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Zastosowanie chromatografii gazowej do rozdzielania i oznaczania lotnych
zwigzkow azoto — organicznych (LZN) w prébkach wody i Sciekow.

Streszczenie: W pracy dokonano przeglgdu i poréwnania metod opartych na chromatografii gazowej do oznaczania
lotnych zwigzkdéw azoto-organicznych (LZN) w prébkach wody i $ciekéw. Przedstawione zostaly metodyki analityczne
wykorzystujgce zaréwno detektory selektywne tj. detektor azotowo-fosforowy (NPD), detektor powierzchniowej jonizacji
(SID), detektor chemiluminescencyjny azotu (CLND), detektor wychwytu elektrondw (ECD) jak i detektorow
uniwersalnych typu spektrometr mas (MS), tandemowy spektrometr mas (MS/MS) oraz detektor pfomieniowo jonizacyjny
(FID). Ze wzgledu na wysokg toksyczno$é oraz negatywne oddziafywanie LZN na $rodowisko, konieczne staje sie
opracowanie nowych metod analitycznych, ktére umozliwig oznaczenie zwigzkdw na niskich poziomach stezer. Sposréd
dostepnych metod najwiekszg popularnoscig i najwiekszym potencjatem do réznorodnych zastosowan jest
chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas, poniewaz w pofgczeniu z odpowiednig technikg izolacji lub/i
wzbogacania analitow, zapewnia niskie granice wykrywalno$ci wzgledem wiekszoséci zwigzkéw z grupy LZN. Pozostafte
detektory wykazujg wysokg selektywno$¢ dla mniejszej liczby zwigzkéw LZN.

Stowa kluczowe: Lotne zwigzki azoto-organiczne, LZN, woda, $cieki, chromatografia gazowa, detektory uniwersalne,
detektory selektywne.

Application of gas chromatography for separation and quantification of Volatile
Nitrogen-containing Compounds (VNCs) in samples of water and wastewater.

Abstract: The paper presents a review and compatrison of gas chromatographic methods for determination of Volatile
Nitrogen-containing Compounds (VNCs) in samples of water and wastewater. The analytical methods that uses both
selective  detectors such as  Nitrogen-Phosphorus  Detector (NPD), Surface lonization Detector  (SID),
Nitrogen Chemiluminescence Detector (CLND), Electron Capture Detector (ECD) and universal detectors: Mass
Spectrometry (MS), Tandem Mass Spectrometry (MS/MS) and Flame lonization Detector (FID) were described. Due to
the high toxicity and negative effects of VNCs on the environment, it becomes necessary to develop new analytical
methods that allow determination of compounds at low concentration level. Among all available methods, the most
popular and the greatest potential for a variety of applications have gas chromatography coupled with mass
spectrometry, because in combination with techniques of isolation and / or enrichment of the analytes, provide low limits
of detection for most VNCs. Other detectors have a high selectivity for a smaller number of VNCs compounds.

Key words: Volatile Nitrogen-containing Compounds, VNCs, water, wastewater, gas chromatography, universal
detectors, selective detectors.

Uzyte skroty: AALLME- Metoda  mikroekstrakcji  ciecz-ciecz ~ wspomagana  powietrzem, AFID-
Alkaliczny detektor pfomieniowo-jonizacyjny, CE - Elektroforeza kapilarna, CLLE- Ciggfa ekstrakcja ciecz-ciecz, CLND-
Detektor chemiluminescencyjny azotu, DCM-dichlorometan, DLLME-Dyspersyjna mikroekstrakcja w ukfadzie ciecz-
ciecz, DUSA-DLLME- Dyspersyjna mikroekstrakcja w ukfadzie ciecz-ciecz wspomagana promieniowanie mikrofalowym,
ECD- Detektor wychwytu elektronéw, ECNI- Ujemna jonizacja wychwytu elektronéw, El- Jonizacja elektronowa, FAEME-
mikroekstrakcja z wytworzeniem emulsji za pomocg wtbkna, FID-Detektor pfomieniowo-jonizacyjny, GC- Chromatografia
gazowa, HF-LPME- Mikroekstrakcja przez membrane do fazy ciektej ,HLLE- jednorodna ekstrakcja ciecz-ciecz, HSME-
Mikroekstrakcja z fazy nadpowierzchniowej, HS-SDME - Ekstrakcja do pojedynczej kropli umieszczonej w fazie
nadpowierzchniowej, HS-SPME -mikroekstrakcja z fazy nadpowierzchniowej, In-tube SPME- Mikroekstrakcja do fazy
stacjonarnej w otwartej rurze, IRMS-Jonizacja oznaczania stosunkdw izotopowych, LC- Chromatografia cieczowa, LOD-
Granica wykrywalno$ci, LV-DAI- Bezpo$rednie dozowanie duzej objetosci probki, LZN- Lotne zwigzki azoto-organiczne,
LZO- Lotne zwigzki organiczne, LZS- Lotne zwigzki siarko-organiczne, LZT- Lone zwigzki tleno-organiczne, MA-HS-
SPME- mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej wspomagana promieniowaniem mikrofalowym,
MS-Spektrometr mas, MS/MS- tandemowa spektrometria mas, NDMA- N-Nitrozodimetyloamina, NMOR- N-
Nitrozomorfolina, NPD- Detektor azotowo-fosforowy, NPIP- N- Nitrozopiperydyna, NPYR- N- Nitrozopirolidyna, PFBAY-
Pentafluorobenzaldehyd, PDMS- Polidimetylosiloksan, PDMS/DVB- Kopolimer diwinylobenzenu i polidimetylosiloksanu,
PFBOC- chlorek pentafluoro  benzylowy, PLOT- Kolumna kapilarna z warstwg porowatg, PPESK-
Poliftalazoeterosulfoketon, RSD- wzgledne odchylenie standardowe, SBSE- Ekstrakcja ruchomym elementem
sorpecyjnym, SDME- Mkiroekstrakcja do pojedyriczej kropli SHS- Statyczna analiza fazy nadpowierzchniowej, SID-
Detektor powierzchniowej jonizacji, SIM- Selektywne monitorowanie jonéw, SPE- Ekstrakcja do fazy statej, SPME-
Mkroekstrakcja do fazy stacjonarnej, TD/SD- Termiczna desorpcja potgczona z ekstrakcjg sorpcyjng, TFECF- 2,2,2-
trifluoroetylo chlorometanian, TID- Detektor termojonowy, US EPA- Amerykariska Agencja Ochrony Srodowiska, UV-
Promieniowanie ultrafioletowe
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1. Wstep
(Introduction)

