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Zastosowanie mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej 
do wyznaczania stałej Henry’ego

DARIUSZ WIDEŁ, JERZY OSZCZUDŁOWSKI, ZYGFRYD WITKIEWICZ
UNIWERSYTET HUMANISTYCZNO-PRZYRODNICZY JANA KOCHANOWSKIEGO W KIELCACH, 
INSTYTUT CHEMII

STRESZCZENIE

Zastosowano metodę mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej do wyznaczania 
stałych Henry’ego tetrachloroetenu i trichloroetenu w roztworach wodnych. Otrzymane wyniki w postaci 
stałych Henry’ego porównano z danymi literaturowymi. Zaproponowaną metodę wyznaczania stałej Hen-
ry’ego można zastosować do innych lotnych związków organicznych.

Applica� on of solid phase microextrac� on method for es� ma� on 
of the Henry’s law constants

ABSTRACT
Head-space solid phase microextrac� on method was applied for determina� on of Henry’s law constants of 
trichloroethene and tetrachloroethene in water solu� ons. The values of Henry’s law constants were com-
pared with literature data. This method can be applied for determina� on of Henry’s law constants of other 
vola� le organic compouds.
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1. WSTĘP

Lotne związki chloroorganiczne obejmują wielką 
grupę związków pochodzenia naturalnego i antro-
pogenicznego, których występowanie w środowisku 
ma istotny wpływ na ludzkie zdrowie, zmniejszanie 
warstwy ozonowej w stratosferze oraz potęgowanie 
efektu cieplarnianego. Trichloroeten i tetrachloro-
eten, wśród wielu innych rozpuszczalników chloro-
organicznych, są szeroko stosowane w przemyśle 
i handlu, a w szczególności w procesie suchego pra-
nia chemicznego, odtłuszczania części metalowych 
i podczas procesów ekstrakcji. Odkąd związki te 
rozprzestrzeniły się w środowisku (powietrze, woda, 
gleba, żywność), powstała obawa dotycząca zagroże-
nia zdrowia w miejscu pracy, a także w domu. Odkąd 
powstało podejrzenie, że trichloroeten i tetrachloro-
eten mogą być środkami kancerogennymi, ich pro-
dukcję i wykorzystanie ograniczono, co szczególnie 
dotyczy trichloroetenu.
Opracowano kilka metod analizy lotnych związków 
chloroorganicznych, z których większość opiera się 
na wykorzystaniu chromatografi i gazowej (GC) w po-
łączeniu ze spektrometrem mas (MS) lub detektorem 
wychwytu elektronów (ECD). Jedną z tych metod jest 
mikroekstrakcja do fazy 
stacjonarnej (SPME) 
z fazy nadpowierzch-
niowej (HS), sprzężona 
z chromatografi ą gazo-
wą (HS-SPME-GC) [1].
Mikroekstrakcja do fazy 
stacjonarnej (z ang. Solid 
Phase Microextrac� on) 
jest techniką zapropo-
nowaną w 1990 r. przez Arthura i Pawliszyna [2]. 
Metoda ta cieszy się ogromnym zainteresowaniem, 
gdyż może być stosowana do oznaczania szerokiej 
gamy organicznych związków lotnych i średniolot-
nych w próbkach środowiskowych i innych, w tym 
także w próbkach o skomplikowanych matrycach 
[1]. Aktualnie dąży się do minimalizacji zestawu do 
przygotowania próbek i wyeliminowania w jak naj-
większym stopniu użycia rozpuszczalników; metoda 
SPME w dużym stopniu spełnia te warunki.
Technika ta opiera się na użyciu cienkiego włókna ze 
stopionej krzemionki, które przymocowane jest do 
tłoka mikrostrzykawki do chromatografi i gazowej. 
Włókno, w zależności od przeznaczenia, pokryte 
jest odpowiednim materiałem sorpcyjnym. Cały ele-
ment (włókno + pokrycie) jest ruchome i może być 
wsuwane lub wysuwane z igły strzykawki. Podczas 

ekspozycji włókna bezpośrednio w badanej próbce 
ciekłej lub w jej fazie nadpowierzchniowej, zachodzi 
podział analitu między fazę ciekłą lub gazową (ma-
trycę) a fazę stacjonarną umieszczoną na włóknie. 
Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej łączy w jed-
nym etapie izolację i wzbogacanie analitów [4].
Metodę SPME można zastosować do badań lotnych 
związków organicznych pod kątem ich emisji do at-
mosfery, a także w obliczeniach stałych równowag 
międzyfazowych, takich jak stała Henry’ego. 
Celem prezentowanej pracy jest przedstawienie 
metody wyznaczania stałej Henry’ego dla trichloro-
etenu i tetrachloroetenu techniką mikroekstrakcji 
do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej 
w połączeniu z chromatografi ą gazową. Wartości 
stałych Henry’ego określają związek pomiędzy 
ułamkiem molowym substancji rozpuszczonej i jej 
prężnością pary [6].

