowego, odpowiadajacego rozdzielonym
poszczegdlnym jonom. Wynikiem analizy MS jest widmo mas. Jesli w uktadzie wprowadzania probki jest
chromatograf, widma mas sg rejestrowane kolejno dla kazdej substancji, eluujacej sie z kolumny
chromatograficzne;j.

Widmo mas El przedstawia wzgledne intensywnosci jonéw fragmentacyjnych oraz jonu

molekularnego, uporzadkowanych wedtug stosunku ich masy do tadunku (m/z).

Widma mas przedstawiane sg najczesciej w formie wykresu zaleznosci intensywnosci sygnatow
uporzgdkowanych wedtug stosunku ich masy do tadunku (m/z) lub w formie tabelarycznej. Przy
czym, intensywnos¢ sygnatdw na widmie jest normalizowana wzgledem najwyiszego sygnatu,
ktéremu przypisuje sie wartos¢ 100 %. Schematyczne widmo toluenu (M=92) przedstawione jest na
rysunku 20, na ktérym zaznaczone dwa najbardziej intensywne sygnaty m/z=91 (jon fragmentacyjny) i
m/z=92 (jon molekularny, odpowiadajgcy masie czgsteczkowej toluenu).

A
100 —

%

10 30 50 70 90 m/z
Rysunek 20. Schematyczne widmo toluenu

Fragmentacja jest procesem charakterystycznym dla kazdego zwigzku i dlatego widmo mas pozwala
na jego identyfikacje. Badang substancje mozna zidentyfikowa¢ korzystajac z regut fragmentacji lub
przez poréwnanie z widmami mas substancji wzorcowych, zebranych w atlasach (katalogach) widm.
Widmo mas El zawiera informacje, na jakie fragmenty rozpadt sie badany zwigzek. Jego
interpretacja przypomina prace archeologa, ktéry na podstawie zachowanych fragmentdw stara sie
odtworzy¢ pierwotny ksztatt rozbitego naczynia.

Jon molekularny odpowiada masie czasteczkowej tych czasteczek zwigzku, ktore sg zbudowane
z najlzejszych izotopéw pierwiastkéw, wchodzacych w sktad zwiazku, np. z izotopéw H, *C, N,

180, 25, 35¢l i ™Br.

247



Znalezienie jonu molekularnego pozwala na okreslenie masy czasteczkowej analizowanego
zwigzku. Przy zastosowaniu innych technik jonizacji, takich jak jonizacja chemiczna pod cisnieniem
atmosferycznym czy jonizacja na drodze elektrorozpraszania, zamiast jonu molekularnego uzyskuje
sie pozorne jony molekularne (jony pseudomolekularne), z ktérych réwniez mozna obliczy¢ mase
czgsteczkowg analizowanego zwigzku.

Wiekszoé¢ pierwiastkéw zawiera dodatkowe izotopy, np. podstawowemu izotopowi wegla **C
(98,931% rozpowszechnienia) towarzyszy izotop *C (1,069%). Sktad izotopowy pierwiastkéw jest
praktycznie staty w naturze, co jest niezwykle cenng informacjg przy interpretacji widm mas. W
badanej probce, czasteczki zwigzkéw chemicznych sg zbudowane z réinych izotopéw danego
pierwiastka. Powoduje to, ze obok czgsteczek zbudowanych z najlzejszych izotopdw pierwiastkow
wchodzacych w sktad danego zwigzku chemicznego bedg znajdowac sie tez czgsteczki zbudowane
réwniez z ciezszych izotopdw, np. metan: *2C*H, - masa czasteczkowa 16 Daltonéw oraz *C'H, - 17
Daltonéw. W spektrometrze mas mierzone sg doktadne masy jondw a wiec te dwa typy czgsteczek
bedg rozréznione i wystgpig na widmie mas jako dwa jony: m/z 16 im/z 17.

Sygnaly w widmie mas odpowiadajace jonom zawierajagcym cigzsze izotopy nazywa sie pikami
izotopowymi. Piki izotopowe majg mniejszg intensywnos¢ w widmie mas niz piki molekularne,

ze wzgledu na mniejsze rozpowszechnienie ciezszych izotopow.

Stosunek intensywnosci jonu molekularnego do piku izotopowego w widmie mas metanu wynosi jak
99 do 1. Jony izotopowe niektérych pierwiastkdw (np. chlor i brom) mogg byé wykorzystywane do
bardzo tatwej ich identyfikacji. Chlor posiada dwa izotopy — **Cl i *Cl, ktérych naturalne
rozpowszechnienie w przyrodzie jest w stosunku ok. 3 : 1, natomiast brom posiada réwniez dwa
izotopy — Br i ®Br, ktérych naturalne rozpowszechnienie jest ok. 1 : 1. W zwigzku z tym, widma
zwigzkdw zawierajgce po jednym atomie wspomnianych izotopow wyraznie rdznig sie stosunkiem
sygnatu jonu molekularnego o masie M i jonu izotopowego o masie M+2 (rysunek 21).

a) b)

. . jon molekularny M
jon molekularny M jon izotopowyM+2

A A jon izotopowy M+2
100 100 J , powy
% %
4« r
4
m/z m/z

Rysunek 21. Schematyczny fragment widm mas przedstawiony dla zwigzkéw zawierajgcych jeden
atom: a) chloru, b) bromu.

Przyktadowe widmo mas El jest zamieszczone na rysunku 22. Nie zawsze jon molekularny jest
widoczny na widmie mas El. Jezeli dany zwigzek chemiczny ulega silnej fragmentacji, to jon
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molekularny moze nie by¢ intensywny lub moze w ogdle nie wystepowaé. W takiej sytuacji okreslenie
masy czgsteczkowej badanego zwigzku nie jest mozliwe i nalezy zmniejszy¢é energie jonizacji (ze
standardowej 70 eV na nizszg) lub zastosowac inng metode jonizacji. np. jonizacje chemiczna.

Chromatografia gazowa potgczona ze spektrometriag mas (GC/MS) jest stosowana zaréwno do
identyfikacji sktadnikow analizowanych prébek jak i do oznaczania iloSciowego poszczegdlnych
zwigzkdéw. Obie techniki doskonale sie uzupetniajg. W technice GC/MS preferowane sg kolumny
kapilarne, poniewaz umozliwiajg bezposrednie wprowadzenie eluatu z kolumny do komory
jonizacyjnej spektrometru. Gazem nosnym w technice GC/MS jest gtéwnie hel. Technika GC/MS z
jonizacjg strumieniem elektrondw jest stosowana do analizy zwigzkdw organicznych, ktére mogg byc
przeprowadzone w stan pary. Z tego wzgledu badane substancje muszg wykazywaé¢ w temperaturze
pokojowej lub po ogrzaniu preznoé¢ par, co najmniej 10”7 do 10° Tr (1,33-10° + 1,33-10 Pa). Jest to
istotne ograniczenie tej metody, ktéra nie mozie by¢ zastosowana do analizy zwigzkow
wielkoczgsteczkowych badZz polarnych, takich jak aminokwasy, peptydy, biatka, weglowodany czy
zwigzki jonowe.
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Rysunek 22. Widmo mas (El) 2-heptakozanolu; jon molekularny 2-heptakozanolu ma niewielkg
intensywnosc i nie jest widoczny na zamieszczonym widmie mas natomiast widoczne sg jony
fragmentacyjne, w tym jon o wartosci m/z 45, tzw. pik gtéwny (podstawowy), ktory jest jonem o
najwiekszej intensywnosci w widmie

4.2.2. Jonizacja na drodze elektrorozpraszania, ESI

Jedng z najpopularniejszych technik do oznaczania wielu zwigzkdw organicznych w prébkach o
ztozonej matrycy jest spektrometria mas lub tandemowa spektrometria mas (MS/MS) w potaczeniu z
wysokosprawng chromatografig cieczowg (LC/MS). Wérdd wielu zalet tych technik, najwazniejsza to
mozliwos$¢ analizy zwigzkdw polarnych oraz wielkoczgsteczkowych. W technice LC/MS anality sa
rozdzielane w kolumnie chromatograficznej i z fazg ruchomga sg wprowadzane do komory jonizacyjnej
spektrometru mas. W technice LC/MS mozliwe jest stosowanie zrédta jondw typu ESI (ang.
electrospray ionization) lub komory jonizacyjnej typu APCl (ang. atmospheric pressure chemical
ionization). Jonizacja ESI jest najczesciej stosowang techniky jonizacji zwigzkdéw polarnych natomiast
dla $redniopolarnych i mniej polarnych zwigzkéw bardziej odpowiednia jest technika APCI.
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Jonizacja na drodze elektrorozpraszania, ESI polega na tym, ze w silne pole elektryczne wprowadza sie
strumien cieczy (eluatu z kolumny chromatograficznej) pod ci$nieniem atmosferycznym (rysunek 23). Pole
elektryczne jest wytwarzane poprzez przytozenie napiecia 3—6 kV pomiedzy kapilare a elektrode.
Nastepuje odparowywanie kropelek rozpuszczalnika, co powoduje wzrost gradientu potencjatu przy
powierzchni kropli i prowadzi w efekcie do desorpcji jondw z kropli. Jonizacja ESI jest tagodna technika
jonizacji. Widma mas ESI zawierajg serie wielokrotnie protonowanych pozornych jonéw molekularnych
[M + zH]™. Jony z wieloma tadunkami s3 zaletg tej metody jonizacji. W spektrometrze mas mierzona jest
warto$¢ m/z, czyli wartos$¢ stosunku masy do ilosci tadunkéw. Dzieki temu, czgsteczki zwigzkéw o duzej
masie czgsteczkowe] wielokrotnie zjonizowane majg odpowiednio nizsze wartosci stosunku m/z. Na
przyktad, zwigzek o masie czasteczkowej 2000 Daltondw, tworzacy jony z 4 fadunkami jest analizowany
przy m/z = 500, co odpowiada masie czgsteczkowe]j podzielonej przez 4. Metoda ESI mozna analizowaé
zwigzki chemiczne o masie czgsteczkowej nawet rzedu 100300 tys. Daltondw.
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Rysunek 23. Schemat zrédta jondw typu ESI [wg Spektrometria mas. de Hoffmann E. et al., 1998]

4.2.3. Jonizacja chemiczna pod cisnieniem atmosferycznym, APCI

Technika jonizacji chemicznej pod cisnieniem atmosferycznym, APCI jest odpowiednia dla zwigzkéw
Sredniopolarnych i mniej polarnych.
Zrédto jonéw APCI (rysunek 24) sktada sie z:

o kapilary, przez kt6ra przeptywa faza ruchoma z HPLC zamieniajaca sie w aerozol,
e ogrzewanej rurki,
o igly wytadowawczej, ktéra produkuje jony z powstatego aerozolu.

APCl jest metody jonizacji, w ktorej zachodzi reakcja w fazie gazowej pod cisnieniem
atmosferycznym pomiedzy jonem pierwotnym a czgsteczkg analitu. Jony pierwotne powstajg ze
sktadnikéw fazy ruchomej poprzez wyladowania koronowe. Zaostrzona elektroda (igta
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wytadowawcza) wytwarza gradient potencjatu. Przy wytadowaniach koronowych powstate napiecie
jest wystarczajgce, aby medium ulegto czeSciowe] jonizacji natomiast za niskie, aby powstat tuk
elektryczny. W atmosferze azotu i w obecnosci wody, pod wptywem wytadowan koronowych
zachodza reakcje, ktére prowadza do powstania jondéw pierwotnych. Nastepnie powstaja
protonowane pozorne jony molekularne [M + H]’, poprzez przeniesienie protonu z jonu
pierwotnego do czasteczki analitu. Chociaz APCI jest tagodng technikg jonizacji, wystepujaca
niewielkg fragmentacje czgsteczek mozna wykorzystaé do badania struktury zwigzku.