Lotne zwigzki organiczne (LZO) okreslone sg przez Amerykariskg Agencje Ochrony Srodowiska (US
EPA) jako zwigzki organiczne o preznosci par wyzszej od 0,01 kPa w temperaturze 25°C [1]. W ich skiad
wchodzg m.in. lotne zwigzki siarko-organiczne (LZS), tleno-organiczne (LZT), lotne zwigzki azoto-organiczne
(LZN), lotne weglowodory aromatyczne oraz alifatyczne. Z posroéd szerokiej gamy tych zwigzkdw, wazng role
w zanieczyszczaniu Srodowiska wodnego ogrywajg lotne zwigzki azoto-organiczne (Tabela 1), ktére
charakteryzujg sie wysokg toksycznoscig, trwatoscig i zdolnoscig do akumulacji w tancuchu pokarmowym.
LZN sg rowniez niebezpieczne dla zdrowia ludzi poniewaz dziatajg draznigco na ukfad oddechowy, skore
oraz bfony Sluzowe. W $rodowisku wodnym mogq przeksztatcaé sie do nitrozo amin, z ktérych az 85%
zostato zakwalifikowanych jako substancje rakotworcze [2]. Wobec czego wiekszos¢ panstw ustalito
maksymalne dopuszczalne stezenie nitrozoamin w wodzie, w tym dla gtdwnego przedstawiciela nitrozo
dimetyloaminy (NDMA) wynoszgcej 10 ng/L [3-5] Natomiast w éciekach graniczna warto$¢é wynosi 200 ng/L
[6]. Gtébwnymi emitentami/zrédtami LZN jest przemyst rafineryjny i petrochemiczny [7-13], farmaceutyczny
[14], jak rowniez przemyst zajmujgcy sie wytwarzaniem tworzyw sztucznych, barwnikow, antyutleniaczy oraz
materiatéw wybuchowych. LZN mogq takze powstawaé w wodzie pitnej na skutek chlorowania wody [15-16].

Ze wzgledu na wymogi oznaczania LZN na bardzo niskim poziomie stezen, konieczne jest stosowanie
bardzo czutych i selektywnych technik analitycznych. Aktualnie w analityce wody i $ciekéw wykorzystuje sie
przede wszystkim techniki chromatograficzne, w tym chromatografie gazowg (GC) z detektorami
uniwersalnymi oraz selektywnymi [17], chromatografie cieczowg (LC) [18-19] oraz elektroforeze kapilarng
(CE) [21]. Oznaczanie LZN w probkach wody stwarza wiele probleméw z uwagi na specyficzne wtasciwosci
fizykochemiczne tj. wysoka polarno$é, zasadowy charakter, wysoka lotnos¢ i rozpuszczalno$é w wodzie. W
przypadku amin dodatkowy problem stanowi obecno$¢ wigzania wodorowego, ktére wywotuje ogonowanie
pikéw oraz brak charakterystycznych jonéw uniemozliwiajacych stosowanie detektora MS [22-23]. Dlatego
nieodzownym elementem technik chromatograficznych jest stosowanie izolacji lub/i wzbogacania analitéw, a
w przypadku amin stosowanie odpowiednich odczynnikédw upochadniajgcych.

Tabela 1. Zestawie popularnych zwigzkéw z grupy lotnych zwigzkéw azoto-organicznych (LZN).
Table 1. A list of common compounds from the group of Volatile Nitrogen-containing Compounds (VNCs).

Aminy (Amines) Zwiazki nitrowe (Nitro Compounds)
NH,
HsC NH CHy
Y\ /\( NO,
CH4 CHj
Diizobutylamina Anilina Nitrobenzen
N-Nitrozoaminy (N-Nitrosamines)
H3C\
N——NO < : / \
/ QN—NO N—NO o N—NO
HsC
N-Nitrosodimetyloamina N- Nitrozopirolidyna N- Nitrozopiperydyna N-Nitrozomorfolina
(NDMA) (NPYR) (NPIP) (NMOR)
Heterocykliczne zwigzki azotowe (Heterocyclic nitrogen compounds)
H
N AN \ | XN
\\ // = N /)
N H N
Pirol Pirydyna Indol Pirymidyna
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2. Zastosowanie chromatografii gazowej z detektorami selektywnymi
(Application of gas chromatography with selective detectors)

