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ROLA CHEMII ANALITYCZNEJ W OCHRONIE SRODOWISKA

FUNCTION OF ANALYTICAL CHEMISTRY IN ENVIRONMENTAL PROTECTION

Abstrakt: W zwiagzku z dynamicznym rozwojem przemystu w drugiej polowie XX wieku zaobserwowa¢ mozna wzrost
znaczenia chemii analitycznej. Jest ona z jednej strony naukg wnoszacg nowe elementy do metodologii chemii analitycznej,
np. podstaw teoretycznych metod analitycznych, z drugiej za$ strony ta dziedzina chemii nie moze istnie¢ bez praktycznych
zastosowan. Obecnie znajduje ona zastosowanie we wszystkich dziedzinach naszego zycia, w tym szczegdlne znaczenie ma

w ochronie Srodowiska.
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Abstract: Dynamic development of industry in XX century is directly connected with analytical chemistry. Analytical
chemistry is from one point of view scientific activity (evolution of analytical methods), and one the other hand analytical
chemistry is associated with practical applications. Now, analytical chemistry is applied in all aspects of our life, and special

position have got in environmental protection.
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W zwigzku z dynamicznym rozwojem przemystu
w drugiej potowie XX wieku mozna zaobserwowa¢ wzrost
znaczenia chemii analitycznej. Jest ona z jednej strony nauka
wnoszaca nowe elementy do metodologii chemii
analitycznej, np. podstaw  teoretycznych  metod
analitycznych, z drugiej za$ strony ta dziedzina chemii nie
moze istnie¢ bez praktycznych zastosowan. Obecnie znajduje
ona zastosowanie we wszystkich dziedzinach naszego zycia,
w tym réwniez w ochronie §rodowiska.

Chemia analityczna zajmuje si¢ analiza pierwiastkow,
zwigzkéw chemicznych i ich mieszanin. Wyrdznia si¢ trzy
gléwne rodzaje analizy chemiczne;j:

1. Chemiczna analiza jako$ciowa - jej celem jest ustalenie,
7 jakich sktadnikéw sktada si¢ dana substancja lub
ustalenie, czy dany zwigzek chemiczny w ogéle
wystepuje w analizowanej substancji.

2. Chemiczna analiza iloSciowa - jej celem jest ustalenie
ilosciowego sktadu substancji - np. udziat procentowy
poszczegdlnych  sktadnikéw w mieszaninie badz
stezenie wybranego sktadnika.

3. Chemiczna analiza strukturalna - jej celem jest ustalenie
struktury molekularnej badanego zwigzku chemicznego,
tj. rodzaj i liczbg pierwiastkéw tworzacych molekuty
danego zwigzku oraz struktury [1].

Ochrona $rodowiska ma na celu caloksztatt dziatan
(takze zaniechanie dziatan) majacych na celu wilasciwe

wykorzystanie oraz odnawianie zasobéw i sktadnikéw
srodowiska naturalnego. Ochrona $rodowiska jest wiec
zespotem idei, S$rodkéw 1 dzialan zmierzajacych do
utrzymania $rodowiska w stanie zapewniajacym optymalne
warunki bytowania cztowieka i1 gwarantujacym ciggtosé
najwazniejszych proceséw w biosferze jako podstawy
produkcyjnej i konsumpcyjnej dziatalnosci cztlowieka.

W  ujeciu  ustawowym (Ustawa ,Prawo ochrony
srodowiska”) ochrona $rodowiska ,to podjecie lub
zaniechanie dziatan, umozliwiajace zachowanie Iub
przywracanie réwnowagi przyrodniczej; ochrona ta polega
w szczegblnoscei na:

- racjonalnym ksztaltowaniu $rodowiska i
darowaniu zasobami Srodowiska

7 zasadg zrOwnowazonego rozwoju,

- przeciwdziataniu zanieczyszczeniom,
- przywracaniu elementéw przyrodniczych do

wlasciwego” [2].

Stad rola chemii analitycznej w kontroli tych procesé6w
jest tak wazna.

