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Zastosowanie technik rozdzielania do identyfikacji i oznaczania lotnych zwigzkéw
tlenoorganicznych stosowanych w analityce procesowej wody i Sciekow

Streszczenie: W pracy przedstawiono przeglad i poréwnanie metodyk identyfikacji i oznaczania Lotnych Zwigzkéw
Tlenoorganicznych (LZT). Poréwnano metodyki klasyczne umoZzliwiajgce oznaczanie wybranej grupy zwigzkow
chemicznych nalezgcych do LZT lub dokonywanie oznaczen sumarycznej zawartos$ci z metodykiami wykorzystujgcymi
techniki rozdzielania. Lotne zwigzki tlenoorganicze, do ktérych zaliczane sg aldehydy, alkohole, ketony, estry, etery oraz
kwasy karboksylowe, nalezg do grupy priorytefowych zanieczyszczen uwalnianych do atmosfery. Wytwarzane sg
gfownie ze zrodet antropogenicznych, w tym na szerokg skale w przemysle rafineryjnym i widkienniczym. Charakteryzujg
sie wysokg ztowonnoscig oraz toksyczno$cig, a w niektérych przypadkach wtasciwosciami kancerogennymi. Dodatkowo,
przyczyniajg sie do powstawania wtérnych zanieczyszczeni atmosfery oraz zubozania warstwy ozonowej. Negatywne
oddziatywanie LZT na Srodowisko wymusza potrzebe opracowania nowych metod analitycznych umozliwiajgcych ich
identyfikacje i oznaczenie z duzg doktadno$cig, na coraz nizszych poziomach stezen. Aktualnie dostepnych jest wiele
urzadzen pomiarowych, ktére roznig sie pod wzgledem technicznym, metrologicznym i uzytkowym. Zastosowanie
technik rozdzielania w procedurze analitycznej umozliwia znaczne zwiekszenie spektrum informacji uzyskiwanych
z pojedynczej analizy. Najpopularniejsze metody stosowane do oznaczania LZT w probkach zawierajgcych wodng
matryce, wykorzystujg chromatografie gazowg z detektorami uniwersalnymi typu MS i FID oraz selektywnymi ECD, PID
i O-FID. Stosowana jest rowniez chromatografia cieczowa, w tym gtéwnie wysokosprawna chromatografia cieczowa w
ukfadach faz odwréconych (RP-HPLC), chromatografia jonowa i jonowymienna jak réwniez elektroforeza kapilarna.
Zastosowanie technik spektroskopowych i woltamerometrycznych jest ograniczone do oznaczen gtéwnego sktadnika
probki, wobec czego te techniki wykazujg wysokg skutecznos¢ w przypadku analiz wody, natomiast nie znajdujg
zastosowania podczas oznaczen probek o ztozonym sktadzie matrycy tj. probki $ciekow przemystowych.

Stowa kluczowe: Lotne zwigzki tlenoorganiczne, LZT, Chromatografia gazowa, GC, Chromatografia cieczowa, LC,
techniki spektroskopowe, techniki woltamperometryczne, woda, $cieki,

Usefulness of separation techniques for identification and determination of
Oxygenated Volatile Organic Compounds used in process analytics of water and
wastewater

Abstract: The paper presents a review and comparison of methods for identification and determination of Oxygenated
Volatile Organic Compounds (O-VOCs). Were compared the classical methodology which allows the determination of a
selected group of compounds belonging to the LZT or determinations of its total content with the methodologies utilizing
separation techniques. Oxygenated Volatile Organic Compounds including aldehydes, alcohols, ketones, esters, ethers
and carboxylic acids, are classified as priority pollutants released to the atmosphere. They are produced mainly from
anthropogenic sources, mainly from a large-scale plants of the refinery and textile industries. They have odorous
properties and are high toxicity and in some cases carcinogenic. In addition, they contribute to the formation of
secondary atmospheric pollutants and depletion of the ozone layer. The negative effects of O-VOCs on the environment,
forces the need of development of new analytical methods to enable their identification and determination with high
accuracy at low concentration levels. Currently, there are many measuring devices, which differ in terms of technical,
metrological and functional. The use of separation techniques in the analytical procedure allows a significant increase in
range of information obtained from a single analysis.The most common methods used for determining O-VOC in
aqueous samples, use of gas chromatography with universal MS and FID and selective ECD, PID and O-FID detectors.
A liquid chromatography is also used, including Reversed Phase - High Performance Liquid Chromatography, ion
chromatography and ion exchange chromatography as well as capillary electrophoresis. A spectroscopic and
voltamperometric techniques are limited to the quantification of the main component of the sample, therefore have a high
efficacy in the case of analyzes of water and are not applicable for determinations of complex sample matrices such as
sewage samples.