2.1. Detektor azotowo-fosforowy (NPD)
(Nitrogen-Phosphorus Detector)

Jedna z najpowszechniej wykorzystywanych metod oznaczania zwigzkoéw azoto-organicznych w
prébkach wody i Sciekbéw oparta jest na zastosowaniu chromatografii gazowej w potgczeniu z selektywnym
detektorem azotowo-fosforowym (NPD), nazywanym réwniez detektorem termojonowym (ang. Thermionic
Detector, TID). Pierwszy tego typu detektor zostat opracowany w 1964 roku przez Karmen i Giuffrida do
oznaczania fosforowych i chlorowanych weglowodoréw [24]. Dopiero trzy lata p6zniej stwierdzono réwniez
jego  przydatno$é w  identyfikacji zwigzkéw  azotowych [25]. Owczesny detektor tzw.
alkaliczny detektor ptomieniowo-jonizacyjny (ang. Alkali Flame lonization Detectfor, AFID), w ktérym sygnat
otrzymywany byt poprzez zastosowanie zrodta jonizacji w postaci soli metali alkalicznych oraz palnika
zasilanego wodorem i powietrzem, charakteryzowat sie stabg stabilnoscig oraz koniecznoscig czestej
wymiany zrodta jondéw. W celu wyeliminowania tych wad, stosowano wiele nowych rozwigzan [26], jednak
najlepsze rezultaty otrzymali w 1974 roku Kolb i Bisschof, ktérzy zastgpili sole metali alkalicznych, nielotnym
krzemianem rubidu osadzonym na szklanym ztozu, natomiast palnik zastgpiono drutem platynowym oraz
zastosowano znacznie mniejszy przeptyw objetoSciowy wodoru, ktéry uniemozliwiat podtrzymywanie
ptomienia w detektorze. Dzieki takim zabiegom uzyskano wyzszg czuto$é, selektywno$¢ oraz poprawe
stabilnoéci [27]. Zasada dziatania wspéitczesnych detektorédw azotowo-fosforowych polega na wytworzeniu w
detektorze aktywnej warstwy granicznej lub plazmy w temperaturze 600-800°C, w ktérej nastepuje rozktad
zwigzkoéw na produkty elektroujemne (NO,, CN i PO,), a nastepnie wytworzeniu ujemnych jonéw (CN’, PO,
PO?, i POS') w podwyzszonej temperaturze z zastosowaniem katalizatoréw alkalicznych umieszczonych w
zroédle ceramicznym [28-29].

Krétkotancuchowe aminy alifatyczne stwarzajg wiele probleméw podczas izolacji z probek wody, a
takze w trakcie oznaczen chromatograficznych [30-31]. Dlatego jednym z wymogbw oznaczania amin na
niskich poziomach stezeh jest zastosowanie upochodniania. Najpopularniejszymi odczynnikami
derytatyzujgcymi  stosowanymi w technice GC-NPD sg chlorek pentafluorobenzylowy (ang.

, PFBOC) [32], chlorek dimetylotiofosfoniowy [33] oraz 2,2,2-trifluoroetylo-
chlorometanian (ang. 2',2° 2-trifluoroethyl chloroformate, TFECF) [34]. Po przeprowadzeniu analitéw w
pochodne, nalezy zastosowaé odpowiednig technike ekstrakcji. Przyktadowo podczas zastosowania
termicznej desorpcji potgczonej z ekstrakcjg sorpcyjng (ang. Thermal Desorption | Sorptive Extraction,
TD/SD), krétkotancuchowe aminy mogg byé oznaczane w stezeniach sub-ppb [32]. Natomiast po
zastosowaniu techniki mikroekstrakcji z fazy nadpowierzchniowej (ang. Headspace solid-phase micro
extraction, HS-SPME), warto$ci LOD dla amin krérkotancuchowych mieszczg sie w zakresie od 3 do 56 ug/L
[35]. Lotne Il i lll rzedowe aminy w uktadzie statycznej analizy fazy nadpowierzchniowej (ang. Static
Headspace, SHS) potaczonej z GC-NPD, w warunkach zasadowych, rozdzielone na selektywnej kolumnie
PoraPLOT Amines, mogg byé oznaczane na niskich poziomach stezeh w zakresie od 0,2 do 20 ug/L. W
przypadku | rzedowych zwigzkéw tj. metyloamina, propyloamina i butyloamina wartosci LOD sg znacznie
wyzsze i wynoszg odpowiednio 1000, 2000, 3000 ug/L. Dodatkowo, kolumna ktéra umozliwia rozdzielenie
szerokiej gamy zwigzkéw aminowych, wymaga systematycznego dodania amoniaku do probki w stezeniu
0,05M, w celu uzyskania zadowalajgcej powtarzalnosci [37]. Zupetlnie innym typem izolacji amin fj.
metyloamina, dimetyloamina oraz trimetyloamina jest procedura mikrodyfuzji, ktérg przeprowadza sie w
kolbie dyfuzyjnej Cavett'a przedstawionej na rysunku 1, az do momentu osiggniecia stanu réwnowagi. W
potaczeniu z detekcjg GC-NPD, zapewnia niskie granice wykrywalnosci [38].

Wiekszo$¢ metod analitycznych opartych na GC-NPD sprawdza sie w przypadku oznaczania
nitrozoamin w strumieniach $ciekéw, gdzie stezenie tych zwigzkéw jest bardzo duze. Natomiast czesto
pomimo zastosowania technik ekstrakcyjnych tj. mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (ang. Solid Phase
Microextraction, SPME), ciggta ekstrakcja ciecz-ciecz (ang. Continuous Liquid-Liquid Extraction, CLLE) oraz
ekstrakcja do fazy statej (ang. Solid Phase Extraction, SPE), technika ta nie jest wystarczajgco czuta, aby
sprosta¢ wymogom analityki wody pitnej. Aktualne standardy wymagajg stosowania metod, ktérych wartosé
granicy wykrywalnosci miesci sie w zakresie 1 — 10 ng/L [39-42]. Dodatkowo nie zaleca sie stosowania
potaczenia SPME z uktadem GC-NPD w oznaczaniu N-nitrozoamin, poniewaz wartosci odzysku mieszczg
sie w granicy +/- 30% dla zwigzkéw tj. NDMA, NDPA, NDEA, NMEA, natomiast w przypadku NDMA warto$¢
ta wynosi az +159%. Ponadto nie mozliwe jest oznaczenie NPIP, ze wzgledu na wystepowanie zaktdcen
matrycy. Wartosci LOD réwniez nie sg zadowalajgce, gdyz mieszczg sie w zakresie od 70 do 350 ng/L [42].
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Rys. 1. Kolba dyfuzyjna Cavett’a.
Fig. 1. Cavett diffusion flask.