Chemia analityczna jest gtéwnie wykorzystywana
w ochronie srodowiska do monitoringu wszelkich elementéw
ekosystemu, poczawszy od powietrza (np. emisja i imisja
SOy, NO,), poprzez wody (np. WWA, pozostato$ci
farmaceutykéw), scieki (biogeny), a skonczywszy na glebach
czy osadach $ciekowych (np. metale cigzkie).

gospo-
zgodnie

stanu
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Dziennik Wstaw MNr 81

Poz. 417

417
ROZPORZADZENIE MINISTRA ZDROWIA™M
z dnia 28 marca 2007 r.

w sprawle [akodcl wody preeznaczone] do spodyeia przez ludzi®!

MNa podstawie art. 13 ustawy 2z dnia 7 crenwca
2001 r. o zblorowym zaopstrzeniu w wode | zbloro-
wym edprowadzaniu Sclekdw (Dz. U, z 2008 r. Nr 123,

poz. B58) rarzgdza sig, co nastppuja:

1} podstawowa wymagania mikrobiologiczne okreg-
lone w zalacznlku nr 1 do rozparzadzenia;

2} podstawowse  wymagania chamiczne okredlona
w zatgezniky nr 2 do rozporzgdzenia.

Zalgeznik nr 2

PODSTAWOWE WYMAGANIA CHEMICZNE, JAKIM POWINNA ODPOWIADAC WODA

MNajwyisze
Lp. Parametry dopuszezakie stedenle Jednostha
1 Akryloamid 0,310 ™4 gl
2 | Antymon 0,005 mig/l
3 Arsen 0,010 mg/l
4 | Azotany sp" mg/l
5 | Azotyny 0,50 " mg/l
6 Benzen 1,0 el
7 Benzola)piren 0,010 ]
§ |Bor 1.0 me/l
9 | Bromiany 0,025 mgl
Zalgeznik nr 9
CHARAKTERYSTYKI METOD BADAN
AP try chemi . dla ktdrych okreslono charakterystyke metod badawczych

Da podanych w tabeli parametrow ckreslono, #e stosowana metoda analizy musi co nalmnie] umoiliwiasé
oznaczanie wartosci dopuszczalng] z podang poprawnoscia, precyzla | granicg wykrywalnosch, Nieraleinie od
czutobci zastosowane] metody analizy, wyniki nalezy wyrazad 2 co najmniej takg samg liczbg miejsc po przecin-
ku, jekg podano w wartodciach dopuszezalnych w zalgeznikach nr 21 3 do rozporzadzenia,

Granica
Poprawnoédé Precyzja wykrywalnoéci
Lp. Parametry | % wartnécl“ [%a \urmétl‘ [% wartoel Warunki
parametriw]" |parametrow]” parametréw]”
i 2 3 [ 5 &
1 | Akrvloamid - - - H
2 | Amonowy jon 1o 10 10
3 | Antymon 75 25 25
4 | Arsen 10 10 if
5 |Azotany 10 10 10
6 |Azotyny 10 10 1
7 [Barwa 101 10 10
% |Benzen 25 25 25
9 [ Benzodaipiren 25 25 25

Rys. 1. Fragmenty Rozporzadzenia ministra zdrowia w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [3]

Fig. 1. Polish Ministry of Health, Quality of drinking water [3]

tylko matly
do

Wspomniane wyzej anality stanowig
fragment zwiazkéw  chemicznych  koniecznych
oznaczenia z prawnego punktu widzenia analitow.

Jako przyktad mozna poda¢ Rozporzadzenie ministra
zdrowia w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi (rys. 1). Wymienia ono 26 podstawowych
wymagan chemicznych, ktérym powinna odpowiada¢ woda.

Poza wymaganiami chemicznymi, wspomniane
Rozporzadzenie podaje takze parametry mikrobiologiczne,
radiologiczne, fizykochemiczne oraz organoleptyczne.