Ogrzewanie 120°C

— @ 0o - Jomy

7
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rozpylajacy N
Wyladowania koronowe

Rysunek 24. Schemat zrédta jondw typu APCI [wg Spektrometria mas. de Hoffmann E. et al., 1998]

4.2.4. Zastosowanie spektrometrii mas

Spektrometria mas w potaczeniu z chromatografia gazowag lub cieczowa jest najwazniejszg i
najszybciej rozwijajgcy sie metodg do oznaczen iloSciowych i jakoSciowych praktycznie we wszystkich
dziedzinach wymagajacych badan analitycznych.

Do podstawowych zastosowan spektrometrii mas nalezy:

e jakosciowe i ilosSciowe oznaczenia $ladowych ilosci zwigzkéw organicznych w rdéinych
matrycach (woda, powietrze, gleba, leki, Zzywnos¢) przy wykorzystaniu technik sprzezonych
GC-MS lub HPLC-MS; powszechnie wykorzystuje sie te techniki w analizach zwigzanych z
ochrong s$rodowiska, jak np. oznaczanie wielopierScieniowych weglowodoréw
aromatycznych, polichlorowanych bifenyli, pozostatosci pestycydow i lekdw oraz innych w
probkach powietrza, wody i gleby,

e jakosciowe i ilosciowe oznaczenia $ladowych pierwiastkéw przy wykorzystaniu potgczenia
ICP-MS (spektrometria atomowa ze wzbudzeniem za pomocg indukcyjnie sprzezonej plazmy
potgczona ze spektrometrig mas),

e badanie struktury wyizolowanych ze Srodowiska lub zsyntezowanych zwigzkéw organicznych;
w zaleznosci od zastosowanych sposobdéw jonizacji mozna badac zaréwno molekuty o matej
masie czgsteczkowej, jak i biopolimery o masie rzedu miliona Daltondow.
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VII. Elektrochemiczne metody analityczne
1. Wstep

W metodach elektrochemicznych (inna nazwa to metody elektroanalityczne), do oznaczania
substancji (analitow) w prébkach bedacych elektrolitami, wykorzystywane sg efekty towarzyszace
przeptywowi pradu elektrycznego przez badany roztwdr lub efekty zachodzgce na elektrodach
stykajgcych sie z badanym roztworem. Metody te stuzg zaréwno do analizy ilosciowej i jak i
jakosciowej i charakteryzujg sie duzg doktadnoscia, czutoscia i selektywnoscia.

Zjawiska obserwowane w metodach elektrochemicznych to przede wszystkim:

e przewodnictwo elektryczne roztwordow elektrolitow (metody konduktometryczne),

o wydzielanie elektrolityczne (metody analityczne, takie jak: elektrograwimetria, kulometria),
e zmiana potencjatu elektrody wskaznikowej (potencjometria),

e przeptyw pradu pomiedzy elektrodami (polarografia, woltamperometria).

W niniejszym rozdziale zostang przedstawione dwie metody elektrochemiczne:
potencjometria oraz konduktometria.

2. Potencjometria
2.1. Wprowadzenie

Jesli dwa rdzine przewodniki (ciata state) umiesci sie w roztworze elektrolitu, zostanie utworzone
ogniwo o okreslonej sile elektromotorycznej (SEM), ktérg mozna zmierzy¢ taczac przewodniki z
woltomierzem. O SEM ogniwa decyduje przewodnik oraz sktad jakosciowy i ilosciowy elektrolitu a jej
pomiar moze stuzy¢ do wyznaczania stezenia oznaczanego jonu w roztworze.

Warto$¢ SEM ogniwa wynika z rdéznicy potencjatéw pétogniw (elektrod) tworzacych ogniwo.

Pétogniwo (elektroda) jest to uktad ztozony ze statego przewodnika, najczesciej metalu, zanurzonego
w roztworze jonow (elektrolicie).

Potencjaty elektrod (pétogniw) zalezg od aktywnosci jonéw scisle zwigzanej z ich stezeniem,

znajdujacych sie w badanym elektrolicie i od charakteru samorzutnych procesow elektrodowych.

Reakcje elektrodowe dotyczg przeptywu tadunku elektrycznego z metalu do roztworu lub odwrotnie.
S3 to chemiczne reakcje utleniania i redukcji, np.:

e utlenianie  Zn  —>Zng, +2e

e redukcja CuZ

@+ 2e—> Cu(s)

Sumaryczna reakcja moze by¢ zapisana w nastepujgcy sposob:
2+ 2+
Zn(g +Cui, — Zng, +Cuy

Takie samorzutne reakcje redox zachodzg w ogniwie zwanym galwanicznym. Ogniwo galwaniczne
sktada sie z dwodch pétogniw, czyli z dwadch elektrod wspoétpracujacych z roztworem elektrolitu.
Elektrolit moze by¢ wspdlny, ale czesciej kazda z elektrod jest zanurzona we wtasnym elektrolicie.
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Oba elektrolity mogg by¢ przedzielone potprzepuszczalng membrang, ktdra zapobiega ich
gwattownemu zmieszaniu sie i rownoczesnie umozliwia dyfuzje jondw (rysunek 1a). Elektrolity tgczy
sie takze za pomocg tzw. klucza elektrolitycznego czyli odpowiedniego elektrolitu (najczesciej KCl),
umieszczonego W rurce w ksztatcie odwréconej litery U (rysunek 1b). Ogniwa galwaniczne
wykorzystuje sie w pomiarach potencjometrycznych.

Ciekawg prezentacje w jezyku angielskim pokazujacg dziatanie ogniwa galwanicznego mozemy
obejrze¢ w Internecie:

http://www.youtube.com/MarkRosengarten#ip/c/81D400586C044127/127/rNSMENr8rT4

(dostep 23.01.2011).

Przyrzad

omiaro
a) / P Wy

Elektroda [ _| Elektroda

wskaznikowa poréwnawcza

Pélogniwa Przyrzad

b) / pomiarowy
%,

Elektroda Klucz elektrolityczny Elektroda

wskaz’nikowx \ / poréwnawcza

Pétogniwa

Rysunek 1. Schematy ogniw pomiarowych: a) bez klucza elektrolitycznego, b) z kluczem
elektrolitycznym [wg Cyganski A., Podstawy metod elektroanalitycznych, WNT, Warszawa, 1999]

254



Ogniwo sktadajace sie z dwdch pétogniw, tzw. ogniwo Daniella (rysunek 2), to:

e elektroda cynkowa zanurzona w roztworze soli cynku: Zn |Zn(2;q)

2+
Zn ©) | Zn o)

e oraz elektroda miedziana zanurzona w roztworze soli miedzi:

2+
Cu(s) |Cu(aq)

Roztwory elektrolitéw sg oddzielone pétprzepuszczalng membrang, ktéra umozliwia dyfuzje jondéw
lub sg potaczone kluczem elektrolitycznym. Na elektrodzie Zn/Zn*" zajdzie reakcja utleniania,
natomiast na elektrodzie Cu/Cu® — reakcja redukcji. Po potaczeniu obu elektrod zewnetrznym
przewodnikiem nastapi przeptyw elektronéw z elektrody Zn/Zn*" do Cu/Cu?, czyli poptynie prad
elektryczny. Elektrony uwalniane w procesie utleniania sg zuzywane w procesie redukcji.
Jednoczesnie nastepuje przeptyw jondéw SO,*” poprzez membrane pdtprzepuszczalng lub poprzez
klucz elektrolityczny. Reakcje mozna zatrzymac przez roztgczenie elektrod.

e
——
Anoda - +\ Katoda
Zn Cu
i
i
i
i
i |
! SO,%
Zn* - Cu®
i
i
i
]

Znso, i Cuso,
K i /

Rysunek 2. Schemat ogniwa Daniella

Elektrode, na ktérej zachodzi proces utleniania nazywa sie anod3, natomiast elektrode, na

ktérej zachodzi proces redukcji — katodg.
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Ogniwo zapisuje sie skrotowo w nastepujacy sposdb:
()Zn | Zn? ||Cu®*Cu(+)

W powyzszym zapisie pojedyncze pionowe linie oznaczajg granice faz, natomiast linia podwdjna
oznacza klucz elektrolityczny. Po lewej stronie zapisuje sie poétogniwo, na ktérym zachodzi
utlenianie, po prawej to, na ktérym zachodzi redukcja. W ogniwie galwanicznym elektrony
przeptywaja od anody do katody.

Napiecie panujgce pomiedzy dwoma elektrodami jest najwieksze, jezeli ogniwo w ogdle nie pracuje,
natomiast spada tym silniej, im wyzsze jest natezenie pradu pobieranego z ogniwa galwanicznego.
Réznice potencjatédw dwdch elektrod tworzacych niepracujgce ogniwo nazywa sie sifg
elektromotoryczng ogniwa (SEM, E[V]). SEM ogniwa zapisuje sie nastepujagcym rownaniem:

E =AV=E E

ognhiwa katody ~ —anody (1)

Potencjaty poszczegdinych pétogniw (elektrod) zalezg od aktywnosci jondéw, liczby elektrondw
biorgcych udziat w reakcji elektrodowej oraz od temperatury.

Zaleznos¢ potencjatu pétogniwa od aktywnosci jondw metalu w roztworze okresla prawo Nernsta:

RT
E=E°+—lna,.
nF (2)
gdzie:
E — potencjat elektrody,

E° — standardowy potencjat elektrody (inna nazwa: normalny potencjat elektrody), potencjat
elektrody wyznaczony w temperaturze 298 K w roztworze, w ktérym aktywnos$¢ jondw

metalu a, o rowna jest 1 mol/L,
R — stata gazowa réwna 8,314 J/K-mol,
T —temperatura bezwzgledna [K],

F — stata Faradaya réwna 96486,7 C/mol,
n —liczba elektronéw biorgcych udziat w reakg;ji,

A, - aktywnos¢ jondw metalu w roztworze.

Wzér Nernsta mozna uprosci¢, podstawiajgc wartosci liczbowe statych fizykochemicznych
(temperatura 25°C) oraz zamieniajgc logarytmy naturalne na logarytmy dziesietne. Otrzymuje sie
woéwczas nastepujacy zaleznosé:

E=E°+ loga, .

0,059
n (3)

Aktywnos$é jonow jest rowna ich stezeniu w roztworach rozcierniczonych. W takich warunkach
uproszczony wzoér Nernsta ma nastepujgcg postac (wersja dla kationdw):

0,059

E=E°+ logc

Mn+
(4)
gdzie:

C .. - stezenie kationdw w roztworze.

MmN+
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Uproszczony wzér Nernsta dla aniondw ma nastepujgcg postac:

£ _po_ 0059

logc,,.

(5)
gdzie:

Cp - stezenie aniondéw w roztworze.

Nie jest mozliwe wykonanie pomiaru potencjatu pojedynczej elektrody wzgledem roztworu.
Mozna natomiast zmierzy¢ réinice potencjatéw dwéch elektrod tworzacych wspélnie ogniwo.
Takie ogniwo jest zbudowane z:

e elektrody wskaznikowej, ktorej potencjat zalezy od stezenia oznaczanego jonu,

o elektrody poréwnawczej, ktérej potencjat ma wartos¢ stata.

2.2. Elektrody stosowane w potencjometrii

Uktad do badan potencjometrycznych to ogniwo (rysunek 1) zbudowane z elektrody wskaznikowe;j i
porownawczej, bedgcych w kontakcie elektrycznym z badanym roztworem (zanurzonych w badanym
roztworze) oraz odpowiedni miernik, czyli potencjometr, pozwalajgcy na pomiar sity
elektromotorycznej ogniwa.