2.2. Detektor powierzchniowej jonizacji (SID)
(Surface lonization Detector)

Zasada dziatania detektora powierzchniowej jonizacji (SID), wykorzystuje zjawisko tworzenia jonéw
dodatnich i ujemnych podczas desorpcji termicznej czgsteczek z powierzchni ciata statego. Detektor SID
skfada sie z diody kt6éra ogrzewa anode bedacg emiterem i katode spetniajgcg funkcje kolektora jonéw.
Podczas przejscia probki przez diode, padajace na powierzchnie emitera czgsteczki ulegajg desorpcji i
przemieszczajg sie zgodnie z polem elekirycznym do elektrody kolektorowej [40]. W zalezno$ci od rodzaju
konstrukcji materiat jonizujgcy stanowi Ru, Ir, Pt oraz Mo [43-45]. SID moze pracowaé jako detektor
selektywny dla zwigzkéw fosforowych, azotowych oraz po niewielkiej modyfikacji jako detektor uniwersalny
typu FID [46]. Jednak szczegdlnie sprawdza sie w oznaczaniu $ladowych zawartosci zwigzkéw organicznych
[47]. Wydajnos¢ jonizacji zwigzkdédw azotowych uzalezniona jest od charakteru grup funkcyjnych.
Przyktadowo w grupie amin I-, II-, i lll-rzedowych wydajno$¢ wzrasta wraz ze wzrostem rzedowosci. Dla
trzeciorzedowych alkiloamin warto$¢ ta miesci sie w zakresie 0,1-0,05 A/Pa-cm? [48]. Pod wzgledem czutosci
oraz selektywnos$ci dla zwigzkéw azoto-organicznych SID wykazuje zblizone wartosci do detektora NPD [37].
Istotng zaletg detektora SID, jest mozliwosé pracy w prézni, jak i pod ci$nieniem atmosferycznym oraz fakt
niskiej wrazliwosci na pare wodng. Jest to duzym utatwieniem szczegdélnie podczas analityki wody i Sciekow,
poniewaz to eliminuje konieczno$é stosowania czasochfonnych procedur usuwania wody [40,48]. Technika
GC-SID znalazta praktyczne zastosowanie przede wszystkim w badaniu zawartosci zwigzkéw
wielkoczasteczkowych, w tym gtéwnie lekéw oraz pestycyddéw [50-52]. Istnieje tylko kilka doniesien nad
zastosowaniem detektora SID w analityce wody i $ciekow.

Z przeprowadzonych badan nad poréwnaniem detektorow NPD i SID, w ktérych zastosowano
mieszanine skfadajgcg sie z 6 zwigzkéw azotowych (acetonitryl, pirydyna, dimetyloformamid,
diizobutyloamina, anilina i nitrobenzen), wynikajg znaczne réznice w otrzymanych chromatogramach. Na
chromatogramie otrzymanym w wyniku analizy GC-SID, jedynie 2 zwigzki tj. pirydyna oraz diizobutyloamina
wykazujg wiekszg intensywno$¢ sygnatu, w poréwnaniu z tym uzyskanym w wyniku analizy GC-NPD.
Ponadto na podstawie warto$ci LOD wykazano, ze detektor SID sprawdza sie gtéwnie w oznaczaniu amin
lll-rzedowych [49,53-54].

2.3. Detektor chemiluminescencyjny azotu (CLND)
(Nitrogen Chemiluminescence Detector)

Kolejnym selektywnym detektorem stosowanym w chromatografii gazowej do wykrywania zwigzkéw
azoto-organicznych jest detektor chemiluminescencji azotu (CLND). Jego zasada dziatania, zgodnie z
reakcjami (1) i (2) polega na spaleniu prébki w wysokiej temperaturze (>1000°C) i wytworzeniu tlenku azotu
(NO), ktéry nastepnie w reakcji z ozonem generuje dwutlenek azotu w stanie wzbudzonym (NO,*), co
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przyczynia sie do wytworzenia fotonu Swiatta w zakresie od 600 do 900 nm, czyli powstania zjawiska
chemiluminescencji [55]. W przypadku nitrozoamin, zjawisko to uwarunkowane jest powstawaniem rodnika
nitrozylowego pod wptywem wysokiej temperatury - reakcja (3) i (4) [56].

()  R—N+0,>C0, + H,0+ NO

2 NO + 03 » NO," = NO, + hv(y g,

3) R—N=NO+0,-C0,+H,0+2NO
@4 R—-N=NO->R—-N+NO*

Zastosowanie uktadu ekstrakcji SPME w pofgczeniu z GC-CLND zapewnia najbardziej wiarygodne
wyniki w oznaczaniu N-nitrozoamin w probkach sciekow, w poréwnaniu do metod wykorzystujacych
detektory typu MS oraz NPD. Wyznaczone w badaniu wartoéci odzysku dla 6 zwigzkéw wynosity +/-15%, a
wartosci LOD mieScily sie w zakresie 15-110 ng/L [42]. Znacznie nizsze wartosci LOD dla N-
nitrozodimetyloaminy mozna uzyska¢ stosujgc metode polegajaca na filtracji probki, a nastepnie ekstrakcji
ciggtej dichlorometanem (DCM). Po otrzymaniu fazy organicznej zateza sie jg do 1 mL i nanosi na putapke
sorpeyjng. Pozostatosci rozpuszczalnika usuwa sie za pomocg strumienia helu i stosujgc desorpcje
termiczng wprowadza sie wzbogacong probke do kolumny chromatograficznej. Tak ztozona procedura
umozliwia oznaczenie NDMA na poziomie 2 ng/L [57]. Metoda, ktéra znaczgco skraca czas analizy oraz
zmniejsza stukrotnie zuzycie DCM oparta jest na zastosowaniu ekstrakcji SPE 2z zastosowaniem
membranowych krgzkéw ekstrakcyjnych C18, ktére majg za zadanie usung¢ obojetne i niepolarne zwigzki.
Nastepnie prébka ekstrahowana jest niewielkg iloscig DCM. Dalsza procedura nie ulega zmianie, a wartosé
LOD dla NDMA wynosi 3 ng/L [58]. Klasyczna ekstrakcja ciecz-ciecz dichlorometanem, umozliwia
oznaczenie nitrofenoli w uktadzie GC-CLND w zakresie 0,1-1,0 ug/L [59].