Okazuje si¢ wiec, ze konieczna jest kontrola w sumie
kilkudziesigciu parametréw w zaleznosci od pochodzenia
wody i jej zuzycia ze zmienng czestotliwoscig

[3].
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Inorganic compounds

Organic compounds

[ Spectroscopy & Speotrometry]

[ Electrochemistry J [Thermal&Gravimetry] [ Chromatography ]—[ Electromigration ]

AAS - atomowa spektroskopia absorpcyjna, ICP - plazma wzbudzona indukcyjnie, MS - spektrometria masowa, ISE - elektrody jonoselektywne,

ET - elektromiareczkowanie, ASV - woltamperometria inwersyjna, DPP - polarografia, TG - termograwimetria, DTA - réznicowa analiza termiczna CHN -
analiza elementarna, TOC - ogélny wegiel organiczny, LC - chromatografia cieczowa, TLC - chromatografia cienkowarstwowa, HPLC - wysokosprawna
chromatografia cieczowa, GPC - chromatografia zelowa, GC - chromatografia gazowa, SFC - chromatografia w stanie nadkrytycznym,

FFF - frakcjonowanie w polu zewnetrznym, ITP - izotachoforeza, CZE - elektroforeza strefowa, CEC - elektrochromatografia)

Rys. 2. Podziat metod analitycznych ze wzgledu na charakter fizykochemiczny analitéw [4]

Fig. 2. Divide of analytical methods [4]

Ich kontrola wymaga stosowania szerokiego spektrum
metod analitycznych (rys. 2), zaréwno klasycznych
(np. metody miareczkowe, UV-VIS), jak i nowoczesnych
(np. ICP-MS, HPLC). Wyposazenie laboratorium
badawczego w sprzet pozwalajagcy na oznaczanie tych
zanieczyszczen z odpowiednig poprawnos$cia, precyzja oraz
granicg wykrywalnosci jest wige koniecznoscia [4].

Wykorzystanie tych metod analitycznych pociaga za
sobg  konieczno$¢  walidacji  stosowanych  procedur
analitycznych, tak aby wyniki byly wiarygodne. Walidacja
powinna obejmowaé¢ wyznaczenie pewnych parametrow
charakteryzujacych metodg analityczng. Wéréd nich mozna
wymienic:

- selektywnos¢/specyficznose,

- granica wykrywalnosci (LOD),

- granica oznaczalnosci (LOQ),

- zakres roboczy,

- linilowos¢,

- czulose,

- poprawnos¢,

- precyzja,

- powtarzalnos¢,

- odzysk,

- doktadnos¢,

tak, aby finalnie mozna
otrzymanych wynikéw [5].

Uzupetnieniem tych dziatan jest chemometria, dzigki
ktérej mozliwe jest klasyfikowanie, opisanie i ocena
uzyskanych wynikéw. Przyktadem moze by¢ analiza skupien
materialdéw poddawanych kompostowaniu wraz z osadami
sciekowymi lub analiza sktadowych gtéwnych otrzymanych
kompostéw (rys. 3) [6].

byto okresli¢ niepewnos¢
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Rys. 3. Wykorzystanie chemometrii w klasyfikacji i ocenie wynikéw [6]

Fig. 3. Application of chemometrics in data classification and evaluation [6]
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Jednocze$nie konieczne jest obnizanie pozioméw
oznaczalno$ci, poniewaz nowe zanieczyszczenia (np. ciecze
jonowe), ktére moga by¢ spotykane w $rodowisku,
wystepuja na bardzo niskich poziomach st¢zen.

Ciecze jonowe

Ciecze jonowe (room-temperature ionic liquids RTIL)
sa zwigzkami chemicznymi, ktére w niskich temperaturach
(<100°C) sg ciekle, pomimo tego, ze zbudowane sa
wylacznie z kationu i anionu. Kation jest duza molekuta
organiczng, anion moze wykazywa¢ charakter organiczny
i nieorganiczny. Ciecze jonowe charakteryzuja si¢ duza
polarno$cia, sa nielotne, niepalne, stabilne na powietrzu oraz
wykazuja si¢ rozpuszczalno$cia w wodzie [7]. Dodatkowo
fatwa zmiana dlugosci i rodzaju taficucha alkilowego,
przytaczonego do kationu, powoduje, ze mozliwe jest
,projektowanie” cieczy jonowych do specyficznych
zastosowan.