Key words: Oxygenated Volatile Organic Compounds, O-VOCs, Gas chromatography, GC, Liquid chromatography, LC,
spectroscopic techniques, voltamperometric techniques, water, wastewater.
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Uzyte skréty: uGC- kompaktowy chromatograf gazowy, 2-NPH-2-nitrofenylohydrazyna, APCI-MS - Spektrometria mas z
jJonizacjg chemiczng pod ci$nieniem atmosferycznym, APHA - Amerykariskie stowarzyszenie publicznej stuzby zdrowia,
ATR - spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni, BSA - N,O-bis-(trimetylosililo)acetamid, CE -
elektroforeza kapilarna, CID - wzbudzenie jonéw przez kolizje, CME - mikroekstrakcja kapilarna, DAD - detektor z
matrycg fotodiodowg, DI-SPME - mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z bezposrednim zanurzeniem wtdkna w ciektej
matrycy , DLLME - dyspersyjna mikroekstrakcja w uktadzie ciecz — ciecz, DNPH - 2,4-dinitrofenylohydrazyna, DNS — CI
— Chlorek dansylu, ECD - detektor wychwytu elektronéw, EDTA - Kwas etylenodiaminotetraoctowy, EPA - Amerykariska
agencja ochrony srodowiska, ESI - jonizacja w polu elektrycznym, FIA - wstrzykowa analiza przeptywowa, FID - detektor
ptomieniowo-jonizacyjny, FO-LADS - spektrometr z matrycg liniowych widkien optycznych, FTIR - spektroskopia w
podczerwieni z transformacjg Fouriera, GC - chromatografia gazowa, GCE — elektroda z wegla szklistego, GCxGC -
dwuwymiarowa chromatografia gazowa, HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczowa, HS - analiza fazy
nadpowierzchniowej, HS-SPME - Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej, IC - chromatografia
jonowa, IExC — chromatografia jonowymienna, IL-DLLME - dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz — ciecz wykorzystujgca
ciecze jonowe, IR- podczerwien, LGLME - Mikroekstrakcja w ukfadzie ciecz — gaz —ciecz, LLE - ekstrakcja ciecz — ciecz,
LOD - granica wykrywalno$ci, LZT - Lotne Zwigzki Tleno-organiczne, MCR — ALS - wielowymiarowe krzywe
rozdzielczo$ci pofgczone z metodg najmniejszych kwadratéw, MEPS - mikroekstrakcja z wykorzystaniem ztoza sorbentu,
MS - Spektrometria Mas, MS/MS - tandemowa spektrometria mas, MTBE - eter metylowo — tert — butylowy, MWCNTs -
wieloscienne nanorurki weglowe, NACE - elektroforeza kapilarna w ukfadzie bezwodnym, NCI - jonizacja
chemiczna jonéw ujemnych, NIR - bliska podczerwieri, O-FID - detektor ptomieniowo — jonizacyjny selektywny na zwigzki
tlenowe, OWE - emulsja typu olej — woda, P&T - technika wymywania z jednoczesnym wychwytem analitéw, PCA -
analiza gtownych sktadowych, PDMS - Polidimetylosiloksan, PEG - glikol polietylenowy, PFBHA - 0-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzylo) hydroksyloamina, PID - detektor fotojonizacyjny, poli-THF — politetrahydrofuran, RP - ukfad faz
odwroéconych, SCAN — tryb skanowania catego zakresu jonéw, SDE - jednoczesna destylacja z parg wodng i ekstrakcja,
SDME - mikroekstrakcja do pojedynczej kropli, SIM - Tryb selektywnego monitorowania jonéw, SPE - ekstrakcja do fazy
statej, SPME - mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej, SPWW - Stezenie Progowe Wechowej Wyczuwalnosci, SWCNTs -
jednoscienne nanorurki weglowe, TMS — trimetylosilan, TMSDMC - Trimetylosilan N,N — dimetylokarbamid, USA-CIAME
- mikroekstrakcja z agregacjg rozpuszczalnika poprzez ochtodzenie probki wspomaganej ultradzwiekami, UV-
promieniowanie nadfioletowe.