2.4. Detektor wychwytu elektronéw (ECD)
(Electron Capture Detector)

Detektor wychwytu elektronéw, ktérego zasada dziatania oparta jest na zjawisku absorpcji elektronéw
przez czasteczki elektrofilowe, wykazuje wysokg czuto§é wobec zwigzkéw zawierajgcych atomy o duzym
powinowactwie elektronowym, gtéwnie dla chlorowcoorganicznych, dla ktérych jest detektorem
specyficznym. Dla zwigzkéw z grupy LZN jest detektorem selektywnym, jednak w przypadku bardzo
ztozonego sktadu matrycy stopien selektywno$ci nie jest wystarczajgcy. Jednym ze sposobdéw zwiekszenia
czutoéci detektora ECD, jest wprowadzenie ciezszych halogendéw do struktur analitéw. Poniewaz odpowiedz
detektora wzrasta w nastepujgcej kolejnosci F <Cl <Br <I [60], to najodpowiedniejszymi odczynnikami do
derywatyzacji sg zwigzki tworzgce jodo-pochodne. W przypadku oznaczania 56 amin aromatycznych jedynie
dla 6 zwigzkdéw, w wyniku reakcji jodowania nie mozna otrzymaé pochodnych, ze wzgledu na trudnosci w
utworzeniu soli diazoniowych, ktére stanowig pierwszy etap derywatyzacji (Rys. 2). Dla pozostatych
zwigzkéw po zastosowaniu dodatkowego etapu ekstrakcji SPE granice wykrywalnosci wynoszg 0,25 - 4,0
Mg/L [61-62]. Aminy aromatyczne nie sg poddane procesowi derywatyzacji (o ile w ogéle istnieje mozliwo$é
oznaczenia ich za pomocg detektora ECD), wykazujg duze ogonowanie pikébw w poréwnaniu do
odpowiadajacych im jodopochodnych. Ponadto granice wykrywalnosci 4-jodopochodnych (4-jodotoluenu, 4-
jodo-2-nitrotoluenu i 4-jodo-2,6-dinitrotoluenu), sg dziesieciokrotnie nizsze od 2-jodopochodnych [63]. Te
same zwigzki poddane procesowi derywatyzacji za pomocg bromu i ekstrakcji ciecz-ciecz, wykazujg jeszcze
nizsze granice wykrywalnosci [64], jednak w obydwu przypadkach wartosci te sg rzedu mg/L, przez co
opisane metody nie mogg byé wykorzystywane do rutynowych analiz srodowiskowych. W przypadku aniliny
problem ten moze by¢ rozwigzany poprzez zastosowanie ekstrakcji SPME i derywatyzacji bromem. W takim
uktadzie warto$¢ LOD wynosi 3 ng/L [65].
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Rys. 2. Schemat reakcji jodowania amin aromatycznych.
Fig. 2. lodination reaction of aromatic amines.
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Przyktadem metody oznaczania zwigzkow nitrowych, w ktorej nie stosuje sie odczynnikow do
derywatyzacji jest metoda ekstrakcji SPME z wit6knem z polianiliny, ktéra wykazuje wysokg trwato$¢
termiczng w pordéwnaniu do handlowo dostepnych wiokien z polidimetylosiloksanu (ang.
Polydimethylsiloxane, PDMS, kopolimeru diwinylobenzenu i polidimetylosiloksanu (ang.
Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene, PDMS/DVB), poliakrylanu [66]. Dodatkowo metoda zapewnia niskie
granice wykrywalnosci [67]. Zastosowanie widkna w postaci Poliftalazynoeterosulfoketonu (ang.
Poly(phthalazine ether sulfone ketone), PPESK) zapewnia o trzy rzedy wielkosci mniejsze warto$ci LOD niz
wibkna na bazie kopolimeru carbowax/diwinylobenzen (CW/DVB), ze wzgledu na wysokie powinowactwo do
nitrowych zwigzkéw aromatycznych wywotanego oddziatywaniem -1, dipol-dipol oraz oddziatywaniami
polarnych grup funkcyjnych [68]. Dobre wyniki zapewnia rowniez metoda polegajgca na mikroekstrakcji do
fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej wspomagana promieniowaniem mikrofalowym (MA-HS-SPME).
Wydajnos¢ ekstrakcji jest nawet 4-krotnie wyzsza niz w przypadku zastosowania konwencjonalnego
ogrzewania [69]. Inng metodg oznaczania zwigzkdw nitrowych, ktora nie wymaga stosowania odczynnikow
do derywatyzacji oraz czasochtonnych procedur ekstrakcji jest technika bezposredniego dozowania duzej
objetosci prébki do kolumny chromatografu gazowego (LV-DAI). Metoda ta polega na jednoczesnym
wprowadzeniu probki w objetosci 50uL i wstepnej obrobki on-line, podczas ktérej woda adsorbowana jest
przez sorbent umieszczony w rurze wilotowej, a anality desorbowane sg w temperaturze 150°C i
przenoszone do kolumny chromatografu gazowego [70].

Poréwnanie powyzej opisanych metod oznaczania zwigzkéw z grupy LZN technikg chromatografii
gazowej z detektorami selektywnymi przedstawiono Tabeli 2.
Tabela 2. Zestawienie metod analitycznych opartych z detektorami
selektywnymi stosowanymi do oznaczania LZN.