Mozliwo§¢ sterowania wlasciwosciami  fizycznymi
i chemicznymi cieczy jonowych pozwala na ich
syntezowanie pod katem konkretnych =zastosowan, np.
reakcji chemicznych, procesOw technologicznych. Z tego
wzgledu sole te sa coraz powszechniej wykorzystane
w syntezie organicznej zwlaszcza na potrzeby przemystu
farmaceutycznego i1 spozywczego, reakcjach katalitycznych
oraz biokatalitycznych. Znalazly one zastosowanie takze
w elektrochemii, ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz,
w mikroekstrakcji do fazy cieklej i stalej, a takze
w technikach rozdzielajacych jako dodatek lub fazy
stacjonarne [8-10]. Ciecze jonowe wykorzystane s3
w technikach spektrometrycznych i spektroskopowych,
a takze do produkcji selektywnych ciektych membran, do
balsamowania i utrwalania tkanek, jako $rodki bakterio-
i grzybobdjcze, jako srodki smarujace, antyelektrostatyczne,
plastyfikatory.

Ze wzgledu na tak szerokie mozliwosci zastosowan
cieczy jonowych ich szerokie wykorzystanie na skale
przemystowa jest obecnie kwestia najblizszej przysztosci.
Mozliwo$¢ ,dostrajania” ich wilasciwosci do potrzeb
konkretnego procesu technologicznego stwarza szerokie
perspektywy dla nowych rozwigzan. Uzycie cieczy
jonowych prowadzi do uzyskania wyzszych wydajnosci,
lepszej selektywnosci, krétszego czasu prowadzenia procesu,
a w niektérych przypadkach nizszych temperatur reakcji
w poréwnaniu ze stosowanymi tradycyjnymi
rozpuszczalnikami  organicznymi, nie  przeszkadzaja
w syntezie substancji dla przemystu spozywczego, stad
nazywane bywaja rozpuszczalnikami ,zielonej chemii”.
Wszystkie te zalety wiaza si¢ réwniez $cisle z obniZzeniem
kosztéw prowadzenia procesu [7].

Stopniowe  wprowadzanie cieczy jonowych do
przemystu stwarza jednak powazne zagrozenie ich szybkiego
rozprzestrzeniania si¢ i kumulacji w $rodowisku wodnym
i glebowym [11].

Typowa molekuta cieczy jonowej zawiera organiczny
kation z delokalizowanym fadunkiem oraz maly anion,

zwykle stabo skoordynowane fluoroaniony, takie jak: BEF,

Iub PE; (tab. 1) [10].

Tabela 1. Najczgsciej stosowane kationy i aniony cieczy jonowych [10]

Table 1. Most popular ionic liquids cations and anions [10]

Kation
Nazwa i skrét Wzér
R4
czwartorzgdowe sole alkiloamoniowe
[RIRR5R4N] Rt N
RS R,
R4
sole alkilofosfoniowe [R;R;R3R4P] Ryl P,
3 /,,\
Rz Ri
Rs
sole sulfonowe [R|R,R;S] é
Ry ¥ g
1
sole alkiloimidazoliowe [R;R,IM] N/@\N
P X \R1
sole alkilopirydyniowe [R,Py] @ N—R;
T + /RZ
sole alkilopirolidyniowe [R;R,Pyr] N
~
Ri
Ry Ro
sole tiazoliowe [R;RoR3R,Tiaz] S @ N\
\( Rs
Ra
Ry Rz
/
=\
sole triazoliowe [R|R,R3R4Triaz] /N @ N
g
Rs
Anion
Nazwa i skrét Wzér
tetrafluoroboranowy [BF;] BE,
heksafluorofosforanowy [PFe] PE,
octanowy [Ac] CH,CO;
trifluorooctanowy [TFA] CECO,
metylosiarczanowy [MeSO,] CH,SO,
trifluorometylosulfonianowy [TfO] CESO;
bis[(trifluorometylo)sulfonylo] amidowy [Tf,N] (CESO,), N~
bromkowy [Br] Br
chlorkowy [C1] (0l
azotanowy [NO;] NO;
tetrachloroglinianowy [AICl] AlICI,

gdzie: Ry.4- grupy alkilowe: M - metyl, E - etyl, P - propyl, B - butyl,
A - amyl, H - heksyl, He - heptyl, O - oktyl, N - nonyl, D - decyl,
Dd - dodecyl, Td - tetradecyl, Hd - heksadecyl, Od - oktadecyl



CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010,R. 15,NR2 123

Ciecze jonowe zalicza si¢ do grupy ksenobiotykow oraz
trwalych zanieczyszczen $rodowiska (tzw. POPs). Z tego
punktu widzenia analiza cieczy jonowych w réznych
matrycach srodowiskowych (woda, gleby, osady) jest bardzo
wazna i konieczna. W zwiazku z tym poszukiwanie nowych
metod analitycznych (jakoSciowych 1 ilosciowych) do
szybkich, powtarzalnych i tanich analiz jest bardzo
potrzebne.