1. Wstep
(Introduction)

Lotne zwigzki tlenoorganiczne — LZT (ang. Oxygenated Volatile Organic Compounds, O-VOCs), do
ktérych nalezg zwigzki zawierajgce przynajmniej jeden atom tlenu, w tym aldehydy, alkohole, fenole, estry,
etery, kwasy karboksylowe oraz ich pochodne, stanowig jedng z gtéwnych klas priorytetowych
zanieczyszczen emitowanych do atmosfery. Posiadajg wilasciwosci ziowonne, a ich warto$¢ stezenia
progowego wechowej wyczuwalnosci (SPWW) mieéci sie na poziomie pojedynczych ppm [1-4]. Jednak,
swojg ztg stawe LZT zawdzieczajg gtdéwnie wysokiej toksycznosci, kancerogennosci oraz tworzeniu
nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia organizmdw, jak réwniez generowaniu wtérnych zanieczyszczen
atmosfery [5-7]. Ze wzgledu na negatywny wplyw na srodowisko, lotne zwigzki tlenoorganicze stanowig
obiekt duzego zainteresowania wsréd naukowcow zajmujgcych sie opracowaniem nowych metodyk
analitycznych, umozliwiajgcych ich identyfikacje oraz oznaczanie z wysokg doktadnoscig, na niskim
poziomie stezen.

Analiza prébek charakteryzujgcych sie skomplikowanym sktadem matrycy tj. probek sciekow, prébek
srodowiskowych oraz wszelkiego rodzaju probek wody, stwarza wiele problemdéw juz na etapie ich
pobierania. Gtéwnie ze wzgledu na hydrofobowy charakter, wysokg reaktywnos¢ oraz Iotnosé
niskoczgsteczkowych LZT, jak réwniez wystepowaniu czesto w ilosciach sladowych, w probkach o ztozonej
matrycy [8-9], stosowane metodyki analityczne wymagajg zastosowania dodatkowego etapu izolagji i
wzbogacania analitow.

Aktualnie dostepnych jest wiele technik analitycznych pozwalajgcych na oznaczenie LZT w prébkach
o wodnej matrycy. Do najczesciej wybieranych nalezg techniki chromatograficzne, w tym gtéwnie
chromatografia gazowa sprzezona z detektorami uniwersalnymi - detektorem ptomieniowo — jonizacyjnym
(FID) oraz w sprzezeniu ze spektrometrig mas (MS), a takze selektywnymi tj. wychwytu elektronéw (ECD),
detektor fotojonizacyjny (PID) i detektor ptomieniowo — jonizacyjny selektywny na zwigzki tlenowe (O-FID).
Chromatografia cieczowa, w tym gtéwnie wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC), chromatografia
jonowa (IC) i jonowymienna (IExC) oraz elektroforeza kapilarna (CE), réwniez znajdujg zastosowanie w
oznaczeniach poszczegdlnych grup zwigzkéw zaliczanych do LZT. Istotng zaletg w przypadku LC jest
.kompletno$¢” analizy, nie ograniczajgca sie do zwigzkéw lotnych, jak ma to miejsce w przypadku GC.
Pozostate metodyki oparte sg na zastosowaniu metod spektroskopowych oraz elektrochemicznych,
umozliwiajgcych oznaczenie jedynie sumarycznej zawartosci lotnych zwigzkéw tlenoorganicznych w
analizowanych prébkach.
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2. Chromatografia gazowa
(Gas Chromatography, GC)

2.1. Zastosowanie detektoréw uniwersalnych
(Application of universal detectors)

Spektrometr mas (MS)

Najpowszechniej stosowanym detektorem do oznaczania lotnych zwigzkéw tlenoorganicznych jest
spektrometr mas. Jego popularnos¢ uwarunkowana jest mozliwoscig identyfikacji bardzo duzej ilosci
zwigzkéw zaréwno na podstawie wartosci czasu retencji jak rowniez widm masowych oraz obszernych
bibliotek widm. Podczas zastosowania trybu selektywnego monitorowania jonéw (SIM), metoda wykazuje
wysokg odpornos¢ na zjawisko koelucji analitbw ze zwigzkami wystepujgcymi w bogatej matrycy prébki.
Ponadto, w przypadku wykorzystania odpowiedniej techniki izolacji i wzbogacania analitéw, metoda GC-MS
umozliwia oznaczanie zwigzkéw na poziomie ppm i ppb.

