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ZASTOSOWANIE TECHNIK INFORMATYCZNYCH
W ANALIZIE SRODOWISKA NA PRZYKLADZIE
OZNACZEN CHROMATOGRAFICZNYCH

WSTEP

Analityka srodowiskowa jest od konca lat szes¢dziesiatych ubieglego wicku dyna-
micznie rozwijajaca si¢ dziedzina techniki pomiarowej. Wykorzystuje ona wicle roz-
nych technik analitycznych opartych zardwno o metody spektroskopowe, elektroche-
miczne jak 1 o techniki rozdzielania skomplikowanych mieszanin — w szczegolnosci
techniki chromatograficzne. Analityka i monitoring srodowiska to dwa filary nauki o
srodowisku 1 jego ochronie oraz dzialaniach w srodowisku. Mozemy wyrdzni¢ dwie
tendencje [1,21, 22]:

— wykrywanie coraz mniejszych ilosci substancji, 0znaczenia coraz mniejszych ste-
zen analitdw w probkach srodowiskowych oraz

— ciagle poszerzanie ilosci (rodzajow) oznaczanych substancji.

Alerowniez:

— opracowania i praktyczne wykorzystania nowych rozwiazan metodycznych,

— opracowania nowych rozwiazan konstrukcyjnych przyrzadow pomiarowych i urza-
dzen analitycznych,

— pobieranie, wzbogacanie, izolacja i przygotowanie probek srodowiskowych do
oznaczen koncowych,

— kalibracja stosowanych urzadzen pomiarowych,

— wykrywanie, identyfikacja i oznaczanie agalitow,

— statystyczna obrobka wynikow.

ETAPY ANALIZY INSTRUMENTALNEJ

Wspolczesna analiza instrumentalna obejmuje szereg etapow co przedstawia sche-

mat [2.4]:
A
Przygotowanie Ekstrakceja/ Przygotowanie Analizy
probki izolacja analizy wstepnej instrumentalne
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Czgsto w monitoringu srodowiska powaznym zagadnieniem jest analiza sladowa

wody. W celu uzyskania informacji dotyczacych skladu probki nalezy ja odpowiednio
przygotowac, poniewaz mozliwos¢ bezposredniego nastrzykiwania probki wody na
kolumn¢ chromatograficzna jest ograniczona.

Ograniczenie to wynika z ponizszych warunkow [4, 15,17, 18, 22]:

stgzenie oznaczanych zwiazkow jest czesto zbyt male 1 nie osiaga granicy wykry-
walnosci,

stosowanych detektorow;

woda wprowadzona na kolumng¢ zmienia wlasciwosci fizykochemiczne fazy sta-
cjonarnej, co zakldca proces rozdziclania skladnikow mieszaniny, a w skrajnym
przypadku niszczy,

film fazy stacjonarnej,

zanieczyszczenia mechaniczne obecne w wodzie w postaci zawiesiny moga uszko-
dzi¢ kolumng lub spowodowac jej zatkanie,

obecnos¢ wody, w odniesieniu do niektorych detektorow, moze zakldci¢ pomiar,
probka przed wprowadzeniem na kolumng chromatograficzna wymaga wzbogace-
nia, analitow 1 wymiany matrycy na bardziej korzystna z punktu widzenia oznaczen
wybrana technika chromatograficzna.

Najszerzej stosowana jest chromatografia gazowa dajaca mozliwosci rozdzialu

mieszanin zwiazkow organicznych. Wykorzystujac ja w monitoringu zanieczyszczen

srodowiska uzyska¢ mozna istotne informacje, shuzace do [3. 7-12]:
e oceny aktualnej sytuacji ekologicznej na danym obszarze;
e zbilansowania transportu materii;
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wyjasnienia wplywu zanieczyszczen Srodowiska na zdrowie czlowicka;
wyjasnienia przyczyn zanieczyszczenia elementow srodowiska;

badania drog przemieszczania si¢ oraz transportu zanieczyszczen;

wskazania metod zapobiegania zanieczyszczeniom Srodowiska;

monitoringu i badan transformacji oraz konwersji zanieczyszczen srodowiska;
oceny kierunkow zmian poziomu st¢zen skladnikow wystepujacych w poszczegol-
nych elementach srodowiska.