W praktyce w celu analizy kationowej czg¢sci molekuty
cieczy jonowej wykorzystuje si¢ metody wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) [12] 1lub metody
elektroforezy kapilarnej (CZE) [13].

Izotachoforeza (ITP) z detekcja konduktometryczng jest
bardzo uzyteczng metodg do analizy zaréwno kationowej, jak
1 anionowej czesci molekuty cieczy jonowej [10]. Wcze$niej
izotachoforeza  zostala  wykorzystana ~ w  analizie
srodowiskowej (woda, Scieki, osady Sciekowe, komposty)
[14-16].

US EPA, Dyrektywy UE i Polskie Normy rekomenduja

chromatografi¢ jonowa z réznymi typami detekcji
(konduktometryczng, UV-VIS, amperometryczng) do
rutynowych analiz  zwigzkéw jonowych w analizie

srodowiskowej [3].

Wobec powyzszego, konieczne staje si¢ opracowanie
selektywnych i tanich narzedzi analitycznych,
umozliwiajacych oznaczanie cieczy jonowych w probkach
technologicznych, w materiale biologicznym oraz réznych
matrycach §rodowiskowych na relatywnie niskich poziomach
stezen. Metody jakoS$ciowego oraz iloSciowego oznaczania
tych soli beda wykorzystywane w kontroli poszczegdlnych
etapow procesu technologicznego, podczas ktérego dana
ciecz jonowa jest syntezowana lub tez wykorzystywana np.
jako $rodowisko reakcji. W przypadku skazenia $srodowiska
cieczami jonowymi metodyki te znajda natomiast
zastosowanie w analizie prébek wody lub gleby.
Z tego wzgledu opracowywanie odpowiednich metod
analitycznych, ktére pozwolg oznaczy¢ ciecze jonowe, jest
zagadnieniem waznym z praktycznego punktu widzenia.

Izotachoforeza

Zastosowanie izotachoforezy pozwala na rozdzielanie
oraz iloSciowe i jako$ciowe oznaczanie kationéw i anionéw
cieczy jonowych w prébkach pochodzenia biologicznego
i sSrodowiskowego oraz przemystowego. Opracowana metoda
pozwala na oznaczanie tych soli w sposéb szybki, tani,
doktadny i precyzyjny na niskim poziomie stezen.

Zaproponowany sposéb oznaczania kationéw i anionéw
cieczy jonowych za pomocg izotachoforezy polega na tym,
ze wykorzystuje si¢ réznice w ruchliwosci elektroforetycznej
oznaczanych jonéw, przy udziale réznych elektrolitow
wiodacych (5+20 mmol/dm® octan amonu, 0,05+0,2% v/v
hydroksyetyloceluloza, pH = 5,0+5,5; 5+10 mmol/dm® kwas
solny, 1+5 mmol/dm’  B-alanina  +  1,3-bis[tris
(hydroksymetylo)-metyloamino]propan,  0,05+0,2%  v/v
hydroksyetyloceluloza, pH = 3,0+4,0) oraz konczacych
(2+8  mmol/dm®  chloran(VII) tetrabutyloamoniowy,
1+3 mmol/dm® kwas cytrynowy) w zaleznosci od rodzaju

oznaczanych jonéw (kationéw lub anionéw). Wykorzystuje
si¢ sprzezony uklad dwu kolumn: przedseparacyjnej
(0,3 x 90 mm) oraz analitycznej (0,3 x 160 mm) wypetnione;]
odpowiednimi buforami, z detekcja konduktometryczng oraz
roboczym natgzeniem pradu w etapie detekcji w zakresie
25+100 pA [10]. Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono wyniki
rozdzielania kationéw i anionéw cieczy jonowych za pomoca
izotachoforezy.
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Rys. 4. Oznaczanie kationéw cieczy jonowych za pomoca izotachoforezy
[10]