Jedng ze skutecznych metod izolacji i wzbogacania analitow jest technika wymywania z
jednoczesnym wychwytem analitéw (P&T). Jest to technika rekomendowana przez Amerykanskg Agencije
Ochrony Srodowiska, do oznaczania bardzo lotnych zwigzkéw organicznych i tlenoorganicznych w prébkach
wodnych oraz odpadach statych [10]. Polega na, przepuszczaniu gazu przemywajgcego, ktéry jest
jednoczesnie gazem nosnym przez prébke. Gaz porywa lotne sktadniki i przenosi je do putapki wypetnionej
sorbentem lub krio-putapki (najczesciej odcinek pustej kolumny kapilarnej do GC z topionej krzemionki lub
mikroputapki sorpcyjnej, wymrazanej oparami cieklego azotu). Sorbent z kolei wychwytuje na swojej
powierzchni lotne zwigzki, ktére pdzniej uwalniane sg za pomocg desorpcji termicznej i bezposrednio
wprowadzane do kolumny chromatograficznej [11]. Taka procedura umozliwia oznaczenia lotnych zwigzkéw
tlenoorganicznych tj. ketony, alkohole, aldehydy, glikole, estry i etery w zakresie stezen 0,1-54 ug/L oraz po
dodatkowym etapie z zastosowaniem konwencjonalnej ekstrakcji ciecz — ciecz (LLE) kwaséw organicznych
w zakresie 1 — 200 ug/L, w prébkach sciekéw przemystowych [12]. W innym opracowaniu, w celu
oznaczenia aldehyddw o niskiej masie czgsteczkowej w probkach wody, zastosowano technike analizy fazy
nadpowierzchniowej (HS) z dodatkowym etapem upochadniania przy uzyciu 0-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzylo) hydroksyloaminy (PFBHA), w s$rodowisku alkalicznym. Zastosowanie odczynnika
derywatyzujgcego, ktory reaguje tylko konkretng grupg zwigzkdw, przyczynito sie do wzrostu czutosci
metody. Wyznaczone warto$ci LOD miescity sie w zakresie 0,002 — 0,08 ug/L [13]. Takg samg procedure
izolacji wykorzystano réwniez do oznaczania 4 aldehydéw w probkach wody wodociggowej. Przy czym,
analize chromatograficzng wykonano w trybie jonizacji chemicznej jonéw ujemnych (NCI). Warto$¢ LOD dla
analitéw wynosita 0,3 — 260 pg/L [14].

Ekstrakcja do fazy statej (SPE), swoje zastosowanie znalazta gtéwnie do oznaczania fenoli oraz
alkilofenoli w probkach z wodng matrycg. Taka procedura umozliwia identyfikacje fenoli, w trybie rejestracji
petnych widm masowych (SCAN) na poziomie stezen rzedu 0,1 ug/L, natomiast w trybie selektywnego
monitorowania jonoéw — 0,01 ug/L. Zastosowanie dodatkowego etapu derywatyzacji, umozliwito identyfikacje
fenoli o znacznie nizszym stezeniu [15-17]. Zminiaturyzowang wersje SPE, czyli mikroekstrakcje z
wykorzystaniem ztoza sorbentu (MEPS) z powodzeniem zastosowano do oznaczania i identyfikacji szerokiej
gamy lotnych zwigzkéw organicznych w prébkach Sciekdw komunalnych oraz w prébkach $niegu. Cechag
charakterystyczng tej metody jest to, ze zloze sorbentu, jest integralng czescig strzykawki i wszystkie
czynnosci ekstrakcyjne wykonywane sg w strzykawce, ktérg po etapie ekstrakcji umieszcza sie
bezposrednio w dozowniku chromatografu gazowego [18]. Inng odmiang ekstrakcji do fazy statej, ktéra w
potgczeniu z GC-MS, znajduje zastosowanie do oznaczania wielu lotnych zwigzkdw tlenoorganicznych, jest
mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej HS-SPME. W tej technice, wiokno
umieszcza sie wewnatrz stalowej igty, ktérg nastepnie wprowadza sie do fazy nadpowierzchniowej probki
wewnatrz termostatowanego naczynka. Zastosowanie HS-SPME w potgczeniu z etapem upochodniania
pozwala oznaczy¢ zwigzki z grupy aldehyddw i fenoli wystepujgcych na niskich poziomach stezen (pg/L) [19-
20].

Alternatywng metodg ekstrakcyjng wykorzystywang do identyfikacji LZT, jest mikroekstrakcja do
pojedynczej kropli SDME, ktéra polega na sorpcji analitéw zawartych w prébce w kropli cieczy zawieszonej
na koncu igty strzykawki, ktérg zanurza sie w probce lub umieszcza w fazie nadpowierzchniowej. W
poréwnaniu z metodami opartymi na ekstrakcji do fazy statej, SDME umozliwia oznaczenie zwigzkéw z
grupy aldehyddw i fenoli ponizej 64 ng/L [21, 22].