na chromatografii gazowej

Table 2. A list of gas chromatographic methods with selective detectors for the determination of VNCs.
Technika
izolacji/ Odczynnik Oznaczane zwiazki
Detektor | wzbogacania upochadniajacy - Matryca probki Literatura
p AP (Determinated . LOD .
(Detector) | (Isolation/ (Derivatizing (Sample matrix) (Literature)
; compounds)
enrichment reagent)
technique)
Chlorek
AFID - dimetylotiofosfonio | Aminy, aminokwasy - 0,5 pg/L [33]
wy
Aminy krétkotancuchowe Woda
TD/SE PFBOC (C2-C6) wodociagowa <1 pg/L [32]
; TFECF |1 1l-Rzgdowe aminy Woda 20 g/l [34]
alifatyczne
Aminy krétkotancuchowe Scieki, woda z
HS-SPME - (C1-C6) rzeki 3-56 pg/L [35]
NPD _ _ Trimetyloamina, Scieki 10 pgiL [36]
SHS - I, I, lll-rzedowe aminy Scieki 0,2-3000 pg/L [37]
Mikrodyfuzja - Aminy Woda morska 0,07-0,70 pg/L | [38]
LLE - N-nitrozodimetyloamina Woda 150 ng/L [40]
CLLE, SPE - . ) L 5-15 ng/L [41]
SPVE - N-Nitrozoaminy Woda, cieki 70 - 350 ng/L [42]
| - rzedowe aminy 3’4'10-1:{
2810 "g/s
- ) Woda 34107 - [49,53-54]
SID - Il-rzedowe aminy 3’3_10-129/3
lll-rzedowe aminy 279,010
g/s
Tributyloamina Woda 10" gls [54]
SPME - N-Nitrozoaminy Woda, $cieki 15-110 ng/L [42]
CLLE-SPE - N-nitrozodimetvioamina Woda gruntowa, 2ng/L [57]
CLND SPE ¥ pitna 3ng/L 58]
LLE - Nitrofenole \s’\rﬁf’;’; opadowa, 1 g 14 yg/L [59]
SPE Jod 0,25-4,0 pg/L [61,62]
LLE Jod Aminy aromatyczne Woda, cieki 0,02-10 mg/L [63]
LLE Brom 0,02-05mg/L | [64]
SPME Brom Anilina Woda pitha 3 ng/L [65]
ECD SPME - Woda 1,0-10 ng/L [67]
SPME - Nitrowe zwiazki \é\r’;’gﬁ) VT:rSka' 0,24-0,59 ng/L | [68]
MA-HS-SPME | - aromatyczne Woda z rzeki 5510,7 ng/L__| [69]
LV-DAI - Woda 0,08-0,13 pg/L | [70]
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3. Zastosowanie chromatografii gazowej z detektorami uniwersalnymi
(Application of gas chromatography with universal detectors)

3.1. Detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID)
(Flame lonization Detector)

Popularnym detektorem uniwersalnym wykorzystywanym w chromatografii gazowej do oznaczania
zwigzkoéw zawierajgcych w swej budowie wigzania C-H, jest detektor ptomieniowo-jonizacyjny. W analityce
lotnych zwigzkow azoto-organicznych jest stosowany przede wszystkim do oznaczania amin alifatycznych,
aromatycznych oraz nitrowych zwigzkow aromatycznych, poprzez uprzednie przygotowanie probki z
zastosowaniem réznych technik ekstrakcyjnych. Dodatkowo, w celu zwiekszenia czutosci czesto stosuje sie
takze odczynniki upochaniajgce w postaci: estru butylowego kwasu chloromréwkowego [71], oraz
bezwodnika octowego [72].

Oznaczanie N-nitrozoamin w prébkach z wodng matrycg, technikg chromatografii gazowej z
detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym w pofgczeniu z ekstrakcjg SPE bez zastosowania upochadniania, nie
zapewnia wystarczajgcej czutosci [73]. Podczas wykorzystania tej samej techniki przygotowania probki i
oznaczeniu analitéw technikg GC-FID otrzymuje sie wartosci LOD o 2 — 3 rzedy wielkoSci wyzsze niz w
przypadku detektora NPD [73]. Natomiast inne techniki ekstrakgji tj. ekstrakcja do pojedynczej kropli z fazy
nadpowierzchniowej (HS-SDME) [74], ekstrakcja z ruchomym elementem sorpcyjnym (SBSE) [75] pozwala
na oznaczenie amin alifatycznych dla ktérych wartosci LOD sg rzedu pg/L. Metoda mikroekstrakcji ciecz-
ciecz wspomagana powietrzem (ang. Air-Assisted Liquid—Liquid Microextraction, AALLME) polegajgca na
jednoczesnej derywatyzacji oraz ekstrakcji poprzez zastosowanie szybkiej reakcji z estrem butylowym kwasu
chloromréwkowego w $rodowisku zasadowym, z wytworzeniem pochodnych karbaminianowych, zapewnia
niskie wartosci LOD w zakresie 0,3 — 2,6 ug/L. Powstate pochodne sg stabilne termicznie, a cata procedura
przygotowania prébki moze byé wykonana w ciggu 5 min [71].

Aromatyczne zwigzki nitrowe tj. nitrobenzen, nitrotoluen, nitrofenol oraz ich pochodne mogg by¢ z
powodzeniem oznaczane w oparciu o rézne typy ekstrakcji w potgczeniu z technikg chromatografii gazowej
z detekcjg FID. Przyktadem metody wymagajgcej najmniejszego naktadu czasu pracy jest jednorodna
ekstrakcja ciecz-ciecz (HLLE), nazywana inaczej dyspersyjng mikroekstrakcja w ukfadzie ciecz-ciecz
(DLLME), w ktérej wykorzystywane jest zjawisko rozdzielania faz w trojsktadnikowym uktadzie
rozpuszczalnikéw tj. woda/metanol/chloroform [76] lub woda/acetonitryl/CCl, i woda/metanol/CCl, [77]. W
kazdym z uktadbéw otrzymuje sie poréwnywalne warto$ci LOD rzedu ug/L. Bardziej czasochtonna metoda
SPME-GC/FID, w ktérej stosuje sie nietrwate, niepolarne witékna wykonane z polidimetylosiloksanu
umozliwia oznaczanie nitrowych zwigzkéw aromatycznych dla kt6érych wartoéci LOD wynoszg 9 — 15 ug/L
[78]. Natomiast zmodyfikowana metoda polegajgca na mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej w otwartej rurce
(In-tube SPME) i GC-FID, pomimo zastosowania derywatyzacji nie wykazuje zadowalajgcych wynikéw. W
poréwnaniu z innymi zwigzkami z grupy fenoli, dla nitrofenolu obserwuje sie najnizszg wydajnos$¢ ekstrakgcji.
Poprawe efektywnosci ekstrakcji mozna uzyskaé jedynie poprzez dodatek NaCl [72]. Procedura
mikroekstrakcji z fazy nadpowierzchniowej (HSME), w ktérej wykorzystuje sie rozpuszczalniki w objetosci pL
zawieszone na koncu igly w poréwnaniu do standardowej procedury SDME, zapewnia nizsze granice
wykrywalnosci aromatycznych zwigzkéw nitrowych w prébkach wody i Sciekéw [79-80].