W przypadku chromatografii gazowej najwigkszy postep zaznaczyl si¢ w budowie
detektorow w szczegdlnosci detektorow selektywnych i specyficznych [3, 5, 14].
Wsrod detektorow mozliwych do zastosowania w analizach probek srodowiskowych
mozna wyroznic trzy grupy:

e detektory czule na obecnos¢ chlorowcow chlorowcow czasteczee (ECD, EICD),
e detektory czule na obecnos$¢ siarki (FPD, EICD, SCD),
e detektory oparte o techniki spektroskopowe (MS, AED).

DETEKTOR WYCHWYTU ELEKTRONOW - ECD

Detektor wychwytu elektrondw — ECD (Electron Capture Detektor) jest najbar-
dziej rozpowszechnionym detektorem selektywnym powszechnie wykorzystywanym
w analityce sladow zwiazkow organicznych, zwlaszcza w probkach srodowiskowych
1 biochemicznych. ECD jest bardzo czuly na zwiazki zawierajace atomy o duzym
powinowactwie elektronowym, a w szczegdlnosci na zwiazki chlorowcoorganiczne.
Detektor ten opracowany przez Lovelocka odegral istotna rolg w oznaczaniu poziomu
freonéw w atmosferze, co bylo wazne do potwierdzenia ich roli w niszczeniu stratos-
ferycznej warstwy ozonowej [ 14, 18].

Zasada dzialania detektora jest oparta na zjawisku absorpcji elektronow przez cza-
steczki elektrofilowe. Podstawowym elementem detektora, jest komora jonizacyjna z
dwiema elektrodami z umieszczonym w niej zrodlem promieniowania a to jest (tryt
lub ®*Ni). Elektrony pierwotne emitowane przez zrodlo zderzaja si¢ z czasteczkami
gazu w detektorze, powodujac jonizacj¢ polaczona z emisja wtornych (wolnych) elek-
trondw 1 tworzeniem jonow dodatnich

B +M — B7+M" +e

Migdzy elektrodami w komorze jest przylozone pewne napigcie, co powoduje
szybka migracje elektronéw w kierunku anody i pojawienie si¢ pradu tla (~1(1-8A).
Prawdopodobienstwo rekombinacji jondw dodatnich z wolnymi elektronami jest zni-
komo male. Jesli w eluacie z kolumny pojawia si¢ czasteczki elektrofilowe (np. zawie-
rajace atomy chlorowcow), to wychwytuja one znajdujace si¢ w komorze jonizacyjnej
wolne elektrony dajac mierzony sygnal w detektorze.
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SIARKOWY DETEKTOR FLUORESCENCYJNY - SCD

Siarkowy detektor chemiluminescencyjny (SCD) [14] zostal opracowany przez
Parksa na poczatku latach osiemdziesiatych XX wieku jest jedna z najlepszych technik
za pomoca ktdrej, mozna oznaczac zwiazki zawierajace atomy siarki. Zasada dzialania
pierwszych detektorow SCD opierala si¢ o spalanie zwiazkow siarki w redukujacym
plomieniu palnika detektora. Warunki spalania byly tak dobrane, ze produktem spala-
nia jest tlenek siarki SO. Produkty spalania nast¢pnie zasysano ceramicznym probni-
kiem do komory reakcyjnej gdzie nastgpowala reakcja SO z tritlenem O, w wyniku
ktorej powstaje wzbudzony ditlenck siarki SO,". Elektrony we wzbudzonym SO,
powracajac do stanu podstawowego emituja promiceniowanie w zakresie 260—480 nm
z maksimum przy dlugosci fali 2 ~ 360 nm. Intensywnos¢ tego promieniowania reje-
strowana przez fotopowiclacz 1 stanowi sygnal analityczny w detektorze.