Metodyka analityczna oparta na zastosowaniu tandemowej spektrometrii mas (MS/MS) podczas
oznaczania LZT w probkach charakteryzujgcych sie ztozong matryca, zwigksza czuto$é oznaczenh poprzez
zmniejszenie sygnatdbw pochodzacych od substancji przeszkadzajgcych. Tym samym, podczas
zastosowania odpowiedniej techniki ekstrakcji tj. LLE lub HS wraz z procesem upochadniania, mozliwe jest
oznaczenie lotnych zwigzkéw tlenoorganicznych znajdujgcych sie w stezeniu rzedu pg/L [23-24].
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Detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID)

Detektor ptomieniowo-jonizacyjny, ktéry wykazuje wysokg czutos¢ na zwigzki zawierajgce w swojej
budowie wigzania C-H, w pofgczeniu z chromatografig gazowsg i r6znego rodzaju metodami ekstrakcyjnymi,
stanowi jeden z najczesciej stosowanych detektoréw w analityce lotnych zwigzkéw tlenoorganicznych w
probkach wody i $sciekéw. Technika tgczgca SPME i GC-FID, postuzyta do oznaczania 6 zwigzkéw z grupy
LZT w prébkach wody. Wartos¢ LOD miescita sie w zakresie 0,02 — 5 ug/L. Jedynie w przypadku acetonu,
wartos¢ ta byla znacznie wyzsza, dlatego zastosowano procedure upochadniania, dzieki ktérej uzyskano
poprawe czutosci metody wzgledem tego analitu [25]. Podczas oznaczania fenoli w prébkach sciekow
przemystowych z zastosowaniem HS-SPME-GC-FID uzyskano wartosci LOD w zakresie 0,47 - 9,01 pg/L
[26]. Natomiast zastosowanie techniki izolacji analitdw w cienkiej warstwie fazy stacjonarnej pokrywajgca
wewnetrzng Sciane rurki, czyli tzw. mikroekstrakcje kapilarng (CME) lub In-tube SPME, znacznie zwigksza
czutos¢ metody. Ekstrakcja odbywa sie praktycznie tak samo jak w przypadku konwencjonalnej SPME.
Prébke wprowadza sie do kolumienki, w ktérej nastepuje sorpcja analitbw do momentu osiggniecia stanu
rownowagi pomiedzy fazg stacjonarng i fazg wodng. W wyniku desorpcji termicznej anality zostajg
wyizolowane i wprowadzone do dozownika chromatografu gazowego [27]. Jako adsorbenty stosuje sie glikol
polietylenowy (PEG) [28], politetrahydrofuran (poli-THF) [29], polidimetylosiloksan (PDMS) [30] wystepujgce
w postaci zol-zelu. Dla wszystkich oznaczanych zwigzkoéw z grupy LZT, wartosci LOD byly rzedu ppb, a w
niektérych przypadkach rzedu ppt.

Dos¢ rzadko wykorzystywang technikg ekstrakcji, ze wzgledu na konieczno$¢ zastosowania
skomplikowanej aparatury Likensa-Nickersona, stanowi metodg jednoczesnej destylacji z parg wodng i
ekstrakcji (SDE). Polega na destylacji analitow z prébki przy pomocy pary wodnej, a nastepnie wyizolowaniu
ich z destylatu na drodze ekstrakcji. SDE w potgczeniu z chromatografia gazowg z detektorem FID,
zastosowano do oznaczenia fenolu w prébkach wody. Procedura pozwala na identyfikacje analitu
wystepujgcego na poziomie stezen 0,01 ng/L jak réwniez zapewnia stosunkowo krétki czas analizy [31].

Nieskomplikowana metoda izolacji charakteryzujgca sie krétkim czasem wykonania i wysokag
czutoscig, polegajgcg na zastosowaniu ekstrakcji z wytworzeniem emulsji oleju w wodzie (OWE), z
powodzeniem zostata zastosowana do oznaczenia zwigzkéw z grupy fenoli w prébkach wdéd
srodowiskowych. Technika OWE, opiera sie na zastosowaniu dwéch rozpuszczalnikéw jednego o wiekszej
gestosci oraz drugiego o mnigejszej, a nastepnie energicznym wytrzgsaniu w celu utworzenia emulsji i
odwirowania, ktore przys$piesza oddzielenie faz, a nastepnie analizie ekstraktu technikg GC-FID [32].