3.2. Spektrometr mas (MS)
(Mass Spectrometry)

Popularnym detektorem stosowanym do oznaczania LZN w probkach z wodng matryca jest
spektrometr mas, ktérego zasada dziatania polega na pomiarze stosunku masy do tadunku elektrycznego
(m/z). Zwigzki moga by¢é poddawane réznym typom jonizacji. Przyktadowo, zastosowanie GC-MS w
warunkach ujemnej jonizacji wychwytu elektronéw (ang. Electron Capture Negative lonization, ECNI) do
detekcji nitrowych zwigzkéw aromatycznych w $Sciekach, w poréwnaniu do metody opartej na jonizacji
elektronowej (ang. , El) oraz oznaczania stosunkéw izotopowych (ang. Isofope Ratio
Mass Spectrometry, IRMS), wykazuje znacznie wyzszg selektywnosé i czuto$¢ wzgledem wszystkich
analitéw. Ponadto zastosowanie El w trybie selektywnego monitorowania jonéw (ang. Single lon Monitoring,
SIM), stwarza wiele probleméw na etapie identyfikacji zwigzkéw, ze wzgledu na wystepowanie licznych
koelucji oraz duzych podobiefistw w widmach masowych [81-83]. Pomimo tych niekorzystnych cech metoda
El w trybie SIM jest najpowszechniej wykorzystywanym uktadem do oznaczania nitrowych zwigzkéw
organicznych w probkach z wodng matrycg. Chromatografie gazowg z detektorem MS z jonizacja
elektronowg stosuje sie w potgczeniu z odpowiednig technikg ekstrakcji, m.in. SPE [81-82,84], SPME
[81,83], dyspersyjna mikroekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz wspomagana promieniowanie mikrofalowym
(DUSA-DLLME) [85],SDME [79,86], mikroekstrakcja przez membrane do fazy ciektej (HF-LPME) [87].
Zastosowanie ekstrakcji do fazy statej z konwecjonalnymi sorbentami typu C-18 nie przynosza
zadowalajgcych rezultatow gdyz wykazujg jedynie silne oddziatywania hydrofobowe. Znacznie wyzsza
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selektywnos¢ uzyskuje sie poprzez zastosowanie sorbentu w postaci zelu krzemionkowego zwigzanego z
fentotiazyng, poniewaz zapewnia zar6wno oddziatywania hydrofobowe jak i wzajemne oddziatywania
zwigzane z przenoszeniem fadunku [84]. Dobre wyniki uzyskuje sie takze poprzez zastosowanie DLLME
wspomaganej ultradzwickami (ang. Direct Ultrasound-Assisted, DUSA). Wykorzystanie energii
ultradzwiekéw do rozbijania fazy ekstrakcyjnej, eliminuje koniecznosé stosowania rozpuszczalnikéw
dyspergujacych, ktére zwykle negatywnie wplywajg na przenoszenie analitbw z fazy wodnej do fazy
ekstrakcyjnej [85]. Poréwnywalne wartosci LOD uzyskuje sie z zastosowaniem mikroekstrakcji poprzez
membrane do fazy ciektej (ang. Hollow Fibre Liquid Phase Microextraction, HF-LPME) oraz mikroekstrakcji
do pojedynczej kropli. Przy czym SDME nie zapewnia zadowalajgcych wartosci wspotczynnika determinancii
(r2) oraz wzglednego odchylenia standardowego (RSD) [86-87].

Aminy alifatyczne z uwagi na brak charakterystycznych jonédw muszg zosta¢ poddane derywatyzaciji
przed analizg GC-MS. Typowymi odczynnikami upochadniajgcymi zapewniajgcymi selektywne wykrywanie
amin sg: chlorek benzosulfonylu [88], jod [89] oraz pentafluorobenzaldehyd (PFBAY) [91]. Odczynniki te
umozliwiajg otrzymanie pochodnych w przeciggu minuty. Otrzymane pochodne po zastosowaniu
odpowiedniej techniki izolacji/wzbogacania moga by¢ oznaczane w stezeniach rzedu ug/L, w roztworach
wodnych.

W przypadku oznaczania amin aromatycznych ciekawym rozwigzaniem jest potgczenie
mikroekstrakcji z wytworzeniem emulsji za pomocg widkna (ang. Fiber-Assisted Emulsification
Microextraction, FAEME) potgczonej z GC-MS. Nowa technika ekstrakcji nie rézni sie znaczaco od
klasycznej DLLME, z wyjatkiem tego, ze zamiast rozpuszczalnika dyspergujgcego, do wytworzenia emulsji
stosuje sie drobne wibkna ciat stalych. Taka metoda nie tylko eliminuje konieczno$¢ stosowania
dodatkowego rozpuszczalnika, a takze umozliwia oznaczenie zwigzkéw na jeszcze nizszym poziomie stezen
[91].