Elektroda poréwnawcza ma staty potencjat okreslony umownie, co oznacza, ze jej potencjat
nie zalezy od stezenia jonéw badanych. Powszechnie stosowane elektrody poréwnawcze to
elektroda chlorosrebrowa i elektroda kalomelowa, ktére nie zmieniajg swojego potencjatu

przy statym stezeniu jondw chlorkowych.

Elektrody dzieli sie na kilka rodzajéw ze wzgledu na mechanizm zachodzgcych na nich reakcji
elektrodowych, w tym na elektrody pierwszego rodzaju, elektrody drugiego rodzaju oraz elektrody
jonoselektywne.

Elektrody pierwszego rodzaju — elektrody odwracalne wzgledem kationu lub odwracalne wzgledem
anionu

Elektrody odwracalne wzgledem anionu majg mate znaczenie. Typowe elektrody odwracalne
wzgledem kationu sg zbudowane z metalu (lub gazu tak jak elektroda wodorowa) i zanurzone w
roztworze wtasnych jonow. Kation po redukcji do metalu moze byé odtworzony w wyniku utleniania
metalu. Takie elektrody przedstawia sie skrotowo w nastepujgcy sposob:

M/M™
Reakcja zachodzaca na elektrodach odwracalnych wzgledem kationu jest nastepujaca:

M= M™+ne
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Elektrodg odwracalng wzgledem kationu jest réwniez elektroda wodorowa, ktérg stanowi uktad gaz-
kation (H,/2H").

Standardowa elektroda wodorowa

Potencjaty elektrod porédwnuje sie do elektrody standardowej, czyli wzorcowej, ktérej potencjat
umownie przyjmuje sie za zerowy. Elektroda taka jest tzw. standardowa elektroda wodorowa (inna
nazwa: normalna elektroda wodorowa), w ktérej stezenie jondw wodorowych jest rowne 1 mol/L.

Standardowy potencjat elektrody wodorowej E,° = 0.

Standardowa elektroda wodorowa jest zbudowana z blaszki platynowej zanurzonej w roztworze
elektrolitu nasyconego gazowym wodorem. W takim ogniwie wodorowym ustala sie nastepujaca
rownowaga:

H, == 2H'+2¢

Potencjat pétogniwa wodorowego jest rowny zeru, gdy do roztworu zawierajgcego jony wodorowe o
stezeniu 1 mol/Lwprowadzany jest gazowy wodér pod cisnieniem 1013 hPa. Potencjaty standardowe
innych elektrod wyznacza sie wzgledem standardowej elektrody wodorowej w temp. 25°C i przy
aktywnosci jondw czynnych 1 mol/L, natomiast sama elektroda wodorowa nie jest stosowana w
praktyce laboratoryjnej do oznaczania pH roztwordw z uwagi na niewygode w uzyciu.

Elektrody drugiego rodzaju — elektrody odwracalne wzgledem wspdlnego anionu

Elektrody tego typu sg zbudowane z metalu pokrytego trudnorozpuszczalng solg tegoz metalu i
zanurzone w roztworze dobrze rozpuszczalnej soli zawierajgcej wspdlny anion z solg
trudnorozpuszczalng. Reakcja zachodzgca na elektrodzie drugiego rodzaju jest nastepujgca:

MO +A™ = MA+ne
Taka elektrode przedstawia sie skrdtowo w nastepujgcy sposob:
M, MA|M ™A™

Stosowane czesto w potencjometrii jako elektrody poréwnawcze: elektroda chlorosrebrowa i
elektroda kalomelowa sg elektrodami drugiego rodzaju.

Elektroda chlorosrebrowa: Ag, AgCl|KCl

Elektroda chlorosrebrowa: Ag, AgCl|KCl zbudowana jest z drutu srebrnego pokrytego AgCl i
zanurzonego w roztworze zawierajgcym chlorki. Elektroda chlorosrebrowa moze petni¢ role
elektrody odniesienia, poniewaz w roztworze jondéw chlorkowych o statej aktywnosci potencjat tej
elektrody ma statg wartos¢. Reakcje elektrodowe zachodzace na elektrodzie mozna przedstawic
nastepujgcym réwnaniem:

Ag’+ ClI == AgCl+e
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Elektroda kalomelowa: Hg, Hg,Cl,| KCI

Elektroda kalomelowa jest powszechnie stosowang elektrodg poréwnawczg, na przyktad w
pehametrach. Najczesciej stosowana jest nasycona elektroda kalomelowa (NasEK, NEK). Nasycona
elektroda kalomelowa jest zbudowana ze szklanej banieczki, w ktérej dno jest wtopiony drucik
platynowy wyprowadzony na zewnatrz. W barce szklanej znajduje sie rte¢, pokryta warstwg pasty
kalomelowej (Hg,Cl,) i zalana nasyconym roztworem KCl. Reakcje elektrodowe zachodzgce na
elektrodzie mozna przedstawic nastepujgcym rownaniem:

2Hg? +2CI" == Hg,Cl,+2e

Elektrody jonoselektywne

Elektrody jonoselektywne (oznaczane skrétem ISE) nalezg do grupy elektrod wskaznikowych, czyli
reaguja zmiang potencjalu na obecnos¢ w roztworze badanych jondw. Potencjat elektrody
wskaznikowej zalezy od aktywnosci (a wiec w przyblizeniu rowniez od stezenia) jonéw w roztworze,
w ktorym sie znajduje; jest to zaleznos$¢ liniowa od logarytmu aktywnosci jonéw, na ktére sg czute.
W stosowanych elektrodach jonoselektywnych liniowa zalezno$¢ utrzymuje sie w zakresie 3-4 rzedéw
stezenia oznaczanych jonéw. Elektrody jonoselektywne sg zaopatrzone w membrane jonowymienng,
ktora oddziela pétogniwo od badanego roztworu. Membrana jest wrazliwa na aktywnosé okreslonych
jonow. Potencjat elektrody jonoselektywnej sktada sie:

e 2z potencjatu miedzyfazowego na granicy faz membrana - roztwér, spowodowanego
wymiang jonowg pomiedzy jonami z membrany a jonami z roztworu,
e z potencjatu dyfuzyjnego, spowodowanego procesami zachodzacymi w membranie.

Elektrody jonoselektywne dzieli sie na kilka rodzajéw ze wzgledu na stan skupienia stosowanej
membrany:

o elektrody o statych membranach — elektrody szklane oraz elektrody krystaliczne,

o elektrody o cieklych membranach — elektrody zawierajace kationity, anionity lub zwigzki
makrocykliczne,

o elektrody z podwdjnymi membranami (tzw. uczulane) - elektrody enzymatyczne lub
gazowe.

Najbardziej popularng i jednoczesnie najstarsza elektroda jonoselektywng jest elektroda szklana.
Pierwszg elektrode szklang skonstruowat Polak Z. A. Klemensiewicz (1886-1963). Klasyczna elektroda
szklana sktada sie z banki ze szkta elektrodowego umieszczonej na koncu rurki szklanej (rysunek 3). W
srodku rurki znajduje sie roztwdr o okreslonej i statej aktywnosci jondw, wzgledem ktérych jest
odwracalna (najczesciej jest to 0,1 mol/L HCl). W roztworze tym zanurzona jest elektroda
wyprowadzajaca, ktorg jest elektroda chlorosrebrowa Ag, AgCl.

Elektroda szklana (elektroda wskaznikowa) w zestawie z elektrodg poréwnawczg (np. kalomelows)
tworzg razem nastepujgce ogniwo:

Ag, AgCl | 0,1 mol/LHCI | | roztwér badany| elektroda poréwnawcza (NasEK)

W powyzszym zapisie linia podwdjna oznacza membrane szklana.
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Potencjat elektrody szklanej zalezy od stezenia jondéw wodorowych H' lub innych kationéw
jednowartosciowych (Li*, Na*, K, NH,") w roztworze badanym. Dobierajgc odpowiednio rodzaj szkfa,
z ktérego zbudowana jest szklana membrana mozna uzyskac elektrody czute na okreslone kationy.
Najczesciej stosuje sie elektrody szklane do oznaczania pH. Elektrody szklane sg wrazliwe na
zniszczenia mechaniczne oraz na stezone kwasy i zasady. Powinno sie je przechowywac zanurzone w
wodzie destylowane;.

elektroda
wyprowadzajgca

/ roztwor wewnetrzny

O~

Rysunek 3. Schemat elektrody szklanej [wg Cyganski A., Podstawy metod elektroanalitycznych, WNT,
Warszawa, 1999]

banieczka szklana

Znane s3 roine rozwigzania konstrukcyjne elektrod szklanych. Bardzo czesto stosuje sie tzw.
elektrode kombinowana, ktéra we wspdlnej obudowie zawiera elektrode szklang potaczong z
elektroda odniesienia. Zanurzajac taka elektrode w roztworze badanym uzyskuje sie ogniwo
pomiarowe stuzace do pomiaru jego pH.

W elektrodach statomembranowych krystaliczne membrany wykonane sg z trudno rozpuszczalnej
soli (rysunek 4a):

¢ halogenkéw srebra (AgCl, AgBr, Agl) — elektrody s3 czute zaréwno na anion wchodzacy w
sktad membrany jak i na kation Ag*;

e siarczku srebra (Ag,S) — elektroda siarczkowa czuta na anion siarczkowy oraz na kation Ag®;

e mieszaniny dwdch siarczkdw: siarczku srebra oraz siarczku metalu, na ktéry elektroda jest
czuta.

Przyktadowe elektrody to: Ag,S|CusS, Ag,S|HgS, Ag,S|PbS, Ag,S|CdS, Ag,S|Bi,Ss.

260



b)

ciekty wymieniacz

jonowy
elektroda elektroda
wyprowadzajgca wyprowadzajgca
roztwor wewnetrzny roztwor wewnetrzny
membrana membrana porowata

- krystaliczna

Rysunek 4. Schematy elektrod jonoselektywnych: a) ze stata membrang oraz b) z ciektym wymieniaczem
jonowym [wg Cyganski A., Podstawy metod elektroanalitycznych, WNT, Warszawa, 1999]

Elektrody jonoselektywne z ciektymi membranami posiadajg ,membrany” z ciektych substancji
jonowymiennych. Konstrukcja takiej elektrody jest przedstawiona na rysunek 4b. Roztwér
wewnetrzny elektrody ma state stezenie jondw, na ktére jest czuta elektroda. W roztworze
wewnetrznym znajduje sie elektroda wyprowadzajgca. Pomiedzy roztworem wewnetrznym a
badanym znajduje sie filtr z materiatu hydrofobowego, stykajacy sie réwniez krawedzig na obwodzie
z hydrofobowym roztworem ciektego wymieniacza jonowego i nasycony nim dzieki dziataniu sit
kapilarnych. Substancja jonowymienna nasgczajgca filtr jest ciekta membrang. Ustala sie réwnowaga
pomiedzy wspdlnymi jonami membrany a jonami w obu roztworach wodnych - badanym i
wewnetrznym elektrody a potencjat elektrody wewnetrznej jest zgodny z réwnaniem Nernsta.
Elektrody z ciektymi membranami mozna stosowaé do oznaczen azotandw, jondw wapnia, kationéw
metali szlachetnych oraz wielu kationdw i anionéw organicznych.