2.2. Zastosowanie detektoréw selektywnych
(Application of selective detectors)

Detektor fotojonizacyjny (PID)

Detektor PID, ktory wykazuje wysokg selektywnos¢ wzgledem weglowodoréw aromatycznych i
olefin, rowniez znalazt zastosowanie w analityce zwigzkéw z grupy LZT. Zasada dziatania bazuje na jonizacji
rozdzielonych sktadnikéw probki pod wptywem promieniowania nadfioletowego. Jego czuto$¢ uzalezniona
jest gtdwnie od energii zastosowanej lampy. Lampa emitujgca promieniowanie wysokoenergetyczne,
pozwala wykryé szerokg game zwigzkéw na poziomie stezen blisko 100 razy nizszym niz w przypadku
zastosowania detektora FID [33]. Uktad statycznej analizy fazy nadpowierzchniowej sprzezonej z GC-PID z
powodzeniem wykorzystano m.in. do oznaczenia MTBE w probkach wody oraz paliw [34].

Z uwagi na mozliwos¢ miniaturyzacji uktadu GC-PID, tego typu potgczenie znajduje swoje
zastosowanie w wielu komercyjnie dostepnych czujnikach wykorzystywanych do monitorowania LZO
zarbwno w probkach gazowych jak i wodnych. Jednym z dostepnych rozwigzan, jest kompaktowy
chromatograf gazowy (uGC) wyposazony w system wieloetapowego wzbogacania sktadnikéw proébki,
kolumne kapilarng z niepolarng fazg stacjonarng oraz detektor PID z lampg UV (10,6 eV). Taki uktad
zapewnia szybkag odpowiedz oraz oznaczenie zwigzkéw wystepujgcych na niskich poziomach stezeh [33].

Detektor wychwytu elektronéw (ECD)

Detektor wychwytu elektronéw, ktérego zasada dziatania opiera sie na zjawisku absorpcji elektronéw
przez czgsteczki elektrofilowe, wykazuje wysokg selektywnos$¢ wzgledem zwigzkéw zawierajgcych atomy o
duzym powinowactwie elektronowym tj. zwigzki chlorowcoorganiczne, dla ktérych ECD jest detektorem
specyficznym. W przypadku zwigzkow z grupy LZT, jest detektorem selektywnym, jednak podczas analizy
prébek charakteryzujgcych sie bardzo ztozong matryca, detektor ten nie jest wystarczajgcy. Dlatego istnieje
konieczno$¢ zastosowania odpowiednich technik izolacji oraz upochadniania.

Jedna z metod rekomendowana przez EPA, do oznaczenia lotnych zwigzkéw karbonylowych w
probkach wody, polega na zastosowaniu techniki derywatyzacji za pomocg PFBHA. Wybdr zwigzku
uwarunkowany jest budowg strukturalng zwigzku, gdyz zawiera az pie¢ atoméw fluoru, jak réwniez wysokg
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zdolnoscig do tworzenia niesymetrycznych izomeréw Z i E oksymow, co wptywa na poprawe czutosci
detekcji, w przypadku wykorzystania detektora ECD [35]. Metoda zostata zastosowana m.in. do oznaczania
aldehydéw w prébkach wody [36]. Natomiast po wprowadzeniu dodatkowego etapu w postaci ekstrakciji
ciecz-ciecz z n-heptanem, mozliwe stato sie oznaczenie lotnych zwigzkéw tlenoorganicznych w wodach
butelkowych, w ktérych zwigzki te wystepujg na poziomie sladowym [37]. Inne techniki ekstrakcji, ktére w
potgczeniu z GC-ECD pozwalajg na oznaczenie ketonéw i aldehydéw w prébkach wody, to SPME oraz HS-
SPME. Wartosci LOD dla poszczegdlnych analitbw okazujg sie by¢ poréwnywalne [38]. Alternatywny
odczynnik do derywatyzaciji, ktéry z powodzeniem zastosowano do oznaczenia krétkotancuchowych alkoholi
tj. metanol i etanol stanowi azotyn sodu. Zwigzki otrzymane po procesie upochadniania podczas analizy
chromatograficznej z detektorem ECD, sg wykrywane odpowiednio w postaci azotynu metylu oraz azotynu
etylu [39].

Detektor ptomieniowo-jonizacyjny selektywny na zwigzki tlenowe (O-FID)

