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Zastosowanie mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej
do wyznaczania statej Henry’ego

DARIUSZ WIDEt, JERZY OSZCZUDtOWSKI, ZYGFRYD WITKIEWICZ

UNIWERSYTET HUMANISTYCZNO-PRZYRODNICZY JANA KOCHANOWSKIEGO W KIELCACH,
INSTYTUT CHEMII

STRESZCZENIE

Zastosowano metode mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej do wyznaczania
statych Henry’ego tetrachloroetenu i trichloroetenu w roztworach wodnych. Otrzymane wyniki w postaci
statych Henry’ego poréwnano z danymi literaturowymi. Zaproponowana metode wyznaczania statej Hen-
ry’ego mozna zastosowac do innych lotnych zwigzkdw organicznych.

Application of solid phase microextraction method for estimation
of the Henry’s law constants

ABSTRACT

Head-space solid phase microextraction method was applied for determination of Henry’s law constants of
trichloroethene and tetrachloroethene in water solutions. The values of Henry’s law constants were com-
pared with literature data. This method can be applied for determination of Henry’s law constants of other
volatile organic compouds.
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1. WSTEP

Lotne zwigzki chloroorganiczne obejmujg wielka
grupe zwigzkédw pochodzenia naturalnego i antro-
pogenicznego, ktérych wystepowanie w sSrodowisku
ma istotny wptyw na ludzkie zdrowie, zmniejszanie
warstwy ozonowej w stratosferze oraz potegowanie
efektu cieplarnianego. Trichloroeten i tetrachloro-
eten, wsrdd wielu innych rozpuszczalnikédw chloro-
organicznych, sg szeroko stosowane w przemysle
i handlu, a w szczegdlnosci w procesie suchego pra-
nia chemicznego, odttuszczania czesci metalowych
i podczas proceséw ekstrakcji. Odkad zwigzki te
rozprzestrzenity sie w srodowisku (powietrze, woda,
gleba, zZywnosc), powstata obawa dotyczaca zagroze-
nia zdrowia w miejscu pracy, a takze w domu. Odkad
powstato podejrzenie, ze trichloroeten i tetrachloro-
eten mogg by¢ srodkami kancerogennymi, ich pro-
dukcje i wykorzystanie ograniczono, co szczegdlnie
dotyczy trichloroetenu.

Opracowano kilka metod analizy lotnych zwigzkéw
chloroorganicznych, z ktérych wiekszos¢ opiera sie
na wykorzystaniu chromatografii gazowej (GC) w po-
taczeniu ze spektrometrem mas (MS) lub detektorem
wychwytu elektronéw (ECD). Jedng z tych metod jest
mikroekstrakcja do fazy
stacjonarnej (SPME)

ekspozycji widkna bezposrednio w badanej préobce
ciektej lub w jej fazie nadpowierzchniowej, zachodzi
podziat analitu miedzy faze ciektg lub gazowga (ma-
tryce) a faze stacjonarng umieszczong na wtdknie.
Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej taczy w jed-
nym etapie izolacje i wzbogacanie analitow [4].
Metode SPME mozna zastosowaé do badan lotnych
zwigzkdw organicznych pod katem ich emisji do at-
mosfery, a takze w obliczeniach statych rownowag
miedzyfazowych, takich jak stata Henry’ego.
Celem prezentowanej pracy jest przedstawienie
metody wyznaczania statej Henry’ego dla trichloro-
etenu i tetrachloroetenu technikg mikroekstrakcji
do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej
w potagczeniu z chromatografig gazowga. Wartosci
statych Henry’ego okreslajg zwigzek pomiedzy
utamkiem molowym substancji rozpuszczonej i jej
preznoscig pary [6].