Dla zlagodzenia zmian czulosci i selektywnosci detektora w zaleznosci od zwiaz-
ku chemicznego firmy Antek Instruments Inc. 1 Sievers Research Inc. wprowadzi-
ly detektory z bezplomieniowa komora spalania. Bezplomieniowe SCD wykazuja
szerszy zakres operacyjny lepsza precyzj¢ oraz czulo$¢ wyzsza o rzad wielkosci.
W odréznieniu od mechanizmu proponowanego przez Shearera zasada dzialania opiera
si¢ o dwustopniowa reakcje postkolumnowa. Wymywajace si¢ z kolumny chromatogra-
ficznej zwiazki siarkoorganiczne sa najpierw utleniane do SO, 1innych tlenkow a nastep-
nie redukowane do H,S w znacznym nadmiarze wodoru. Siarkowodor 1 inne produkty
redukcji s nastepnie przenoszone do komory reakcyjnej gdzie siarkowodor jest utlenia-
ny za pomoca tritlenu do elektronowo wzbudzonego ditlenku siarki SO,".

Detektor SCD wykazuje niemalze ekwimolarna odpowiedz na wszystkie zwiazki
siarkoorganiczne a jako substancja wzorcujaca detektor jest wykorzystywany diben-
zotiofen, dla ktorego wspolczynnik odpowiedzi przyjeto jako 1. Wspodlczynniki od-
powiedzi dla innych zwiazkow sa bliskie jednosci co czyni go szczegolnie przydat-
nym przy okreslani catkowitej zawartosci siarki (w tym zwiazkow siarkoorganicznych
w srodowisku.

DETEKTOR EMISJI ATOMOWEJ - AED

Detektor emisji atomowej AED (Atomie Emission Detector) jest szczegdlnym ty-
pem detektora, gdyz jest to jednoczesnie detektor uniwersalny (nadaje si¢ do analizy
wszystkich typow zwiazkow) 1 specyficzny, bo umozliwia badanie zawartosci po-
szczegolnych pierwiastkow w skladnikach probki. AED jest szczegolnie przydatny do
analizy probek srodowiskowych, produktow petrochemicznych, dodatkéw do poli-
merow 1 zawsze klopotliwych w analizie zwiazkow metaloorganicznych [11-14, 21].
Zasada dzialania detektora, ktérego budowe przedstawiono narys. 1 [14], jest nastg-
pujaca: rozdzielone na kolumnie chromatograficznej skladniki probki wprowadza si¢
do indukowanej mikrofalowo plazmy helowej o temperaturze w zakresie 3000-10000 K,
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Rys. 1. Schemat dzialania detektora emisji atomowej AED [14]
1 —soczewka, 2 — szczelina, 3 — zwierciadlo, 4 — obrotowa siatka dyfrakcyjna,
5 — ruchoma fotodioda

3

ktora powoduje rozpad czasteczek na wzbudzone atomy. Elektrony wzbudzonych
atoméw, wracajac do nizszych stanow energetycznych, emituja promieniowanie cha-
rakterystyczne dla danego pierwiastka. Promieniowanie, ktore trafia do cz¢sci optycz-
nej detektora, ulega rozszczepieniu na siatce dyfrakcyjnej na charakterystyczne dlugo-
Sci fal, rejestrowane przez pozycjonowana matrycg fotodiod.