Zasada dziatania detektora O-FID polega na katalitycznej destrukcji zwigzkéw doprowadzanych do
reaktora krakingowego, w ktorym weglowodory rozktadane sg do wegla i wodoru, natomiast kazdy atom
tlenu wytwarza czagsteczke tlenku wegla. Powstajgcy CO jest poddawany w mikrometanizerze (reaktorze
niklowym), katalitycznemu uwodornieniu do metanu, ktéry jest spalany i wykrywany w detektorze
ptomieniowo-jonizacyjnym. Wynik analizy stanowi chromatogram, na ktérym znajdujg sie sygnaty
pochodzace wytgcznie od zwigzkéw organicznych zawierajgcych atomy tlenu, a ich intensywnosc¢
odpowiada zawartosci zwigzku oraz ilosci atoméw tlenu w czgsteczce [40-41]. Technika GC-O-FID, gtéwnie
wykorzystywana jest do oznaczania zwigzkéw tlenowych w przetworach naftowych. Umozliwia identyfikacje
zwigzkéw z grupy LZT znajdujgcych sie w zakresie 0,17-15% (m/m) [42]. Tak wysokie wartosci LOD,
dyskwalifikujg te metode jako bezposrednig do oznaczen lotnych zwigzkéw tlenoorganicznych w probkach
wody i Sciekdw, w ktérych anality wystepujg w stezeniach rzedu ppb i ppm. Dotychczas nie prowadzono
badan nad zastosowaniem etapéw wzbogacania i/lub deprywatyzacji w potaczeniu z GC-O-FID do
oznaczania zwigzkoéw tlenoorganicznych w wodzie i Sciekach.

2.3. Dwuwymiarowa chromatografia gazowa
(Two-Dimensional Gas Chromatography, GCxGC)

W ostatnich latach obserwuje sie wzrost zainteresowania technikg dwuwymiarowej chromatografii
gazowej do analizy prébek o bardzo ztozonym sktadzie matrycy, w tym gtéwnie do identyfikacji LZT w
przetworach naftowych [43-45]. Zasada dziatania opiera sie¢ na zastosowaniu dwdch kolumn
chromatograficznych o duzej réznicy polarnosci faz stacjonarnych. Zwigzki dla ktérych nie mozliwe jest
uzyskanie rozdzielenia w pierwszym wymiarze, mogg by¢ rozdzielane w drugim wymiarze. Zastosowanie
techniki dwuwymiarowej chromatografii gazowej w poréwnaniu do techniki wykorzystujgcej jednowymiarowg
GC, zapewnia obnizenie granicy wykrywalnosci analitéw, przyczynia sie do wzrostu czutosci oraz gwarantuje
wiekszg przejrzystosé uzyskanych chromatograméw [46]. Taka technika potagczona z modutem analizy fazy
nadpowierzchniowej i detektorem FID, sprawdza sie w przypadku oznaczenia krétkotancuchowych
aldehyddw i alkoholi, dla ktérych identyfikacja z zastosowaniem GC-MS jest niemozliwa ze wzgledu na zbyt
niskg czutos¢ detektora. Podczas zastosowania GCxGC, zwigzki te mogg by¢é oznaczane w na niskich
poziomach stezen w zakresie od 0,25 do 100 ppm [47].

Poréwnanie powyzej opisanych metod oznaczania zwigzkéw z grupy LZT technikg chromatografii
gazowej przedstawiono tabeli 1.

Tabela 1 Zestawienie metod analitycznych opartych na chromatografii gazowej stosowanych do oznaczania
LZT.
Table 1 A list of gas chromatographic methods for the determination of O-VOC:s.

Technika

D izolaci/ . Odczynnllf . L Oznaczane zwigzki .
etektor wzbogacania upochadniajgcy Matryca prébki (Determinated LOD Literatura
(Detector) (Isolation/ (Derivatizing (Sample matrix) (Literature)
; compounds)
enrichment reagent)
technique)
Ketony, aldehydy,

P&T Scieki przemystowe Z![I;(r);ole,gllkole, estry, 0,1-54 ug/L (1]

MS LLE - P&T Kwasy karboksylowe 1-200 pg/L
Woda po procesach :
HS PFBHA dezyfekgj Aldehydy 2-80 ng/L [13]
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Woda wodociggowa,
woda butelkowa Aldehydy 0,3-260 ug/L [14]
- Woda z rzeki Fenole, 0,01-0,1 pg/L [15]
SPE T™MS Woda Fenole, alkilofenole 0,02 pg/L [16]
TMSDMC Woda gruntowa Fenole, alkilofenole 0,05-100 ng/L | [17]
MEPS - Scieki komunalne Fenole gge;z_ 96,4 [18]
Bezwodnik A s
octowy Scieki przemystowe Fenole <0,1 ug/L [19]
HS-SPME Woda destylowana, 0.12-0.34
PFBHA chlorowana | Aldehydy ‘/L ’ [20]
wodociggowa H9
SDME BSA Woda Fenole 4-61 ng/L [21]
PFBHA Scieki przemystowe Aldehydy 0,08-0,32 ng/L | [22]
MS/MS LLE PFBHA Woda basenowa Aldehydy, ketony 0,1-50 pg/L [23]
HS-SPME PFBHA Wino Aldehydy - [24]
SPME PFBHA Woda Ketony, etery, alkohole, 0,02-10 pg/L [25]
HS-SPME - Scieki przemystowe Fenole 0,47-9,01 pg/L | [26]
) Aldehydy, ketony, )
Woda alkohole 81-204ngl | 5
BHA Fenole 70 ng/L
FID CME PFBHA Woda Aldehydy, ketony, 40,6216 ppt | [29]
alkohole
) Aldehydy, ketony, 0,014-0,04
Woda alkohole pg/L (29]
SDE - Woda Fenol 0,01 ng/L [31]
OWE - Woda Fenole 19,2-76,0 ug/L | [32]
PID - - Woda Ketony (MTBE) 0,7 pg/L [34]
- - Woda Ketony, estry 0,08-0,1 ng/L [33]
- PFBHA Woda Aldehydy - [36]
LLE PFBHA Woda butelkowa Aldehydy, ketony 0,1-150 pg/L [37]
ECD SPME 0,008-0,2 pg/L
HS-SPME PFBHA Woda Aldehydy, ketony 0,006-0.5 ug/L [38]
- Azotyn alkilowy Woda Alkohole 0,7-1,0 yg/L [39]