Metoda GC-MS z jonizacjg chemiczng w trybie selektywnego monitorowania jonéw zapewnia niskie
granice wykrywalnos$ci zwigzkéw nalezgcych do grupy N-nitrozoamin w roztworach wodnych. Zastosowanie
tandemowej spektrometrii mas (ang. Tandem mass spektrometry, MS/MS) jedynie nieznacznie obniza
wartosci LOD. Sprawdza sie natomiast w przypadku oznaczania proébek o bardziej ztozonym sktadzie
matrycy tj. $cieki przemystowe i komunale, poniewaz znaczaco eliminuje wptyw matrycy [92]. Metoda oparta
na zastosowaniu MS/MS jest zalecana przez US EPA do oznaczania N-nitrozoamin w prébkach wody pitnej
[93]. Przy czym ta sama metoda w warunkach jonizacji elektronowej nie zapewnia wystarczajgcej czutosci
dla nitrozoamin wystepujgcych w Sladowych iloSciach [94]. Jonizacja El, spemiata wymagane standardy
wytgcznie w potgczeniu z potréjnym kwadrupolem [95].

W tabeli 3 zostaly porédwnane metody chromatografii gazowej z detektorami uniwersalnymi
stosowanymi w analityce LZN wody i $ciekow.
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Tabela 3. Zestawienie metod analitycznych opartych na chromatografi gazowej z detektorami
selektywnymi stosowanymi do oznaczania LZN.
Table 3. A list of gas chromatographic methods with universal detectors for the determination of VNCs.
Technika
izolaciji/ Odezvnnik Oznaczane
Detektor | wzbogacania u ocrzladnia' c zwiazki Matryca probki LOD Literatura
(Detector) | (Isolation/ pochadniajacy (Determinated (Sample matrix) (Literature)
. (Derivatizing reagent)
enrichment compounds)
technique)
Woda
SPE - N-Nitrozoaminy wodociagowa, | 55 _ggmgL | [73]
$cieki, woda z
rzeki, stawu
Woda
HS-SPME - wodociggowa, 2,5-25ug/L [74]
woda z rzeki
SBME - Aminy alifatyczne Scieki 10 — 50 ng/L [75]
FID Woda
AALLME Ester butylowy kwasu qudoplagowa, 0,3-2,6 pgiL [71]
chloromréwkowego $cieki, woda z
rzeki,
HLLE - Nitrowe zwiazki Woda, scieki 0,09 -0,1pg/L [76]
DLLME aromat cznz 0,09 — 0,5ug/L [77]
SPME - Y Woda z jeziora 9-15 pg/L [78]
In-tube-SPME | Bezwodnik octowy 4-nitrofenol Woda - [72]
HSME - Nitrowe zwigzkd | g qjeyi 0,02-0,06 uglL. | [7]
aromatyczne
SDME - woda 0,09-0,11 pg/L | [80]
SPME, SPE - Scieki 0,1 - 0,44 ng/L [81]
SPE - 30 — 270 ng/L [82]
SPME - Woda 73 — 780 pg/L [83]
; ol Woda
SPE - Nitrowe zwiagzki t . 0,06 -0,3 pg/L [84]
aromatyczne sro_do_vwskowa
DUSA-DLLME | - Scieki 0,03-0,91 pg/L [85]
Woda
SDME - wodociggowa, 0,11-0,8 pg/L [86]
MS podziemna
Woda
HF-LPME - wodociggowa, 0,3 -0,64 pg/L [87]
podziemna
chlorek il - rzedowe .
LLE benzenosulfonylu aminy alifatyczne Woda pitna 08-654 gl [88]
HS-SPME Jod | - rzedowe aminy Woda 0,83 -1,23 pg/L [89]
HS-SDME PFBAY Krétkofancuchowe | g 06-1,1ugl | [90]
aminy alifatyczne
FAEME - Aminy Woda z rzeki 001-02pg/L | [91]
aromatyczne
. . Woda pitna,
SPE N-nitrozoaminy woda z basenu 1-2ng/L [92]
SPE - N-nhitrozoaminy Woda pitha 0,1-1,7ng/L [94]
MSMS | spe - N-nitrozoaminy | {voda Pitna, 04-40ngll | [95]
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4. Whnioski koncowe
(Conclusions)

Aktualnie istnieje wiele réznorodnych metod opartych na technice chromatografii gazowe;j
stosowanych w analityce lotnych zwigzkow azoto-organicznych w wodnych roztworach. W kazdej z tych
metod konieczne jest zastosowanie odpowiednich technik izolacji lub/i wzbogacania analitow, w celu
zwiekszenia ich czutosci. Sposréod dostepnych detektoréw najpowszechniej wykorzystywanym i
wykazujgcym najwiekszy potencjat do réznorodnych zastosowan jest spektrometr mas. Duzg zaletg tego
typu detektoréw jest mozliwos¢ oznaczenia zwigzkéw dla ktorych uprzednio wykonano kalibracje oraz
wykrycie pozostatych zwigzkdéw obecnych w probce na podstawie obszernych bibliotek widm. Jednak w
przypadku zwigzkéw tj. aminy alifatyczne, ktére nie posiadajg charakterystycznych jonéw, analiza GC-MS
jest utrudniona i wymaga zastosowana odpowiedniego odczynnika do derywatyzacji. Aminy alifatyczne
mogg by¢é z powodzeniem oznaczane takze z zastosowaniem detektorow selektywnych tj. azotowo-
fosforowy (NPD) lub powierzchniowej jonizacji (SID). W przypadku nitrozoamin jedynym detektorem
spetniajgcym rygorystyczne warunki jest spektrometr mas oraz tandemowy spektrometr mas, ktory
sprawdza sie w szczegolnosci w analityce wody, poniewaz znaczgco eliminuje negatywny wplyw matrycy,
przez co stwarza mozliwo$¢ oznaczenia analitéw na niskich poziomach stezeh. Detektory typu NPD i CLND
mogq by¢ stosowane jedynie w analityce $ciekéw, gdyz w nich dopuszczalne stezenie nitrozoamin jest
znacznie wyzsze. Metodyki oparte na wykorzystaniu detektora ptomieniowo jonizacyjnego nie zapewnia
wystarczajgcej czutodci. Najnizsze wartosci granicy wykrywalnosci rzedu ng/L dla nitrowych zwigzkéw
aromatycznych w prébkach wody i $ciekéw zapewnia technika GC-ECD. Pozostate opisane metody
pozwalajg na oznaczenie tych zwigzkéw w stezeniach ug/L.
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