2. MATERIAŁY I METODY

2.1. Przygotowanie roztworów do analizy
Do sporządzenia roztworów podstawowych i 
wzorcowych użyto substancji przedstawionych w 
Tabeli 1:

Roztwór podstawowy tetrachloroetenu (PCE) do 
badań sporządzono poprzez rozpuszczenie czyste-
go związku w metanolu, a następnie odpowiednie 
jego rozcieńczenia w wodzie. Uzyskano w ten spo-
sób stężenie końcowe tetrachloroetenu w wodzie 
około 0,7 pg/cm3. Roztwór trichloroetenu (TCE) 
przygotowano przez nastrzyknięcie niewielkiej ilości 
gotowego metanolowego roztworu wzorcowego 
tej substancji bezpośrednio do matrycy wodnej. 
Stężenie trichloroetenu w wodzie wynosiło około 
30 ng/cm3 W doświadczeniu używano wyłącznie 
wody dwukrotnie destylowanej. Przed przygoto-
waniem badanych roztworów wodę poddano ana-
lizie na obecność lotnych związków organicznych, 
ze szczególnym uwzględnieniem zawartości TCE 
i PCE. Analiza wykazała, że woda zawierała śladowe 
ilości tetrachloroetenu, co zostało uwzględnione 
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w obliczeniach i nie wpływa na wyniki oznaczeń 
stałej Henry’ego.
W celu sporządzenia krzywych kalibracyjnych dla 
tetrachloroetenu i trichloroetenu przygotowano 
wzorcowe roztwory metanolowe i przeprowadzono 
ich analizę chromatografi czną metodą bezpośred-
niego dozowania przy użyciu mikrostrzykawki. 
Dla przykładu na Rysunku 1 pokazano fragment 
krzywej kalibracyjnej: powierzchnia piku chromato-
grafi cznego w funkcji objętości roztworu o stężeniu 
0,1 ppt ( 0,7 pg/cm3).

2.2. Aparatura i przebieg analizy
Do wyznaczenia stałej Henry’ego zastosowano 
metodykę badań i obliczeń zaczerpniętą z pracy 
[7] i przystosowaną do TCE ( na poziomie stężenia 
30 ng/cm3) i PCE (na poziomie stężenia 0,7 pg/cm3). 
Przystosowanie polegało na doborze parametrów 
analizy chromatografi cznej (temperatura począt-
kowa i narost temperatury), detektora ECD oraz 
objętości naczynek. Metoda wymagała przygoto-
wania dwóch naczynek. W doświadczeniu opisa-
nym w cytowanej pracy zastosowano naczynka 
o pojemności 118 cm3, natomiast w niniejszej pracy 
każde z użytych naczynek miało objętość 15 cm3. 
Naczyńka o barwie bursztynowej były wyposażone 
w zakrętki z silikonową membraną zapewniającą 
szczelność układu.
W pracy [7] wyznaczano stałe Henry’go dla szeregu 
lotnych związków organicznych na poziomie stężeń 
30 mg/cm3 z użyciem detektora FID. 
W jednym naczynku umieszczono 1 cm3 a w drugim 
7 cm3 roztworu PCE. Uzyskano w ten sposób próbkę 
o mniejszej i większej objętości fazy nadpowierzch-
niowej (14 cm3 i 8 cm3). Obie próbki pozostawiono 
do dobowej inkubacji, zaopatrując je w czujniki tem-

peratury i mieszadła magnetyczne (500 obr./min), 
w celu ustalenia się stanu równowagi pomiędzy 
fazą ciekłą i fazą nadpowierzchniową w stałej tem-
peraturze (Rys. 2). Poprzednie badania wykazały, że 
w celu uzyskania stanu równowagi dobowa inkuba-
cja jest niezbędna. Podobnie przygotowano zestaw 
próbek z TCE, z tą różnicą, że stosunek objętości 
fazy ciekłej do nadpowierzchniowej wynosił 1 cm3 : 
14 cm3 oraz 6 cm3 : 9 cm3. 
Próbki pobierano metodą HS-SPME, stosując mikro-
strzykawkę z włóknem pokrytym odpowiednią fazą 
stacjonarną. Przed rozpoczęciem analizy włókno 
zostało poddane kondycjonowaniu w temperaturze 
250şC przez 30 min w dozowniku chromatografu 
gazowego, zgodnie z zaleceniami producenta. Fazą 
pokrywającą włókno był polidimetylosiloksan 
o grubości 100 μm (fi rmy Supelco). Polidimetylo-
siloksan to polimer, którego główny łańcuch jest 
zbudowany z naprzemiennie ułożonych atomów 
krzemu i tlenu (-O-Si-O-Si-O-Si-) z podłączonymi 
grupami metylowymi. Jest to typowa niepolarna 
faza stacjonarna. Schemat mikrostrzykawki przed-
stawiono na Rysunku 3.
Ogólny przebieg pobierania próbek metodą HS-
SPME przedstawiono na Rysunku 4.
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Włókno w fazie nadpowierzchniowej eksponowano 
przez 15, 30 i 45 min., wykonując następnie anali-
zę chromatografi czną i porównując powierzchnie 
otrzymanych pików – Rysunek 5. Na tej podstawie 
stwierdzono, że optymalny czas ekspozycji włókna 
wynosi ok. 30 min.
Optymalny czas ekspozycji włókna dla trichloroete-
nu również wynosił ok. 30 minut.
Następnym krokiem było przeniesienie włókna do 
dozownika chromatografu gazowego, w którym 
nastąpiła 1 minutowa desorpcja termiczna analitu. 
Do badań użyto chromatografu gazowego Hewle�  
Packard HP 6890 Series, GC System, zaopatrzonego 
w kolumnę kapilarną o wymiarach: 30 m x 0,32 mm 
z średniopolarną fazą stacjonarną HP-5 (metylo-
fenylo-polisiloksan) o grubości fi lmu 0,25 μm. Jako 
gaz nośny zastosowano hel o czystości 99,999% 
przy przepływie 1,3 cm3/min. Do detektora ECD 
stosowano azot o czystości 99,999%. Temperatura 
dozownika typu splitless wynosiła 250oC, natomiast 
temperatura detektora ECD wynosiła 300oC. 
Początkowa temperatura termostatu chromatogra-
fu wynosiła 35oC i była utrzymywana przez 7 min; po 
tym czasie następował wzrost temp. przy naroście 
5oC/min do 60oC. Czas analizy wynosił 12 minut.