Elektrody jonoselektywne czute na gazy (nie myli¢ z elektroda gazowa) sktadajg sie z dwdch
elektrod, jonoselektywnej elektrody wskaznikowej — elektrody szklanej oraz elektrody
porownawczej, oddzielonych od badanego roztworu membrang hydrofobowg, ktdra selektywnie
przepuszcza okres$lony gaz. Elektrody te mozna stosowac do oznaczania takich gazéw jak: NHs, CO,,
SO,, H,S, NO czy NO,. Dyfundujacy do wnetrza gaz modyfikuje sktad elektrolitu stykajgcego sie
bezposrednio z wskaznikowg elektrodg szklang:

NH, +H,0 == NH,"+ OH
SO, +H,0 == H*+HSO,

CO,+H,0 == H"+HCO;
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Elektroda szklana jest czuta na produkty reakcji oznaczanego gazu z wodg, takie jak jony wodorowe czy
hydroksylowe, ktére zmieniajg pH. Tak wiec istotna role w jonoselektywnych elektrodach czutych na
gazy odgrywajq dwie membrany: membrana przepuszczalna dla gazu oraz membrana szklana czuta na
jony wodorowe, stad bierze sie ich ogélna nazwa - elektrody z podwéjnymi membranami.

Do elektrod z podwdjnymi membranami nalezg rowniez jonoselektywne elektrody enzymatyczne,
ktdre s czute na proste jony powstajace w wyniku reakcji enzymatycznych analizowanych
substancji. Jonoselektywne elektrody enzymatyczne zbudowane sg w ten sposéb, ze na klasyczna
szklang elektrode jonoselektywng nanosi sie warstwe membranowg zawierajgcg enzym reagujacy z
oznaczanymi zwigzkami.

Przyktadem elektrody enzymatycznej jest elektroda stuzaca do oznaczania moczniku. Mocznik ulega
rozktadowi pod wptywem enzymu — ureazy. W wyniku reakcji powstaje kation amonowy, ktéry
zmienia potencjat elektrody szklanej.

NH,
| ureaza
C=0 + H,0 —— CO,” +2NH,’

NH,

2.3. Analityczne zastosowanie potencjometrii
Metody potencjometryczne mozna podzieli¢ na dwie grupy:

o metody bezposrednie polegajgce na oznaczaniu stezenia jonéw poprzez pomiar wartosci
SEM ogniwa skalibrowanego za pomocg roztworéw wzorcowych, w tym:

O pomiar pH,

0 oznaczanie stezenia jonéw (innych niz jony H') w roztworze,

e miareczkowanie potencjometryczne.

2.3.1. Pomiar pH

Pehametria jest oddzielnym dziatem potencjometrii. Jest to prosta metoda analityczna pozwalajgca
na bardzo doktadny pomiar aktywnosci (a tym samym stezenia) jondw wodorowych w badanym
roztworze. Pomiar pH polega na pomiarze sity elektromotorycznej ogniwa ztozonego z elektrody
wskaznikowej (jest nig najczesciej elektroda szklana) oraz elektrody poréwnawczej (zwykle
nasycona elektroda kalomelowa). SEM takiego ogniwa zalezy od pH badanego roztworu. Jednakze
nie mozna obliczy¢ wartosci pH bezposrednio z prawa Nernsta, poniewaz warto$¢ potencjatu
standardowego E° elektrody szklanej jest zmienna w czasie, poza tym zalezy od stosowanej elektrody
szklanej oraz od temperatury. Dlatego, przy zastosowaniu elektrody szklanej, pomiar pH w
badanym roztworze moze by¢ wykonany jedynie metoda poréwnawczg, poprzez poréwnanie z
roztworami buforowymi o znanych wartosciach pH — poréwnuje sie SEM ogniwa zanurzonego w
roztworze badanym z SEM ogniwa zanurzonego w wzorcowym roztworze buforowym.
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Wzory na potencjat elektrody w roztworze badanym (x) oraz wzorcowym roztworze buforowym (wz)
sg podane ponize;j:

E,=E°—kxpH,

(6)
E,, = E°—kxpH,,

wz

(7)

gdzie:
E, — potencjat elektrody szklanej wzgledem elektrody kalomelowej w roztworze badanym,
E.,, — potencjat elektrody szklanej wzgledem elektrody kalomelowej w roztworze wzorcowym,
E° — potencjat elektrody w roztworze o aktywnosci jonéw H* réwnej 1 mol/L,
k — wspotczynnik proporcjonalnosci zalezny od temperatury réowny 0,1984 T, wspotczynnik k
okresla, o ile miliwoltéw zmieni sie potencjat elektrody, jezeli pH zmieni sie o jedng jednostke;
pH,, pH,,, — wartosci pH odpowiednio roztworu badanego i roztworu wzorcowego.

Z powyzszych wzoréw mozna wyprowadzi¢ podstawowe réwnanie pehametrii:

_E-E,

pH, = pH,,, - = ==
k (8)

W trakcie pomiaru pH mierzy sie zmiane potencjatu elektrody (E,— E,,) spowodowang przeniesieniem
elektrody szklanej wraz z elektrodg kalomelowa z roztworu wzorcowego do roztworu badanego.
Zmiana potencjatu jest proporcjonalna do réznicy w wartosciach pH obu roztworéw. Temperatura
roztworu badanego oraz wzorcowego musi by¢ taka sama.

W praktyce, przed pomiarem pH badanego roztworu, przeprowadza sie kalibrowanie pehametru, w
czasie ktdrego zanurza sie zestaw elektrod wskaznikowej i pordwnawczej do wzorcowego roztworu
buforowego i ustawia sie doktadnie wskazowke pehametru na wartos¢ pH wzorca.

2.3.2. Oznaczanie stezenia jonow w roztworze metod3 potencjometrii bezposredniej

Do oznaczania stezenia jonéw stuzg jonoselektywne elektrody wskaznikowe. Podobnie jak w pehametrii
stosuje sie ogniwo zbudowane z jonoselektywnej elektrody wskaZznikowej czutej na oznaczane jony oraz z
elektrody odniesienia. SEM takiego ogniwa (E) wynosi w przypadku oznaczania kationdw:

E=FE’ +§IogaMn+
n (9)

lub w przypadku oznaczania aniondéw:

E= E*—§Ioga .
n

(10)
gdzie:
E" - stata dla danego uktadu obejmujgca potencjat standardowy elektrody wskaznikowej,

potencjat elektrody odniesienia, potencjaty dyfuzyjne w uktadzie pomiarowym;
S/n —nachylenie charakterystyki elektrody.

Charakterystyka elektrody jest to wykres zaleznosci potencjatu elektrody od aktywnosci, E = f(ay) lub
od stezenia, E = f(c,) oznaczanego jonu. Wyznacza sie je eksperymentalnie, wykreslajagc zaleznosé
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pomiedzy sitg elektromotoryczng ogniwa zbudowanego z elektrody jonoselektywnej i elektrody
odniesienia a aktywnoscig lub stezeniem oznaczanego jonu. W przypadku analizy ilosSciowej korzysta sie z
zaleznosci SEM od stezenia oznaczanego jonu. Wykresy charakterystyk elektrod mogg by¢ wykreslone w
zaleznosci od stezenia oznaczanego jonu E = f{c,) lub od logarytmu stezenia oznaczanego jonu E =
f(logcu) lub tez od ujemnego logarytmu stezenia oznaczanego jonu E = f(pc,,). Wykresy przedstawiajgce
te zaleznosci s3 tez nazywane krzywymi odpowiedzi elektrody i s jednoczesnie krzywymi
kalibracyjnymi stosowanymi w oznaczaniu stezenia jonéow w roztworze metod3 potencjometrii
bezposredniej. Przyktadowe wykresy charakterystyk elektrod dla kationdéw oraz anionéw przedstawione
sg na rysunku 5. Z krzywych mozna okresli¢ nachylenie charakterystyki elektrody S/n a takze zakres
przebiegu prostoliniowego, ktory wykorzystuje sie do pomiaréw potencjometrycznych.

a) b)

SEM SEM

Y
Y

10° 10° 10 10° Cire 10° 10° 10 10° Cy

A

A

6 5 4 3 PCyys 6 5 4 3 pC,.

Rysunek 5. Krzywa kalibracyjna: a) dla kationéw oraz b) dla anionéw [wg Szczepaniak W., Metody
instrumentalne w analizie chemicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 1996]

Przy zastosowaniu elektrody jonoselektywnej oznaczanie jonédw w badanym roztworze moze byc
wykonane jedynie metodg porownawczg:

e metoda krzywej wzorcowej,
e metoda dodatku wzorca.

Metoda krzywej wzorcowej polega na wykresleniu zaleznosci SEM ogniwa od stezenia oznaczanego
jonu, czyli na wyznaczeniu charakterystyki elektrody. Po wyznaczeniu krzywej wzorcowe] (krzywej
kalibracyjnej) wykonuje sie pomiar SEM ogniwa w badanym roztworze i odczytuje wynik z wykresu.
Zaktada sie, ze wspoétczynnik aktywnosci oznaczanych jonéw zaréwno w roztworach wzorcowych jak i
w roztworze badanym jest taki sam. Aby to osiggngl sita jonowa tych roztworéw musi byé
identyczna. Bardzo czesto jest to trudne do wykonania, w takim przypadku nalezy zastosowad
metode dodatku wzorca, ktéra eliminuje wptyw matrycy. Metoda dodatku wzorca polega na
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wykonaniu pomiaru SEM ogniwa dla roztworu badanego oraz dla roztworu badanego, do ktdrego
dodano okreslong ilo$¢ oznaczanego zwigzku.

2.3.3. Miareczkowanie potencjometryczne metodg klasyczng

Pomiary potencjometryczne mogg stuzy¢ do kontrolowania miareczkowania, na przyktad do
miareczkowania roztworéow metnych lub zabarwionych, w ktérych wizualnie trudno okreslic punkt
kornicowy miareczkowania. Miareczkowanie potencjometryczne polega na mierzeniu SEM ogniwa
pomiarowego zbudowanego z elektrody jonoselektywnej (wskaZnikowej) i elektrody odniesienia
zanurzonych w badanym roztworze po dodaniu kazdej porcji odczynnika miareczkujgcego. Dobiera sie
odpowiednio elektrode wskaZznikowg czutg na zmiany stezenia sktadnika oznaczanego lub odczynnika
miareczkujgcego. W poblizu punktu korncowego miareczkowania (PK) nastepuje silna zmiana SEM. Krzywa
miareczkowania potencjometrycznego, czyli wykres zaleznosci SEM od objetosci dodanego odczynnika
miareczkujgcego SEM = f(V) ma charakterystyczny przebieg przypominajacy litere ,,S” (rysunek 6a).

Punkt korncowy miareczkowania mozna wyznaczy¢ z krzywej miareczkowania kilkoma metodami:

e metoda graficzng,
e metodg pierwszej pochodnej,
e metoda drugiej pochodnej i innymi.

Najprostsza jest metoda graficzna przedstawiona na rysunek 6b. Kresli sie dwie rdwnolegte linie,
styczne do odcinkdw poziomych wykresu krzywej miareczkowania. W potowie odlegtosci pomiedzy
stycznymi wyznacza sie trzecig linie rownolegtg do stycznych, ktdra przecina krzywg miareczkowania
(na rysunku 6b jest to punkt 0). Z punktu przeciecia 0 prowadzi sie linie prostopadtg do osi odcietych
wykresu i odczytuje objetos¢ dodanego titranta, potrzebng do osiggniecia punktu korcowego
miareczkowania. Jesli przebieg krzywej miareczkowania uniemozliwia przeprowadzenie trzech
stycznych réwnolegtych, PK wyznacza sie metodg przedstawiong na rysunek 6¢. Wykresla sie styczne
do poczatkowej i koncowej (,poziomych”) oraz Srodkowej (,pionowej”) czesci krzywej
miareczkowania potencjometrycznego. Srodek odcinka ,pionowej” stycznej, wyznaczonego przez
styczne ,,poziome”, rzutowany na o$ odcietych wyznacza punkt koncowy miareczkowania.