2. MATERIALY | METODY

2.1. Przygotowanie roztworéw do analizy

Do sporzadzenia roztworéw podstawowych i
wzorcowych uzyto substancji przedstawionych w
Tabeli 1:

Tabela 1. Odczynniki uzyte do przygotowania roztwordéw podstawowych i wzorcowych

z fazy nadpowierzch- Masa Zawartoé
niowej (HS), sprzezona Odczynnik Producent Wzér [ie;:los;:] czgsteczkowa | minimalna
z chromatografig gazo- sl [g/mol] [%]
wa (HS-SPME-GC) [1].  Fyetrachloroeten| FLUKA | clc=ccl, | 1,622 165,8 99,0
Mikroekstrakcja do fazy X

. . . trichloroeten SUPELCO Cl,C=CHCI 1,460 131,4 99,9
stacjonarnej (zang. Solid
Phase Microextraction) |metanol POCHS.A. |  CHsOH 0,790 32,04 99,9

jest technikg zapropo-

nowang w 1990 r. przez Arthura i Pawliszyna [2].
Metoda ta cieszy sie ogromnym zainteresowaniem,
gdyz moze by¢ stosowana do oznaczania szerokiej
gamy organicznych zwigzkéw lotnych i sredniolot-
nych w prébkach srodowiskowych i innych, w tym
takze w prébkach o skomplikowanych matrycach
[1]. Aktualnie dazy sie do minimalizacji zestawu do
przygotowania prébek i wyeliminowania w jak naj-
wiekszym stopniu uzycia rozpuszczalnikow; metoda
SPME w duzym stopniu spetnia te warunki.
Technika ta opiera sie na uzyciu cienkiego wtdkna ze
stopionej krzemionki, ktére przymocowane jest do
ttoka mikrostrzykawki do chromatografii gazowe;.
Wtbékno, w zaleznosci od przeznaczenia, pokryte
jest odpowiednim materiatem sorpcyjnym. Caty ele-
ment (wtdkno + pokrycie) jest ruchome i moze by¢
wsuwane lub wysuwane z igty strzykawki. Podczas

Roztwér podstawowy tetrachloroetenu (PCE) do
badan sporzadzono poprzez rozpuszczenie czyste-
go zwigzku w metanolu, a nastepnie odpowiednie
jego rozcienczenia w wodzie. Uzyskano w ten spo-
séb stezenie koricowe tetrachloroetenu w wodzie
okoto 0,7 pg/cm?3. Roztwér trichloroetenu (TCE)
przygotowano przez nastrzykniecie niewielkiej ilosci
gotowego metanolowego roztworu wzorcowego
tej substancji bezposrednio do matrycy wodnej.
Stezenie trichloroetenu w wodzie wynosito okoto
30 ng/cm®* W doswiadczeniu uzywano wytgcznie
wody dwukrotnie destylowanej. Przed przygoto-
waniem badanych roztworéw wode poddano ana-
lizie na obecno$é lotnych zwigzkéw organicznych,
ze szczegdélnym uwzglednieniem zawartosci TCE
i PCE. Analiza wykazata, ze woda zawierata sladowe
ilosci tetrachloroetenu, co zostato uwzglednione
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w obliczeniach i nie wptywa na wyniki oznaczen
statej Henry’ego.

W celu sporzadzenia krzywych kalibracyjnych dla
tetrachloroetenu i trichloroetenu przygotowano
wzorcowe roztwory metanolowe i przeprowadzono
ich analize chromatograficzng metodg bezposred-
niego dozowania przy uzyciu mikrostrzykawki.