Hel, z ktérego wytwarzana jest plazma mikrofalowa, 1 ktory jest jednoczesnie
gazem no$nym, musi by¢ bardzo wysokiej czystosci, minimum 99,9999% tzn.,
7e suma wszystkich zanieczyszczen w nim zawartych musi by¢ nizsza od | ppm.
W tabeli 1 zestawiono pierwiastki najczgsciej oznaczane za pomoca detektora AED
1 podstawowe parametry pracy detektora (dlugos¢ fali wykrywanego promieniowa-
nia oraz dodawane w sladowych ilosciach gazy reakcyjne zwigkszajace czulos¢ de-
tektora). Detektor umozliwia wykonanie oznaczen maksymalnie czterech pierwiast-
kéw w czasie jednej analizy chromatograficznej. Najczesciej praktykowane jest jed-
noczesne oznaczanie wegla, wodoru, chloru i bromu. Informacje uzyskiwane z de-
tektora AED sa komplementarne z widmami otrzymywanymi za pomoca tandemow
GC-MS 1 GC-FTIR.
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Tabela 1. Charakterystyka detektorow stosowanych w analityce zanieczyszczen srodowiska

[11-14]
Selektywno$¢ | Destruk- Toax Granica Liniowy.zakres
Typ (specyficznos¢) | cyjnose [°C] oznaczalnosci dynmmczny
odpowiedzi
Detektory czule na chlorowiec
ECD tak N 350 10°
ECD* tak N 350 10°
EICD tak D 350 10*
Detektory czule na siarke
FPD* | 10°+10° gC/gS D 400 10" g S/s 10°
EICD >10%gC/gS D 350 10" g S/s 10*
SCD >10°gC/gS D 420 107 g S/s 10°
nfSCD | >107 gClgS D Ogr;fiizeﬁ 10" g Sfs 10°
Detektory uniwersalne (spektroskopowe)
AED | 10™+10° gC/gS D 350 10" g S/s 10°
MS uniwersalny 350 10" g S/s 10*

TECHNIKI SPRZEZONE (GC-MS)

Metody oznaczen koncowych opieraja si¢ wykorzystuja chromatografi¢ gazowa
7 detekcja wykorzystujaca wysokorozdzielcza spektrometri¢ mas. Z uwagi na wyso-
kie koszty eksploatacyjne tego typu systeméw Wydaje si¢ by¢ mozliwe zastosowanie
detekceji z wykorzystaniem detektora emisji atomowej — AED (pozwalaja na to poda-
wane przez producenta granice oznaczalnosci dla poszczegdlnych pierwiastkow), ale
dotychczas nie opublikowano prac z zastosowaniem tego typu ukladu detekcji. Istnie-
Jje réwniez mozliwos¢ zastosowania spektrometru mas niskiej rozdzielczosci do ozna-
czania tej klasy zwiazkow. Jedna z mozliwosci jest przeksztalcenie siarkowych ana-
logow dioksyn w sulfony, ktore znacznie r6znig si¢ czasami retencji a takze w zdecy-
dowanie inny sposob fragmentuja w spektrometrach masowych [7, 12, 13, 15, 19].
Korzystnym wyjsciem jest zastosowanie niskiej rozdzielczosci spektrometru mas, ktory
moze pracowa¢ w ukladzie MS/MS. Wowczas mozna wtornie fragmentowac wybra-
ny jon analityczny (nickoniecznie jon macierzysty) 1 na podstawie tej fragmentacji do-
konywac¢ analizy zarowno jakosciowe;j i ilosciowej. Trendy warunkach zastosowaniu
MS jako oznaczenia koncowego przedstawiono na rysunku 2.
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Polityka, ekonomika

Rys. 2. Trendy rozwojowe warunkach zastosowaniu spektrometrii mas na etapie oznaczen

BIBLIOTEKI WIDM

koncowych [9]

Aby system GC-MS lub LC-MS mogt by wykorzystywany do w celu identyfika-
¢ji nieznanych zwiazkow na podstawie widm ze spektrometru mas musi by¢ wyposa-
zony w bibliotek¢ widm. Komercyjne dostgpne biblioteki i1 ich charakterystyki za-
mieszczonow tabeli 2.