A A

SEM a) SEM b)

[mV] [mV]

[
1 1 1 1 1 gl

o 2 4 6 8 10 12 (mt) O 2 4 6 8 10 12 (mL)
objetosc titranta PK objetosc titranta
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d)

AE/AV

SEM

[mV]

1

1 T T : T T T O
6 8 10 12 (mL) 0o 2 4 8 10 12 (mL)
PK objetosc titranta PK  objetos¢ titranta

y

Rysunek 6. Krzywa miareczkowania potencjometrycznego (a) oraz metody graficzne wyznaczania
punktu korncowego miareczkowania: (b) - rownolegte linie styczne oraz linia rownolegta do nich sg
zaznaczone na czerwono, linia prostopadta do osi odcietych wykresu zaznaczona jest na zielono, (c) —
wyznaczanie stycznych do ,,poziomych i pionowej” czesci krzywej miareczkowania
potencjometrycznego, PK wyznacza miejsce przeciecia krzywej miareczkowania w potowie dtugosci
odcinka stycznej pionowej, (d) —wyznaczanie PK metodg I-szej pochodnej [wg Cyganski A., Podstawy
metod elektroanalitycznych, WNT, Warszawa, 1999; Szczepaniak W., Metody instrumentalne w
analizie chemicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 1996]

Do wykreslenia krzywej przedstawionej na rysunku 6d nalezy obliczy¢ przyrosty SEM przypadajace na
jednostke objetosci dodanego titranta AE/AV w trakcie miareczkowania a nastepnie wykresli¢ ich
zalezno$¢ od ilosci titranta AE/AV = f(V). Punkt zmiany kierunku wykreslonej krzywej, rzutowany na
o$ odcietych wyznaczy punkt koricowy miareczkowania.

3. Konduktometria

3.1. Wprowadzenie

Konduktometria jest to metoda elektrochemiczna wykorzystujgca pomiar przewodnictwa
elektrycznego roztworu. W konduktometrii klasycznej elektrolit znajduje sie pomiedzy dwoma
elektrodami platynowymi, do ktdrych podtgczone jest napiecie zmienne. Roztwory elektrolitow
przewodzg prad elektryczny, poniewaz jony obecne w roztworze poruszajg sie pod wptywem
napiecia przytozonego do dwdch elektrod zanurzonych w roztworze (kationy poruszajg sie w strone
elektrody ujemnej, katody zas$ aniony w strone elektrody dodatniej, anody).
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Aby zmierzy¢ przewodnictwo badanego roztworu, przeptyw pradu musi zaleze¢ tylko od
przylozonego napiecia i oporu roztworu znajdujacego sie pomiedzy elektrodami zgodnie z
pierwszym prawem Ohma (na elektrodach nie mogg zachodzi¢ reakcje elektrodowe). Dlatego
w konduktometrii stosuje sie dwie jednakowe i niereagujace ze sktadnikami elektrolitu
(platynowe) elektrody oraz prad zmienny (o czestotliwosci w zakresie 1-10 kHz) w celu

eliminacji proceséw elektrodowych na elektrodach.

Pierwsze prawo Ohma mowi, ze natezenie pradu ptyngcego przez przewodnik jest proporcjonalne do
roznicy potencjatow (napiecia elektrycznego) pomiedzy koncami przewodnika a odwrotnie
proporcjonalne do oporu stawianego przez przewodnik:

|l =—
R (12)
gdzie:
| — natezenie pradu elektrycznego [A],
U —napiecie [V],
R — opdr przewodnika [Q].

Prawo to nie jest spetnione, gdy zmieniajg sie parametry przewodnika, czyli na przyktad temperatura.

Drugie prawo Ohma modwi, ze opdr odcinka przewodnika o statym przekroju poprzecznym jest
proporcjonalny do dtugosci tego odcinka i odwrotnie proporcjonalny do pola powierzchni przekroju:

R=p— (12)

gdzie:
R — opdr przewodnika [Q],
| — dtugos¢ przewodnika [cm],
A — pole powierzchni przekroju przewodnika [cm?],
© —opo6r wiasciwy przewodnika [Q2-cm].

3.2. Przewodnictwo elektrolitow

Przewodnictwo roztwordw elektrolitow, ktére sg przedmiotem zainteresowania analizy, nazywa
sie przewodnictwem elektrolitycznym lub kondunktancjg elektrolityczna.

Przewodnictwo elektrolityczne (kondunktancja) G jest odwrotnoscig oporu elektrycznego roztworu:

R (13)

gdzie:
G — przewodnictwo [S, simens], 15=1Q7,
R — opdr przewodnika (elektrolitu) [€2].

Przewodnictwo witasciwe y jest to przewodnictwo stupa elektrolitu o dtugosci 1 cm

i przekroju 1 cm?
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Przewodnictwo wtasciwe jest odwrotnoscig oporu wtasciwego:
= 1 11
p Rs (14)
gdzie:
% — przewodnictwo wiasciwe [S-cm™], [ cm™],
p —opdr wiasciwy [Q-cm],
R —opdr [Q2],
| — dtugos¢ stupa elektrolitu odpowiada odlegtosci pomiedzy elektrodami [cm],
s — pole powierzchni przekroju stupa elektrolitu odpowiada polu powierzchni elektrod,
pomiedzy ktérymi znajduje sie elektrolit [cm?).
Doktadne wyznaczenie wielkosci | oraz s jest praktycznie niemozliwe, dlatego doswiadczalnie
wyznacza sie stosunek //s postugujac sie roztworami o znanym przewodnictwie wtasciwym. Pomiary
przewodnictwa s3 pomiarami porownawczymi i wykonuje sie je w tzw. naczynkach
konduktometrycznych (rysunek 7). Stata naczynka elektrolitycznego (inaczej pojemnos¢ oporowa
naczynka, stata naczynka konduktometrycznego) stosowanego w konduktometrii okreslona jest

wzorem:

S (15)

gdzie:
k —stata naczynka elektrolitycznego [cm™],
| — odlegtos¢ pomiedzy elektrodami [cm],
s —pole powierzchni elektrod, pomiedzy ktérymi znajduje sie elektrolit [cm?].

// elektrody platynowe

elektrody platynowe

Rysunek 7. Naczynka konduktometryczne

Przewodnictwo wtasciwe jest opisane nastepujgcym wzorem:

1 k
x=ck=>5
R R (16)
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Przewodnictwo elektryczne roztworu elektrolitu umieszczonego pomiedzy dwoma elektrodami

obliczamy z nastepujgcych wzorow:

1_.s
I

X
Go=— X
R “1T7 «k

(17)

gdzie:
G — przewodnictwo roztworu [S],
R —opdr roztworu [€2],
% — przewodnictwo wiasciwe roztworu [S-cm™], [Qcm™],
| — odlegtos¢ pomiedzy elektrodami [cm],
s —pole powierzchni elektrod, pomiedzy ktérymi znajduje sie elektrolit [cm?],
k —stata naczynka elektrolitycznego [cm™].

Przewodnictwo wtasciwe elektrolitu jest liniowg funkcjg stezenia w roztworach rozciericzonych.

Przewodnictwo i przewodnictwo wtasciwe elektrolitow zalezy od rodzaju elektrolitu, stezenia i
temperatury. Przewodnictwo wtasciwe elektrolitédw jest mniejsze od przewodnictwa wtasciwego

metali.

Przewodnictwo molowe elektrolitu odnosi sie do okreslonego zwigzku chemicznego i jest opisane
wzorem:

A=%.1000
¢ (18)

gdzie:

A —przewodnictwo molowe (konduktywno$¢ molowa) roztworu substancji [S-cm?/mol],

% — przewodnictwo wiasciwe roztworu substancji [S-cm™], [Q ™ -cm™],

¢ — stezenie molowe roztworu substancji [mol/L].
Przewodnictwo molowe odpowiada przewodnictwu elektrycznemu, ktdére wykazuje warstwa
elektrolitu znajdujaca sie pomiedzy dwoma elektrodami oddalonymi o 1 cm i o objetosci, w ktoérej
znajduje sie 1 mol substancji.

Mozna wyrdzni¢ takze przewodnictwo jonowe A kationu lub anionu. Przewodnictwo molowe
elektrolitu zalezy od przewodnictwa kationu, przewodnictwa anionu i stopnia dysocjacji
elektrolitu:

Apg =06(1A++187) (19)

gdzie:
Aag — przewodnictwo molowe elektrolitu AB,
o — stopien dysocjacji elektrolitu AB,
Aas— przewodnictwo molowe kationu A,
Ag — przewodnictwo molowe anionu B".
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Graniczne przewodnictwo molowe, czyli graniczna wartos¢, do jakiej dazy przewodnictwo molowe
elektrolitu, gdy stezenie elektrolitu dgzy do zera, opisane jest wzorem (prawo Kohlrauscha):

A g = A%n + A8 (20)

gdzie:
A° a5 — przewodnictwo molowe graniczne elektrolitu AB,
A°4. — przewodnictwo molowe graniczne kationu,
A°s — przewodnictwo molowe graniczne anionu.

Przewodnictwo elektrolitu zalezy od: ilosci jonow w roztworze, ich fadunku oraz predkosci

poruszania sie jonéw w polu elektrycznym, ktéra charakteryzuje sie za pomoca ruchliwosci jonéw.

Predkos¢ kationu lub anionu opisana jest wzorami:
! (21)

(22)

gdzie:

vk — predkosc kationu,

v, — predkos¢ anionu,

uk — ruchliwoéé kationu [cm?V™1s?],

us — ruchliwo$é anionu [em?Vts,

E —rdznica potencjatéw na elektrodach [V],

| — odlegtos¢ pomiedzy elektrodami [cm].
Ruchliwosci wiekszosci jondw w roztworach wodnych o nieskonczenie wielkim rozcienczeniu, w
temp. 25°C, wynoszg okoto 5-10* cm?V s, Wyjatkowo ruchliwe s3 jony OH™ (20-10* cm*Vts?)
oraz H" (36,2.10% cm*V's?). Réinice w ruchliwoici jonéw umozliwiaja konduktometryczne
wyznaczanie punktu koncowego miareczkowania, gdyz w miare ubywania lub przybywania jonéw
ruchliwych lub zastepowania ich jonami o innej ruchliwosci w trakcie miareczkowania, nastepuje
zmiana przewodnictwa roztworu.

Zalezno$¢ pomiedzy granicznym przewodnictwem molowym a ruchliwoscig jondw w roztworach
wodnych o nieskoriczenie wielkim rozcienczeniu opisana jest wzorem:

A’ =F(ug +uy) (23)

gdzie:
A° . .
— przewodnictwo molowe graniczne,
F —stata Faradaya réwna 96 500 C,
u’x — ruchliwo$¢ kationu w roztworze nieskoficzenie rozcieficzonym,
u’s —ruchliwo$é anionu w roztworze nieskoficzenie rozciericzonym.
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3.3. Zastosowanie konduktometrii klasycznej
Analityczne zastosowanie konduktometrii klasycznej mozna podzieli¢ na:

o konduktometrie bezposrednia,
e miareczkowanie konduktometryczne.

W konduktometrii klasycznej do wykonania pomiaréw potrzebne s3:

e naczynko konduktometryczne (rysunek 7),
o konduktometr.