Dla przyktadu na Rysunku 1 pokazano fragment
krzywej kalibracyjnej: powierzchnia piku chromato-
graficznego w funkcji objetosci roztworu o stezeniu
0,1 ppt ( 0,7 pg/cm3).

pow. piku
50000000

40000000

y = 1,26E+08x - 1,87E+07 /

R?= 1)00E+0( A
30000000

20000000

10000000
4/

0

0 0,040,080,120,16 0,2 0,240,280,320,36 0,4 0,440,480,520,56
objetos¢ [ul]

Rysunek 1. Fragment krzywej kalibracyjnej (wykazujgcy
liniowos¢) wyznaczonej dla tetrachloroetenu

2.2, Aparatura i przebieg analizy

Do wyznaczenia statej Henry’ego zastosowano
metodyke badan i obliczen zaczerpnieta z pracy
[7] i przystosowang do TCE ( na poziomie stezenia
30 ng/cm?3) i PCE (na poziomie stezenia 0,7 pg/cm?3).
Przystosowanie polegato na doborze parametréow
analizy chromatograficznej (temperatura poczat-
kowa i narost temperatury), detektora ECD oraz
objetosci naczynek. Metoda wymagata przygoto-
wania dwdch naczynek. W doswiadczeniu opisa-
nym w cytowanej pracy zastosowano naczynka
o pojemnosci 118 cm?, natomiast w niniejszej pracy
kazde z uzytych naczynek miato objetos¢ 15 cm?.
Naczynka o barwie bursztynowej byty wyposazone
w zakretki z silikonowg membrang zapewniajaca
szczelnos¢ uktadu.

W pracy [7] wyznaczano state Henry’go dla szeregu
lotnych zwigzkdw organicznych na poziomie stezen
30 mg/cm? z uzyciem detektora FID.

W jednym naczynku umieszczono 1 cm?®a w drugim
7 cm?roztworu PCE. Uzyskano w ten sposéb probke
o mniejszej i wiekszej objetosci fazy nadpowierzch-
niowej (14 cm? i 8 cm?). Obie prébki pozostawiono
do dobowej inkubacji, zaopatrujac je w czujniki tem-

Rysunek 2. Naczynka z prébkami na statywie
z mieszadtem magnetycznym
(fotografia wykonana przez autora pracy)

peratury i mieszadta magnetyczne (500 obr./min),
w celu ustalenia sie stanu rownowagi pomiedzy
fazg ciektg i fazg nadpowierzchniowa w statej tem-
peraturze (Rys. 2). Poprzednie badania wykazaty, ze
w celu uzyskania stanu réwnowagi dobowa inkuba-
cja jest niezbedna. Podobnie przygotowano zestaw
probek z TCE, z tg rdéznica, ze stosunek objetosci
fazy ciektej do nadpowierzchniowej wynosit 1 cm?:
14 cm3oraz 6 cm?®: 9 cm?.

Prébki pobierano metodg HS-SPME, stosujgc mikro-
strzykawke z wtéknem pokrytym odpowiednig fazg
stacjonarng. Przed rozpoczeciem analizy wtékno
zostato poddane kondycjonowaniu w temperaturze
250sC przez 30 min w dozowniku chromatografu
gazowego, zgodnie z zaleceniami producenta. Faza
pokrywajgcg wtékno byt polidimetylosiloksan
o grubosci 100 um (firmy Supelco). Polidimetylo-
siloksan to polimer, ktérego gtdwny tancuch jest
zbudowany z naprzemiennie utozonych atomow
krzemu i tlenu (-0-Si-0-Si-0-Si-) z podtgczonymi
grupami metylowymi. Jest to typowa niepolarna
faza stacjonarna. Schemat mikrostrzykawki przed-
stawiono na Rysunku 3.

Ogodlny przebieg pobierania prébek metodg HS-
SPME przedstawiono na Rysunku 4.
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Rysunek 3. Budowa mikrostrzykawki do HS-SPME

[

1. Igta schowana
w prowadnicy

pow. piku [pA*s]

z probka

2. Przebicie membrany
zamykajacej pojemnik

Widékno w fazie nadpowierzchniowej eksponowano
przez 15, 30 i 45 min., wykonujgc nastepnie anali-
ze chromatograficzng i poréwnujac powierzchnie
otrzymanych pikéw — Rysunek 5. Na tej podstawie
stwierdzono, ze optymalny czas ekspozycji widkna
wynosi ok. 30 min.