3. OBLICZENIA I WYNIKI

W Tabeli 2 zestawiono wyniki ana-
lizy chromatografi cznej faz nadpo-
wierzchniowych badanych roztwo-
rów, a na Rysunku 6 przedstawiono 
chromatogramy analizowanej próbki 
tetrachloroetenu i trichloroetenu 
w wodzie.
Różne stężenia chloroetenów wy-
nikały z konieczności dostosowania 
ich do poziomu wykrywalności de-
tektora ECD. Wartości powierzchni 
pików podane są w piko amperach 
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pomnożonych przez sekundę, co wynika z oznaczeń 
używanych w oprogramowaniu chromatografu.
Stałą Henry’ego obliczono na podstawie wyników 
oznaczania stężenia TCE i PCE w fazie nadpowierzch-
niowej w naczynku z małą objętością roztworu 
i w naczynku z dużą objętością roztworu. W stanie 
równowagi ilość moli substancji w naczynku ulega po-
działowi miedzy dwie fazy zgodnie z równaniem (1):

Jeśli stała Henry’ego jest zdefi niowana jako kH = Cg/Cw  
(gdzie Cw  i Cg to odpowiednio stężenie substancji 
w fazie wodnej i fazie nadpowierzchniowej w mol/
m3), to wtedy kH  można obliczyć ze wzoru:

gdzie r to stosunek stężeń w fazie nadpowierzch-
niowej (r = Cg1/Cg2, gdzie Cg1 i Cg2 to odpowiednio 
stężenia (mol/m3) w układzie faz przy małej i dużej 
objętości roztworu); Vg1 i Vg2 to objętości fazy nad-
powierzchniowej; Vw1 i Vw2 to objętości roztworów. 
Indeksy 1 i 2 oznaczają w kolejności układy z małą 
i dużą objętością roztworu. Należy wspomnieć, że 
stosunek r obliczono wprost ze stosunku powierzch-
ni pików chromatografi cznych, tak więc kalibracja 
zewnętrzna nie była konieczna. Stała Henry’ego 
wyznaczona doświadczalnie jest bezwymiarowa.

Dla badanych związków chemicznych obliczono 
również stałą Henry’ego w inny sposób, z zastoso-
waniem wzoru (2):

Wszystkie wartości podane są z niepewnościami 
obliczonymi na podstawie statystycznej analizy 
wyników. Wyniki obliczeń zestawiono w Tabeli 3.

4. DYSKUSJA WYNIKÓW

W Tabeli 4 zestawiono wartości stałych Henry’ego 
dla TCE i PCE wyznaczone zarówno metodami obli-
czeniowymi jak eksperymentalnymi. 
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Zamieszczone w Tabeli 4 wartości stałych Henry’e-
go są tego samego rzędu co wartości wyznaczone 
w niniejszej pracy

5. PODSUMOWANIE

Na podstawie przeglądu literaturowego stwierdzo-
no, że do wyznaczania stałych Henry’ego wykorzy-
stuje się wiele metod fi zykochemicznych oraz, że 
wartości liczbowe tych stałych różnią się, niekiedy 
znacznie. 
W niniejszej pracy zastosowano metodę mikroek-
strakcji do fazy stacjonarnej z nadpowierzchniowej 
do wyznaczania stałej Henry’ego tetrachloroetenu 
i trichloroetenu w roztworze wodnym.
Użycie detektora ECD pozwala na wyznaczanie 
stałych Henry’ego dla lotnych chloro pochodnych 
związków organicznych w zakresie niskich stężeń 
tych połączeń w roztworach wodnych na poziomie 
ppt.
Uzyskana doświadczalnie wartość stałej Henry’ego 
z pomiarów metodą HS-SPME-GC-ECD z podaną 
niepewnością jest porównywalna z danymi litera-
turowymi.
Zaproponowaną metodę wyznaczania stałej 
Henr’ego  można zastosować do innych lotnych 
związków organicznych.
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