Konduktometry sg to przyrzady, ktérych dziatanie oparte jest o zasade mostka Wheatstone’a (pomiar
oporu elektrolitu) a wyposazone sg w skale w jednostkach przewodnictwa (S = Q7). Aby dokona¢
pomiaru, zanurza sie naczynko konduktometryczne w badanym roztworze. Nalezy zwréci¢ uwage na
to, aby roztwér badany catkowicie zakrywat elektrody.

3.3.1. Konduktometria bezposrednia

Konduktometria bezposrednia polega na pomiarze przewodnosci wtasciwej rozciernczonych
elektrolitow i nastepnie wyznaczaniu stezenia elektrolitbw w roztworach zgodnie z liniowa
zaleznoscig pomiedzy przewodnoscig a stezeniem. Jest to nieselektywna metoda analizy. Wszystkie
jony obecne w badanym roztworze wptywajg na jego przewodnictwo, tak wiec nie mozna na
podstawie jego wartosci oznaczac ilosci poszczegdlnych analitéw. Konduktometria jest stosowana
m.in. w okredlaniu charakterystyki wéd naturalnych badz kontroli jakosci wody po procesach
oczyszczania. Jednak podstawowym zastosowaniem konduktometrii bezposredniej sg detektory
konduktometryczne uzywane w cieczowej chromatografii jonowej.

3.3.2. Miareczkowanie konduktometryczne

Miareczkowanie konduktometryczne jest rodzajem miareczkowania, w ktorym punkt koncowy
miareczkowania wyznacza sie mierzac zmiany przewodnictwa roztworu miareczkowanego.
Znajomosc statej naczynka konduktometrycznego nie jest potrzebna, poniewaz mierzone sg zmiany
przewodnictwa a nie samo przewodnictwo.

Miareczkowanie mocnego kwasu mochg zasad3a (lub odwrotnie)

W trakcie miareczkowania obserwuje sie poczatkowo duzy spadek przewodnictwa roztworu
poniewaz ruchliwe jony wodorowe zostajg zwigzane w niezdysocjowane czgsteczki wody (rysunek 8).
Na miejsce ruchliwych jonéw wodorowych wprowadzane sg mniej ruchliwe jony metalu, jak w
przyktadzie miareczkowanie kwasu solnego roztworem wodorotlenku sodu:

H"+Cl+Na"+ OH —> H,0+Na"+CI

Nastepnie, po przekroczeniu punktu réwnowaznikowego przewodnictwo zaczyna szybko rosngé ze
wzgledu na wprowadzanie kolejnych ilosci jondw do roztworu: Na* i ruchliwych jonéw OH™.
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G [uS]

>
PK V [ml]

Rysunek 8. Krzywa miareczkowania konduktometrycznego mocnego kwasu mocng zasadg

Miareczkowanie stabego kwasu mocng zasadg lub stabej zasady mocnym kwasem

W trakcie miareczkowania obserwuje sie poczgtkowo niewielki spadek przewodnictwa roztworu z
powodu cofania sie dysocjacji stabego kwasu lub stabej zasady, nastepnie przewodnictwo wzrasta w
wyniku zastepowania stabo dysocjowanego kwasu lub zasady poprzez dobrze dysocjowang sol
stabego kwasu i mocnej zasady lub stabej zasady i mocnego kwasu. Po przekroczeniu punktu
rownowaznikowego nastepuje gwattowny wzrost przewodnictwa wskutek wprowadzania ruchliwych
jondéw OH™ do roztworu (jak w podanym ponizej przyktadzie) lub bardzo ruchliwych jonéw H*.

Przyktad miareczkowanie kwasu octowego roztworem wodorotlenku sodu:

CH,COOH + Na* + OH" —» CH,COO" + Na® + H,0

A
G [uS]

>
PK V [ml]

Rysunek 9. Krzywa miareczkowania konduktometrycznego stabego kwasu mocng zasada
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Miareczkowanie stabego kwasu staba zasada lub stabej zasady stabym kwasem.

Poczatkowo przewodnictwo maleje na skutek cofania sie dysocjacji stabego kwasu i stabej zasady a
nastepnie rosnie wskutek powstawania dobrze dysocjowanej soli. Po przekroczeniu punktu
rownowaznikowego, wzrost przewodnictwa wynikajgcy z nadmiaru stabej zasady lub kwasu jest
niewielki.

Przyktadem jest miareczkowanie kwasu octowego roztworem amoniaku:

CH,COOH +NH, —> CH,COO +NH,’

A
G [uS]

>
PK V [ml]

Rysunek 10. Krzywa miareczkowania konduktometrycznego stabego kwasu stabg zasada

Po przekroczeniu punktu réwnowaznikowego nastepuje stabszy wzrost przewodnictwa wskutek
wprowadzania dalszych ilosci stabo dysocjowanego amoniaku do roztworu.
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VIIl. Metody miareczkowe

1. Podziat metod miareczkowych

Analiza miareczkowa (objetosciowa) jest klasyczng metoda analizy ilosciowej, w ktdrej wykorzystuje
sie okreslone reakcje chemiczne. W miareczkowaniu wykorzystuje sie dwa podstawowe roztwory:

e roztwdr analitu o nieznanym stezeniu i znanej objetosci — roztwér miareczkowany,
e roztwdr odczynnika reagujgcego ilosciowo z analitem, zgodnie ze stechiometrig doktadnie
znanej reakcji — roztwor mianowany odczynnika miareczkujacego, titrant.

Po dodaniu odpowiedniej objetosci roztworu titranta do roztworu miareczkowanego
nastepuje catkowite przereagowanie analitu — ten punkt miareczkowania nazywa sie

punktem réwnowaznosci miareczkowania (PR).

Jest to punkt teoretyczny, gdyz wyznaczanie jego wartosci (objetosci titranta) odbywa sie metodami
wizualnymi i instrumentalnymi, zawsze obarczonymi pewnym btedem. Metody wizualne wymagaja
najczesciej stosowania odpowiednich wskaznikéw (indykatoréw), np. substancji zabarwiajgcych sie
lub zmieniajgcych barwe roztworu miareczkowanego w warunkach chemicznych PR.

Punkt miareczkowania, w ktérym rejestruje sie wizualnie czy instrumentalnie koniec

miareczkowania nazywa sie punktem koncowym miareczkowania (PK).

Réznica w objetosci titranta zuzytego na okreslenie punktu koncowego miareczkowania (PK) a
teoretyczng, potrzebng na osiggniecie punktu réwnowaznosci miareczkowania (PR) nazywa sie
btedem miareczkowania.

Podziat metod objetosciowych wg réznych kryteriéw przedstawiono na rysunku 1.

Alkacymetriag nazywa sie miareczkowanie, w ktérym podstawg oznaczenia jest reakcja kwas —
zasada. W zaleznosci od wiasciwosci analitu, titrantem jest kwas lub zasada. W redoksymetrii
podstawa oznaczania sg reakcje utleniania i redukcji. Miareczkowanie redoksymetryczne jest bardzo
obszernym dziatem analizy objetosciowej, dzielonym wg stosowanego titranta. Precypitometria jest
miareczkowaniem wytrgceniowym, w ktérym podstawg oznaczania jest reakcja tworzenia
trudnorozpuszczalnych  zwigzkdw o  Scisle  okreslonym  skifadzie. Kompleksometryczne
miareczkowanie oparte jest na tworzeniu rozpuszczalnych i trwatych zwigzkéw kompleksowych. W
miareczkowaniu bezposrednim analit reaguje szybko i stechiometrycznie tylko z titrantem, np. w
acydymetrii. W miareczkowaniu posrednim analit reaguje z inng substancjg, ktéra jest nastepnie
miareczkowana titrantem. Miareczkowanie odwrotne jest miareczkowaniem posrednim. Do
roztworu miareczkowanego dodaje sie w nadmiarze, ale Scisle okreslong objeto$¢ roztworu
mianowanego () i czeka az zajdzie reakcja. Nastepnie miareczkuje sie nadmiar odczynnika
mianowanego (l) innym, specjalnie dobranym titrantem (II). Miareczkowanie podstawieniowe jest
tez miareczkowaniem posrednim. Analit reaguje z odpowiednim odczynnikiem, w wyniku reakcji
powstaje nowy sktadnik roztworu miareczkowanego, zwany podstawnikiem, ktéry nastepnie jest
miareczkowany odpowiednim titrantem.
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METODY MIARECZK OWE
Podzial wg typu reakgji — Podzial wg sposobu | Podzial wg sposobu
miareczkowania wyznaczania PK
B Alkacymetria : :
M iareczkowanie M etody
bezposrednie ™ instrumentalne
» Redoksymetria
Ny M iareczkowanie M etody
» Precypitometria posrednie wizualne
: M iareczkowanie
—» Kompleksometria ™ odwrotne

M iar eczkowanie
» podstawieniowe

Rysunek 1. Podziat metod miareczkowych

W metodach instrumentalnych wyznaczanie punktu koncowego miareczkowania odbywa sie przez
pomiar okreslonych wielkosci fizycznych roztworu miareczkowanego, ktére zmieniajg sie w trakcie
dodawania titranta. Zalezno$¢ mierzonych wartosci od objetosci dodawanego titranta nazywa sie
krzywa miareczkowania, z ktérej wyznacza sie PK. Mierzonymi wielko$ciami fizycznymi mogg by¢:

e zmiany potencjatu elektrycznego ogniwa (SEM), ztozonego z elektrody wskaznikowej i
odniesienia (miareczkowanie potencjometryczne),

e zmiany przewodnictwa elektrycznego roztworu miareczkowanego (miareczkowanie
konduktometryczne),

e zmiany natezenia pradu dyfuzyjnego (miareczkowanie amperometryczne),

e zmiany absorbancji roztworu miareczkowanego (miareczkowanie
spektrofotometryczne).

W metodach wizualnych detektorem jest oko ludzkie, ktére rejestruje zmiane barwy, zanik barwy lub
pojawienie sie barwy roztworu miareczkowanego w trakcie dodawania titranta.

2. Podstawowe zasady analizy miareczkowej

2.1. Roztwory mianowane

Roztwory mianowane to roztwory o doktadnie znanym stezeniu wyrazonym w mol/L (stezenie
molowe) lub w g mL™? (miano roztworu). Do miareczkowania nalezy stosowaé roztwory (titranty)
bezposrednio po wyznaczeniu ich miana z doktadnoscig do 0,1%. Wyznaczanie miana wykonuje sie
przewaznie analizg miareczkowg, stosujgc substancje wzorcowe. Aby doktadnie wyznaczy¢ miano
titranta, substancje wzorcowe muszg spetniac kilka warunkdw:

e powinny mie¢ znany i Scisle okreslony wzér chemiczny (np. zawartos¢ wody krystalizacyjnej,
itp.),
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muszg reagowac z roztworem mianowanym stechiometrycznie, scisle wg réwnania reakcji,
powinny by¢ trwate, aby podczas wazenia nie ulegaty wietrzeniu, utlenianiu lub innym
przemianom, powinny by¢ tatwe do przechowywania w stanie czystym, nie powinny by¢
higroskopijne,

powinny by¢ bardzo czyste, maksymalna zawartos¢ innych substancji nie moze przekraczaé
0,01+0,02 %,

powinny by¢ tatwo rozpuszczalne w wodzie,

powinny mie¢ mozliwie duza mase czasteczkowg (im wieksza masa nawazki tym mniejszy
btad wazenia).

Roztwor, ktérego miano sie wyznacza, powinien by¢ zawsze w biurecie.
Zuzycie titranta powinno wynosi¢ 30+40 mL. Miano nalezy poda¢ w postaci Sredniej, z co
najmniej trzech wynikéw pomiardéw, nierézniacych sie od siebie o wiecej niz 0,1+0,2 %.

Do kazdego pomiaru stosowac inng mase nawazki substancji wzorcowej.