Optymalny czas ekspozycji wtdkna dla trichloroete-
nu réwniez wynosit ok. 30 minut.

Nastepnym krokiem byto przeniesienie wtékna do
dozownika chromatografu gazowego, w ktérym
nastgpita 1 minutowa desorpcja termiczna analitu.
Do badan uzyto chromatografu gazowego Hewlett
Packard HP 6890 Series, GC System, zaopatrzonego
w kolumne kapilarng o wymiarach: 30 m x 0,32 mm
z Sredniopolarng fazg stacjonarng HP-5 (metylo-
fenylo-polisiloksan) o grubosci filmu 0,25 pum. Jako
gaz nosny zastosowano hel o czystosci 99,999%
przy przeptywie 1,3 cm?®/min. Do detektora ECD
stosowano azot o czystosci 99,999%. Temperatura
dozownika typu splitless wynosita 250°C, natomiast
temperatura detektora ECD wynosita 300°C.
Poczatkowa temperatura termostatu chromatogra-
fu wynosita 35°Ci byta utrzymywana przez 7 min; po
tym czasie nastepowat wzrost temp. przy naroscie
5°C/min do 60°C. Czas analizy wynosit 12 minut.

]
LY

3. Widkno wysuniete 4. Podziat analitu pomiedzy
z igty do fazy faze nadpowierzchniowa
nadpowierzchniowej a stacjonarng umieszczona
na wtéknie

Rysunek 4. Etapy pobierania probek metodg HS-SPME

8,500E+08

—o 3. OBLICZENIA | WYNIKI

8,250E+08
8,000E+08

W Tabeli 2 zestawiono wyniki ana-

7,750E+08

lizy chromatograficznej faz nadpo-

7,500E+08

wierzchniowych badanych roztwo-

7,250E+08

7,000E+08

row, a na Rysunku 6 przedstawiono

6,750E+08

chromatogramy analizowanej probki

6,500E+08

tetrachloroetenu i trichloroetenu

6,250E+08
6,000E+08

w wodzie.

5,750E+08

Rézne stezenia chloroetenéw wy-

5,500E+08 T

Rysunek 5. Wykres zaleznosci powierzchni piku chromatograficznego
tetrachloroetenu od czasu ekspozycji widkna
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Rysunek 6. Fragmenty chromatogramdw trichloroetenu w wodzie (a) i tetrachloroetenu w wodzie (b)
otrzymane metodg HS-SPME-GC-ECD; 1 — trichloroeten, 2 — tetrachloroeten

pomnozonych przez sekunde, co wynika z oznaczen
uzywanych w oprogramowaniu chromatografu.
Statg Henry’ego obliczono na podstawie wynikéw
oznaczania stezenia TCE i PCE w fazie nadpowierzch-
niowej w naczynku z matg objetoscig roztworu
i w naczynku z duzg objetoscig roztworu. W stanie
réwnowagi ilosé moli substancji w naczynku ulega po-
dziatowi miedzy dwie fazy zgodnie z réwnaniem (1):

M = CyVyy + GV, (1)
Jesli stata Henry’ego jest zdefiniowana jako k= C/Cw
(gdzie C, i C, to odpowiednio stezenie substancji
w fazie wodnej i fazie nadpowierzchniowej w mol/
m?), to wtedy k,, mozna obliczy¢ ze wzoru:

k — rle - VWZ (2)

H Vs - rVp,
gdzie r to stosunek stezen w fazie nadpowierzch-
niowej (r = C,,/C,,, gdzie C, i C,, to odpowiednio
stezenia (mol/m3) w uktadzie faz przy matej i duze;j
objetosci roztworu); V,, i V,to objetosci fazy nad-
powierzchniowej; V,, i V,, to objetosci roztwordéw.
Indeksy 1 i 2 oznaczaja w kolejnosci uktady z mata
i duzg objetoscig roztworu. Nalezy wspomnie¢, ze
stosunek r obliczono wprost ze stosunku powierzch-
ni pikéw chromatograficznych, tak wiec kalibracja
zewnetrzna nie byta konieczna. Stata Henry’ego
wyznaczona doswiadczalnie jest bezwymiarowa.