Tabela 2. Komercyjnie dost¢pne biblioteki widm masowych [8, 9]

o . . . Widma .
Biblioteki widm Zawarto$é Zastosowanie MS/MS Uwagi
. . baza indeksow
& 121000 zwiazkow
5900 widm
Hormonéw estrogenqw anallZﬁ brak brak
androgenow hormonéw
1 steroidow
Wiley Registry 8™ 400000 ogolne baza indeksow
L . brak .
Ed. Zwiazkow organiczne retencji
Maurer Pfleger L leki, trucizny
Weber Library 2007 7840 zwiazkow pestycydy brak brak
najwigksza baza
. widm
Palisade 600 K 6000.0 0 ledm ogolne brak umozliwiajaca
zwiazkow
systematyczne
subskrybowanie
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Oprocz baz komercyjnych mozliwe jest rowniez wykorzystanie baz internetowych.
Wada ich stosowania jest brak mozliwosci porownywania widm, za pomoca przegladar-
ki 1 ustalenie prawdopodobienstwa sukcesu — tj zidentyfikowania nieznanego zwiazku.
Bazy te umozliwiaja wyszukiwanie na podstawie wzoru lub nazwy i sa one dostgpne
pod adresami:

e http://webbook nist.gov/chemistry/ — ok. 15000 widm;

e http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct frame top.cgi — ok. 23500 widm.

e Dbezplatna baza ok. 2500 widm masowych, glownie do celow kryminalistycznych,
w formacie HP ChemStation: http://minyos.its.rmit.edu.au/~rcmfa/Library/ms li-
brary.htm

PODSUMOWANIE

Metody analiz Srodowiskowych wykazuja zastosowanie w bazach widm maso-
wych. Z powodzeniem mozna je wykorzystywac w urzadzeniach coraz powszechniej
dostepnych w laboratoriach analitycznych o tyle zardéwno widma IR jak 1 innych tech-
nik sprz¢zonych nie sa jeszcze powszechnie dostgpne w postaci tak obszernych bi-
bliotek. Bazy internetowe niestety nie daja mozliwosci porownywania widm, ale umoz-
liwiaja wyszukiwanie na podstawie wzoru lub nazwy. Dostepne sa pod nastepujacymi
adresami:

e NIST Webbok: http://webbook.nist.gov/chemistry/ — ok. 16000 widm IR,

e Dbaza danych SDBS,

e http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct frame top.cgi — ok. 50500 widm
FT-IR,

e katalog odczynnikow firmy Sigma-Aldrich,

e http://www.sigmaaldrich.com/Area of Interest/Europe Home/Poland . html — widma
IR sa dostepne dla duzej czgsci odczynnikdéw oferowanych przez firme Sigma-
Aldrich.
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Streszczenie

Praca obejmuje analiz¢ wykorzystania metod analityki $rodowiskowej na przykladzie ozna-
czen chromatograficznych. Opisano techniki analityczne oparte zardwno o metody spektro-
skopowe, elektrochemiczne jak i o techniki rozdzielania skomplikowanych mieszanin —w szcze-
goblnosci techniki chromatograficzne. W krajach uprzemystowionych chromatografia od po-
czatku swego istnienia znalazla znaczace miejsce w analityce chemicznej. W Polsce szybki
wzrost zainteresowania metoda chromatograficzna obserwuje si¢ od kilku lat, czego dowodem
moze by¢ znaczaca liczba laboratoridw badawczych i ustugowych, w ktorych wykorzystuje si¢
chromatografi¢ jonowa.

APPLICATION OF INFORMATION TECHNOLOGY IN THE ANALYSIS
OF ANALYTICAL CHEMISTRY FOR EXAMPLE DETERMINATION
CHROMATOGRAPHY

Summary

The article presents the analysis of utilizing method analytical chemistry for example de-
termination chromatography. There are described the analytic techniques based on both spec-
troscopic and electrochemical method like separation of complicated mixtures — especially
chromatographic techniques. In industrial countries chromatography has been applied from its
beginning. In Poland a quick increase of interest in chromatographic method has been obse-
rved for several years which can be proved by a large number of scientific and commercial
laboratories which apply the ionic chromatography.
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