Jesli odczynnik bedacy titrantem jest w stanie bardzo czystym, wystarczy doktadna nawazka i nie ma

koniecznosci wyznaczania jego miana metodg miareczkowg. Takimi odczynnikami sg m.in.: szczawian

sodu, azotan(V) srebra(l), dichromian(VI) potasu, chlorki metali alkalicznych. Roztwér o doktadnym

stezeniu sporzadza sie rowniez z fiksanali, tzn. dostepnych handlowo, w zatopionych amputkach,

doktadnie wyznaczonych ilosci zwigzku chemicznego (w postaci statej lub w roztworze).

2.2. Wykonanie miareczkowania

W trakcie wykonywania miareczkowania nalezy przestrzegaé pewnych zasad:

zawsze stosowal szczelne i czyste biurety oraz pozostate szkto (ze szkia czystego woda
sptywa cienkim filmem a nie kroplami!),

po napetnieniu biurety wyja¢ lejek (Sciekajgce krople z lejka zmienig objetos¢ ptynu w
biurecie),

usuna¢ powietrze z koncowki biurety, poprzez wypchniecie ostrym strumieniem titranta,
kazde miareczkowanie zaczyna¢ od poziomu zerowego biurety,

roztwor miareczkowany mieszac energicznie recznie lub na mieszadle magnetycznym,
roztwlér mianowany spuszcza sie z biurety dos¢ szybko tylko na poczatku miareczkowania,
potem wolniej, a blisko PK — po kropli (obserwuje sie kolbe z roztworem miareczkowanym a
nie biurete); jesli nie ma pewnosci, czy PK zostat osiggniety, nalezy zapisa¢ odczytang wartos¢
z biurety, a nastepnie dodac kolejng krople, dla uzyskania pewnosci,

szybkos¢ spuszczania roztworu z biurety musi by¢ taka, by ciecz mogta ptynaé¢ swobodnie po
$ciankach biurety,

poziom cieczy po skoniczonym miareczkowaniu odczytywac¢ zawsze po uptywie takiego
samego czasu (by titrant zdazyt sptynac ze Scianek biurety),

nalezy tak dobra¢ stezenia roztworu miareczkowanego i titranta, aby jedna objetos¢ biurety
starczyta na cate miareczkowanie, objetos¢ zuzytego titranta nie powinna by¢ mniejsza niz 20 mL,
miareczkowanie nalezy wykonywa¢ w miejscu dobrze oswietlonym,

wyniki z kolejnych powtdrzen nie powinny sie réznic¢ o wiecej niz 0,05+0,15 mL,
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e pozostaty w biurecie titrant mozna wykorzysta¢ do ponownego miareczkowania, tylko wtedy,
gdy jest wykonywane od razu,

e pozostatego w biurecie titranta nie zlewa sie z powrotem do pojemnika z roztworem
mianowanym,

e po skonczonym miareczkowaniu biurete nalezy umy¢ i przechowywaé napetniong wodag
destylowana.

2.3. Wykonanie obliczen

Mase oznaczanej substancji (A) w gramach, w miareczkowane]j objetosci prébki, oblicza sie zgodnie
ze stechiometrig réwnania reakcji, korzystajgc z wzoru na mase analitu:

ws, A+ wsT,. — produkt _reakdji

gdzie:
A —analit, substancja oznaczana,
T —titrant, substancja reagujgca z analitem,
ws,, Wsr— wspotczynniki stechiometrii reakcji analitu i titranta,
V; ws
My = o AM A (@)
1000 ws;
gdzie:

Ma(g)— masa analitu zawarta w miareczkowanej objetosci probki,
Ma - masa molowa analitu,

Cr- stezenie roztworu titranta w mol/L,

V- objetos¢ roztworu titranta zuzyta w czasie miareczkowania.

Jesli do miareczkowania zuzywa sie tylko czes¢ prébki, w obliczeniach nalezy uwzglednié, jakg czesc
probki pobrano do analizy. Zwykle prébka znajduje sie w naczyniu o duzej pojemnosci, np. w kolbie
miarowej o pojemnosci 250 mL a do analizy pobiera sie objetos¢ 10 razy mniejszg, czyli 25 mL. Zatem,
by uzyska¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji w 250 mL prébki, otrzymany wynik nalezy pomnozy¢
przez 10, pod warunkiem, ze kolba miarowa jest wspétmierna z pipeta, czyli 10 objetosci pipety daje
doktadnie 250 mL. Rdwnanie na obliczenie masy analitu przyjmuje wéwczas nastepujgcg postac:
m = CT_VT WSa
A9 71000 ws,

MW )

gdzie:
W - wspétmiernosé kolbki z pipeta.

W praktyce wspotmiernosé kolby z pipety, czyli doktadny stosunek objetosci kolby do objetosci
pipety, wyznacza sie metodg wagowa.

2.3.1. Wyznaczanie wspétmiernosci kolby z pipeta

Kolejnos¢ dziatan przy wyznaczaniu wspétmiernosci:

e zwazyc¢ suchg kolbe miarowa na wadze techniczne;j,
e napetnic kolbe miarowa wodg destylowang do kreski i zwazy¢ na wadze technicznej,

277



e zwazy¢ suche naczynko wagowe z pokrywkg, o pojemnosci odpowiadajgcej pojemnosci
pipety, na wadze analitycznej,
e odmierzy¢ do naczynka pipetg wode destylowang, zamkng¢ naczynko i zwazy¢ na wadze
analitycznej,
e obliczy¢ wspdtmiernosé kolby z pipeta, jako stosunek masy wody w kolbie do masy wody w
pipecie,
e pomiar wspétmiernosci powtdrzyé 3 razy.
Kolejne wyniki oznaczenia masy wody z pipety nie powinny sie rézni¢ miedzy sobg wiecej niz 0 0,01 g,
a wyniki pomiaru masy wody w kolbie — nie wiecej niz o 0,1 g. Do wyznaczania wspotmiernosci nie
uzywa sie wody bezposrednio po destylacji, lecz takiej, ktora stata w laboratorium przez pewien czas.

Odmierzanie wody pipetg najlepiej wykonaé nastepujgco:

e napetnié pipete wodg destylowang do 1/5 do jej objetosci,

e optuka¢ wewnetrzng powierzchnie pipety, zmieniajac jej potozenie na poziome,

e ptukanie wnetrza pipety powtdrzy¢ 3-krotnie,

e napetni¢ pipete wodg nieco powyzej kreski, wyjg¢ z wody, osuszy¢ z zewnatrz bibutg i w
pozycji pionowe] wypusci¢ nadmiar wody kroplami, az dolny menisk wody zatrzyma sie na
kresce (oko powinno znajdowac sie na poziomie kreski),

e usungé zbedng wode z koncowki pipety (krople lub czes¢ kropli) przez dotkniecie koricem
pipety do suchej scianki naczynia z wodg destylowang,

e wla¢ wode z pipety do naczynka wagowego (dotkngé pochylong pipetg do Scianki naczynka i
pozwoli¢ na swobodny wyptyw), po wyptynieciu wody, utrzymacé pipete w tej samej pozycji
jeszcze przez 15 s.

Nie wolno wytrzgsac reszty wody z pipety, ani wydmuchiwaé, ani dotyka¢ koncéwka pipety do
wody!

3. Przyktady analiz miareczkowych

3.1. Oznaczanie chlorkow metoda potencjometryczng

Oznaczanie chlorkbw metodg potencjometryczng jest miareczkowaniem bezposrednim i
wytraceniowym nalezgcym do argentometrii (wytrgcanie zwigzkdw srebra).

Jony chlorkowe reagujg z azotanem(V) srebra(l) a punkt koricowy miareczkowania oznacza sie
potencjometrycznie, uzywajac elektrody szklanej i srebrowej. Objetos¢ zuzytego titranta odczytuje sie
z krzywej miareczkowania potencjometrycznego i oblicza stechiometrycznie wg zachodzacej reakcji:

Ag*+Cl~ - AgCl{
Ograniczenia metody:
e chromiany(VI) i dichromiany(VI) nalezy usung¢ lub zredukowa¢ do chromu(lll),
e jony zelaza(lll) przeszkadzajg, jesli sg w stezeniu wiekszym niz chlorki,
e heksacyjanozelaziany(ll) zawyzajg wyniki i nalezy je usunggé,

e jodkii bromki miareczkujg sie tak, jak chlorki.
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3.2. Oznaczanie chlorkow metodg Mohra

Oznaczanie chlorkéw metodg Mohra jest miareczkowaniem opartym na tej samej reakcji wytrgcania
nierozpuszczalnego osadu chlorku srebra, jak w metodzie potencjometrycznej a punkt koricowy
miareczkowania jest wyznaczany wizualnie z zastosowaniem chromianu(VI) potasu, jako wskaznika. W
Srodowisku obojetnym, po wytrgceniu wszystkich jonéw chlorkowych, nadmiar jondw srebra wytraca
sie w postaci chromianu(VI) srebra(l), ktérego brunatnoczerwone zabarwienie wskazuje punkt
koncowy miareczkowania.

Ag’ +CrO? — AgCrO,

W miareczkowaniu wytrgceniowym wystepujg zjawiska, ktére nalezy uwzglednié¢ podczas okreslania
punktu réwnowaznikowego. Chromian(VI) srebra(l) lepiej rozpuszcza sie w wodzie niz AgCl i w
punkcie rownowaznikowym miareczkowania nie pojawi sie czerwonobrunatne zabarwienie od osadu
a dopiero po wprowadzeniu pewnego nadmiaru roztworu AgNQOs. Jest to powodem dodatniego btedu
miareczkowania.

Odczyn miareczkowanego roztworu powinien by¢ obojetny. W roztworach kwasnych zmniejsza sie
iloé¢ jondw CrO,* na skutek taczenia sie ich z jonami wodorowymi:

2CrO% +2H* <> 2HCrO, <> Cr,0Z +H,0
W bardzo kwasnych roztworach osad chromianu(VI) srebra(l) nie wytraca sie.

W roztworach alkalicznych, o pH > 10,5, jony srebra nie reagujg z K,CrO,, a wytracajg sie w postaci Ag,0:
2Ag" +20H™ — Ag,04 +H,0

W oznaczaniu chlorkdw metodg Mohra przeszkadzajg inne aniony, tworzgce w roztworach obojetnych
trudnorozpuszczalne sole srebra(l) oraz kationy tworzace trudnorozpuszczalne chromiany(VI). Sg to:
Br, I, AsO} , PO} , CO3 oraz Ba? , Pb’

srebra metalicznego (np. jony Fe? ).

. Przeszkadzajg réwniez zwigzki redukujgce AgNOs; do

Osady chlorku srebra(l) majg bardzo rozwinietg i aktywng powierzchnie. W trakcie szybkiego
powstawania osadu drobne jego czgstki mogg tworzy¢ koloidy, co utrudnia ustalenie PK. Aby zapobiec
temu zjawisku, do roztworu miareczkowanego nalezy dodac elektrolitu i energicznie sktdcaé probke.
Na aktywnej powierzchni osadéw mogg adsorbowac sie sole, szczegdlnie te, ktdre majg wspdlny jon z
osadem. Tworzgcy sie w metodzie Mohra osad AgCl bedzie adsorbowat oznaczane jony chlorkowe,
przez co nie wejdg one w reakcje z azotanem(V) srebra(l). Aby zapobiec temu zjawisku,
powodujgcemu btedy miareczkowania, nalezy kolbe z osadem energicznie wytrzgsac.