Dla badanych zwigzkédw chemicznych obliczono
réwniez statg Henry’ego w inny sposéb, z zastoso-
wahiem wzoru (2):

p
c

k (3)

H:

gdzie:
p — preznosc¢ pary analitu,
¢ — stezenie analitu.
Wszystkie wartosci podane sg z niepewnosciami
obliczonymi na podstawie statystycznej analizy
wynikow. Wyniki obliczen zestawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Zestawienie otrzymanych wynikow

Stata Henry’ego

Nazwa

zwiqzku wyznaczona

eksperymentalnie
(bezwymiarowa)

obliczona
[kPa-m*mol™]

trichloroeten  |0,216 + 0,008 (21°C)| 2,40 + 0,05 (21°C)

tetrachloroeten | 1,56 +0,110 (22°C)| 2,45 + 0,02 (22°C)

4. DYSKUSJA WYNIKOW

W Tabeli 4 zestawiono wartos$ci statych Henry’ego
dla TCE i PCE wyznaczone zaréwno metodami obli-
czeniowymi jak eksperymentalnymi.
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Tabela 4. Zestawienie statych Henry'ego dostepnych w litera-

turze dla trichloroetenu i tetrachloroetenu

Nazwa
zwigzku

Stata Henry’ego

wyznaczona
eksperymentalnie

obliczona

trichloroeten

[kPa-m3-mo/'1]
0,904 (20°C) [8]

[kPa-m3- mol'1]
1,179" (20°C) [8]
1,30* (20°C) [9]
0,939" (20°C) [8]
0,430" (1,5°C) [8]

[bezwymiarowa]
0,302" (18°C) [7]
0,351° (25°C) [7]
0,402° (25°C) [10]
0,415 (25°C) [7]
0,420° (25°C) [11]

[bezwymiarowa]
0,502" (25°C) [12]
0,438" (25°C) [13]
0,459" (25°C) [12]

tetrachloroeten

[kPa-m> mol’]
1,239 (20°C) [8]
2,03 (20°C) [14]

[kPa-m’ - mol’]

2,94* (20°C) [8]
2,62" (20°C) [14]
1,99* (20°C) [15]

'SPME-GC, “techniki statyczne, *techniki barbotazowe (strippingowe),

“wartosci obliczone (teoretycznie)

Zamieszczone w Tabeli 4 wartosci statych Henry’e-
go sg tego samego rzedu co wartosci wyznaczone
W niniejszej pracy

5. PODSUMOWANIE

Na podstawie przegladu literaturowego stwierdzo-
no, ze do wyznaczania statych Henry’ego wykorzy-
stuje sie wiele metod fizykochemicznych oraz, ze
wartosci liczbowe tych statych rdznig sie, niekiedy
znacznie.

W niniejszej pracy zastosowano metode mikroek-
strakcji do fazy stacjonarnej z nadpowierzchniowej
do wyznaczania statej Henry’ego tetrachloroetenu
i trichloroetenu w roztworze wodnym.

Uzycie detektora ECD pozwala na wyznaczanie
statych Henry’ego dla lotnych chloro pochodnych
zwigzkéw organicznych w zakresie niskich stezen
tych potgczen w roztworach wodnych na poziomie
ppt.

Uzyskana dosSwiadczalnie wartosc statej Henry’ego
z pomiaréw metodg HS-SPME-GC-ECD z podang
niepewnoscig jest poréwnywalna z danymi litera-
turowymi.

Zaproponowang metode wyznaczania statej
Henr’ego mozna zastosowac¢ do innych lotnych
zwigzkow organicznych.
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