Fig. 4. Determination of ionic liquids cations by isotachophoresis [10]
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Rys. 5. Oznaczanie anionéw cieczy jonowych za pomoca izotachoforezy
[18]

Fig. 5. Determination of ionic liquids anions by isotachophoresis [18]

Chromatografia jonowa

Mozliwe jest oznaczanie cieczy jonowych za pomoca
chromatografii  jonowej (IC). Chromatografia jonowa
w zaleznos$ci od warunkéw analizy mozna oznacza¢ zaréwno
kationy, jak i aniony omawianej grupy soli.

Do oznaczania kationdw cieczy jonowych za pomoca
chromatografii jonowej stosuje si¢ wypetnienie, w ktérego
strukturze znajduje si¢ eter koronowy oraz grupy weglanowe
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1 fosfoniowe, zwigzane z polimerem diwinylobenzen/
etylowinylobenzen. ~ Faza  ruchomga jest mieszanina
acetonitrylu oraz kwasu metanosulfonowego
w stosunku objetosciowym od 20% (v/v) do 75% (v/v)
rozpuszczalnika organicznego. Stezenie kwasu
metanosulfonowego w fazie ruchomej wynosi od 1 do
9 mmol/dm’, a pH = 2,0+3,0. Przeptyw fazy ruchomej jest
réwny 1 cm’/min. Wykorzystywana jest detekcja
konduktometryczna wraz z tlumieniem chemicznym
z uzyciem roztworu KOH o stezeniu od 30 do 50 mmol/dm’
[17]. Na rysunku 6 przedstawiono wyniki rozdzielania
kationéw cieczy jonowych za pomoca chromatografii
jonowe;j.
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Rys. 6. Oznaczanie kationéw cieczy jonowych za pomoca chromatografii
jonowej [17]

Fig. 6. Determination of ionic liquids cations by ion chromatography [17]
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Rys. 7. Oznaczanie anionéw cieczy jonowych za pomoca chromatografii
jonowej [18]

Fig. 7. Determination of ionic liquids anions by ion chromatography [18]

Do oznaczania anionéw cieczy jonowych za pomoca
chromatografii jonowej wykorzystuje si¢ technike wymiany
jonowej, w ktérej fazg ruchoma stanowi bufor weglanowy
o pH = 8,0+9,2, przy czym stezenie weglanu sodu wynosi od
3,0 do 6,0 mmol/dm3, a wodoroweglanu sodu od 1,0 do
2,0 mmol/dm’. Wykorzystuje si¢ silnie polarng faze
stacjonarng zawierajacg czwartorzedowe sole amoniowe,
zwigzane z kopolimerem styren/diwinylobenzen, oraz
detekcje = konduktometryczna  wraz z  tlumieniem
elektrochemicznym z pradem o nat¢zeniu od 25 do 38 mA
[18]. Na rysunku 7 przedstawiono wyniki rozdzielania
anionéw cieczy jonowych za pomoca chromatografii
jonowe;j.

Podsumowanie

Z ekologicznego punktu widzenia konieczne jest
poszukiwanie nowych metod identyfikacji cieczy jonowych.
Z powodzeniem mozna do tego celu wykorzysta¢
izotachoforez¢ oraz chromatografi¢ jonowa.

Bez chemii analitycznej nie ma wlasciwej ochrony
Srodowiska. W przysztosci chemia analityczna bedzie $cisle
powigzana z kilkoma trendami:

- intensywnie beda poszukiwane nowe aplikacje,

- skutkiem rozwoju aparatury, a takze taczenia technik
bedzie obnizenie warto$ci LOD i LOQ,

- miniaturyzacja (np. lab on a chip), spowoduje znaczne
obnizenie zuzycia odczynnikéw i zmniejszy ilo$¢ probki
niezbedng do analizy, a takZze pozwoli na budowanie
systeméw mobilnych,

- wynikiem tych wszystkich zabiegdw bedzie rozwdj
»zlelonej chemii”.
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