3.3. Oznaczanie tlenu rozpuszczonego (TR) w wodzie metoda Winklera

Jednym ze sposobdw oznaczania tlenu rozpuszczonego (TR) w wodzie jest redoksymetryczna analiza
miareczkowa, znana pod nazwg metody Winklera. Jest to posrednia i podstawieniowa metoda
miareczkowania, zaliczana do jodometrii.

Podstawg w jodometrii jest odwracalna reakcja jodu:

|, +2e¢> 2"
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i dotyczy miareczkowania mianowanym roztworem jodu jak i miareczkowania wydzielonego jodu
tiosiarczanem(VI) sodu. Substancje, ktére mozina bezposrednio miareczkowaé¢ mianowanym

roztworem jodu, majg potencjaty utleniajgce nizsze od potencjatu uktadu |2/2|7. Podczas
miareczkowania zachodzi reakcja redukcji jodu przez oznaczane substancje:

|, +2e¢> 2"

Substancje o potencjale utleniajgcym wyzszym niz potencjat uktadu |2/2|7 utleniajg jony jodu do

wolnego jodu. Wydzielony jod, w ilosci rownowaznej do ilosci substancji oznaczanej, miareczkuje sie
mianowanym roztworem tiosiarczanu(VI) sodu Na,S,03, ktory utlenia sie do tetrationianu sodu
Nazs4052

|, +2S,05 — 21~ +S,07

Potencjat uktadu |2/2|7 nie zmienia sie do pH = 8. Powyzej pH 8, w roztworach alkalicznych,
potencjat ten maleje, gdyz zachodzg reakcje, ktére zmniejszajg stezenie jodu:
l,+20H" - 10 +1" +H,0
3I0° - 10, +21~

To powoduje, ze miareczkowanie tiosiarczanu(VI) jodem i odwrotnie, w Srodowisku alkalicznym jest

niemozliwe.

Zasada miareczkowania metodg Winklera polega na tym, Ze rozpuszczony tlen utlenia (w srodowisku
alkalicznym) wprowadzone do prébki jony Mn?* do uwodnionego ditlenku manganu(IV).

Mn? +20H™ — Mn(OH),
Mn(OH), +1/20, — MnO, ¢ H,O

Powstaty ditlenek manganu, po zakwaszeniu prébki, utlenia dodany uprzednio nadmiar jodku sodu:

MnO, e H,O+4H" + 21~ - Mn* +1, +3H,0

Powstaje wolny jod w ilosci rownowaznej do zawartosci tlenu w badanej prébie wody. Wydzielony
jod oznacza sie przez miareczkowanie tiosiarczanem sodu:

|, + 2Na,S,0, — 2Nal +Na,S,0,

Koniec miareczkowania oznacza sie wizualnie. Jod w roztworze wodnym jodku wykazuje zétte lub
brunatne zabarwienie. W PK, gdy caty wolny jod przereaguje z tiosiarczanem sodu, nastepuje zanik
zabarwienia. Dokfadniejszym wskaznikiem jest wodna zawiesina skrobi, ktdra juz ze Sladowymi
iloSciami jodu tworzy charakterystyczne, granatowe zabarwienie. W punkcie koncowym
miareczkowania nastepuje zanik granatowego zabarwienia.

3.4. Kompleksonometryczne oznaczanie niklu

Kompleksometria jest dziatem analizy objetosciowej, w ktdrej podstawowg reakcjg jest tworzenie
rozpuszczalnych i stabo zdysocjowanych komplekséw. W zaleznosci od budowy odczynnika
kompleksujgcego, mogg powstawac kompleksy jednomiejscowe lub kompleksy chelatowe. Szczegdine
znaczenie w kompleksometrii majg kwasy aminopolikarboksylowe, zawierajgce grupy karboksylowe i
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azot w potozeniu umozliwiajgcym tworzenie trwatych pierscieni chelatowych. Kwasy
aminopolikarboksylowe nazwano kompleksonami, z ktorych najbardziej znanym jest kwas etyleno-
diamino N,N'-tetraoctowy, zwanym w skrécie EDTA. Inne nazwy EDTA to kwas wersenowy,
komplekson Il i chelaton 2. Jego wzdér chemiczny (rysunek 2) jest zastepowany skrotem H,Y lub
H4EDTA.

o OH /’<0
o%—/ HO o

Rysunek 2. Budowa czasteczki kwasu etyleno-diamino N,N'-tetraoctowego

Kwas wersenowy jest stabo rozpuszczalny w wodzie, najczesciej stosuje sie go w postaci dwuwodnej soli
sodowej Na,H,EDTA - 2H,0 (skrot EDTA odnosi sie rowniez do soli, ktdra jest czesciej stosowana niz sam
kwas). Funkcjonujg nastepujgce nazwy handlowe soli sodowej kwasu wersenowego: komplekson I,
chelaton 3, trilon, titriplex lll, sekwestren, Nullapon, Versene i wersenian disodu. EDTA tworzy z
wiekszoscig kationow dwu-, tréj- i czterowartosciowych metali bardzo trwate i tatwo rozpuszczalne w
wodzie kompleksy chelatowe, najtrwalsze - z kationami dwu- i tréjwartosciowych metali.

W kompleksonometri stosowane sg gtéwnie wskazniki metalochromowe. W miareczkowaniu
kompleksonometrycznym jondéw niklu stosuje sie mureksyd. Jest to sol amonowa kwasu
purpurowego (rysunek 3), ktora tworzy w roztworach z amoniakiem nietrwate potaczenia
kompleksowe z jonami niklu, miedzi i kobaltu koloru zéttego. Zabarwienie samego mureksydu
(zapisuje sie go skrotem HyInd ), zalezy od pH roztworu:

H,Ind” — H,Ind* — H,Ind*
pH9 pH 11

czer wonofioletowy fioletowy niebi eskofiol etowy

%;\%&F

Rysunek 3. Budowa czasteczki mureksydu (soli amonowej kwasu purpurowego)

Oznaczanie jondw niklu(ll) metodg kompleksonometryczng polega na miareczkowaniu roztworem
mianowanym (standardowym) EDTA wobec mureksydu, jako wskaznika. Mureksyd dodany do probki
wody, zawierajacej jony niklu(ll), w srodowsku amoniakalnym o pH. > 11, tworzy z nimi z6tty kompleks:

Ni%* — H,Ind* — NiH,Ind"
niebi eskofiol etowy

W czasie miareczkowania, EDTA wypiera z kompleksu mureksyd i tworzy z jonami niklu trwaty i
tatworozpuszczalny w wodzie kompleks. W punkcie rownowaznikowym miareczkowania wszystkie

281



jony Ni(ll) zostajg zwigzane z EDTA, barwa zdtta zanika, a powraca niebieskofioletowe zabarwienie od
mureksydu:

NiH,Ind™ +H,Y? +20H™ — NiY? +H,Ind* +2H,0
niebi eskofioletowy

Kation niklu tworzy z mureksydem trzy, istniejgce w rdwnowadze i rdznigce sie zabarwieniem,
komplesy. W zaleznosci od pH, rownowaga jest przesunieta w jedng lub drugg strone.

Podczas miareczkowania niklu za pomocg EDTA, reagujg takze inne jony obecne w prébce. Jony
miedzi i kobaltu moina przed oznaczaniem niklu oddzieli¢ ekstrakcyjnie, stosujgc np.
dietyloditiokarbaminian sodowy i 1-nitrozo-2-naftol. Mate iloSci miedzi mozina maskowac
tiosiarczanem sodu. Mate ilosci jondw zelaza(lll), glinu i manganu mozna maskowac trietanoloaming,
wieksze ilosci nalezy usuwac, przed miareczkowaniem niklu. Pierwiastki ziem alkalicznych i ziem
rzadkich nalezy wytrgcaé w postaci fluorkdw.

EDTA reaguje z jonami Ni** oraz innymi jonami, niezaleznie od ich wartosciowosci, w stosunku
molowym 1+1.

3.5. Oznaczenie zawartosci wodoru i glinu wymiennego w prébkach gleby

Aby oznaczy¢ zawarto$¢ wodoru i glinu w postaci wymiennej trzeba je wyizolowac z gleby za pomoca
roztworu chlorku wapnia CaCl,, chlorku baru BaCl, lub chlorku potasu KCl. Za najskuteczniejszy w

wymywaniu glinu wymiennego z gleby (czasami nazywanego glinem ruchomym) uwaza sie 1 mol/L
roztwor chlorku potasu.

Oznaczenie zawartosci wodoru i glinu w postaci wymiennej w ekstrakcie chlorku potasu wykonuje sie
m.in. za pomoca:

e miareczkowania potencjometrycznego,
e miareczkowania konduktometrycznego,

e miareczkowania roztworem wodorotlenku sodu prébek bez i po usunieciu jonéw glinu z
roztworu (metoda Sokotowa),

e miareczkowania roztworem wodorotlenku sodu, wytrgcenia glinu i miareczkowania kwasem
chlorowodorowym, powstatego w reakcji wodorotlenku potasu - odpowiadajgcego ilosci
wytrgconego glinu.

Do miareczkowania potencjometrycznego i konduktometrycznego uzywa sie zawiesiny gruntu w
roztworze soli obojetnej. W czasie miareczkowania, wraz ze zmiang pH roztworu, pojawiajg sie
kolejne skoki na krzywej miareczkowania, odpowiadajgce ilosci wymiennego wodoru i glinu. Rézne
formy wystepowania glinu (wodorotlenki i ich polimery) i ich wielostopniowa dysocjacja sprawiajg, ze
zachowujg sie one w czasie miareczkowania jak kwasy o réznej mocy. Wynikiem tego na krzywej
miareczkowania jest wiele skokdéw, nie zawsze jednoznacznych. Przyjmuje sie pewne zasady
interpretacji wynikéw:

e zaadsorbowane wodorotlenki glinu (monomery) sg zobojetniane stopniowo przy pH 4-5,5,

e polimeryczne - przy pH 5-7,
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e powierzchnie wielkoczgsteczkowych polimeréw wodorotlenkdw glinu przy pH powyzej 7.

W metodzie Sokotowa, ilo$¢ glinu wymiennego oznacza sie z réznicy miedzy kwasowoscig wymienng
a kwasowoscig wynikajgcg tylko z obecnosci wodoru wymiennego. W tym celu miareczkuje sie
wodorotlenkiem sodu (miareczkowanie alkalimetryczne, bezposrednie) dwa rownolegte ekstrakty
gleby w roztworze KCI, przy czym z jednego usuwa sie glin (przez wytrgcenie) w postaci
heksafluoroglinianu sodu, Na3(AlFg) (gtéwny sktadnik kriolitu).

Inna wersja metody oznaczania glinu wymiennego w ekstrakcie gleby w 1 molowym roztworze KCl
polega na miareczkowaniu najpierw roztworem wodorotlenku sodu (miareczkowanie alkalimetryczne,
bezposrednie), oznacza sie w ten sposéb kwasowos¢ wymienng, nastepnie wytraca sie glin w postaci
heksafluoroglinianu potasu - K3(AlFg):

Al(CH), + 6KF — K, (AlF,) + 3KOH

i miareczkuje kwasem chlorowodorowym powstaty w reakcji wodorotlenek potasu (miareczkowanie
acydymetryczne, podstawieniowe). llos¢ moli kwasu chlorowodorowego zuzyta do miareczkowania
wodorotlenku potasu, podzielona przez 3, daje ilo$¢ moli glinu wymiennego.

Kwasowos¢ wymienng podaje sie w ilosci mmoli NaOH zuzytego na miareczkowanie ekstraktu
odpowiadajgcego 100 g suchej masy gleby,

K,,[mmol/100g - s.m]

|3+

Zawartosc glinu wymiennego podaje sie w mmolach Al®™ na 100 g suchej masy gleby,

Al > [mmol/100g- s.m]
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