3. Chromatografia cieczowa
(Liquid Chromatography, LC)

3.1. Wysokosprawna chromatografia cieczowa
(High-Performance Liquid Chromatography, HPLC)

Wysokosprawna chromatografia cieczowa w ukfadach faz odwréconych, w ktérych faza stacjonarna
jest mniej polarna od fazy ruchomej, w gtéwnej mierze znajduje zastosowanie do oznaczania fenoli oraz
kwasow karboksylowych w prébkach wody i sciekdw. W potgczeniu z technikg mikroekstrakcji do fazy
stacjonarnej z bezposrednim zanurzeniem widkna w ciektej matrycy (DI-SPME) z zastosowaniem widkien
pokrytych jednosciennymi nanorurkami weglowymi (SWCNT) oraz detekcji UV przy dtugosci fali 280 nm,
mozliwe jest oznaczenie zwigzkédw z grupy fenoli wystepujgcych na poziomie stezen w zakresie 0,9 — 3,8
Mg/l [48]. Zastosowanie widkien na bazie wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNTSs), pozwala
natomiast na oznaczenie tych samych zwigzkéw wystepujgcych na jeszcze nizszym poziomie stezen w
zakresie 0,25 — 3,67 ug/L [49].

Znaczna liczba zwigzkoéw z grupy alifatycznych kwasoéw karboksylowych, aldehyddéw oraz ketonow,
nie wykazuje wystarczajgcej absorpcji, do oznaczen z zastosowaniem detektora UV. Dlatego powszechnie
wykorzystuje sie etap upochadniania za pomocg 2,4-dinitrofenylohydrazyny (2,4-DNPH) [50] lub 2-
nitrofenylohydrazyny (2-NPH) [51]. Zwigzki z grupy LZT, po wytworzeniu pochodnych z powodzeniem moga
by¢ oznaczane w prébkach zawierajgcych wodng matryce, z detekcjg UV-VIS typu DAD. Jednak, w
przypadku pojawienia sie nieznanych pochodnych, metoda wykazuje niewystarczajgcg skutecznos¢. W
takim przypadku lepszym rozwigzaniem okazuje sie zastosowanie techniki spektrometrii mas z jonizacjg
chemiczng pod cisnieniem atmosferycznym (APCI - MS). Réwnie skuteczng metodg do oznaczania LZT w
prébkach wody po procesach dezynfekcji, okazata sie technika wykorzystujgca upochadnianie z DNPH w
potgczeniu z SPE i HPLC w sprzezeniu z MS z jonizacjg poprzez elektrorozpylanie (ESI) oraz detekcjg z
zastosowaniem tandemowej spektrometrii mas (MS/MS). Technika ESI wywotuje jonizacje oraz
fragmentacje badanych czgstek w pierwszym spektrometrze mas. Natomiast w celu spowodowania wtérnej
fragmentacji w drugim detektorze MS, stosuje sie kolizyjne wzbudzenie jonéw (CID). Taka procedura
umozliwia selektywne oznaczenie zwigzkéw z grupy LZT na poziomie stezen rzedu ppm [52].
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3.2. Chromatografia jonowa i jonowymienna
(lon Chromatography, IC and lon Exchange Chromatography, IExC)

Zaréwno chromatografia jonowa jak i jonowymienna, ktérych zasada dziatania oparta jest na
odwracalnej wymianie jonowej, gtdéwnie wykorzystywana jest w celu identyfikacji i oznaczania kwasow
organicznych w probkach wody i $ciekdédw. Podczas oznaczania wolnego EDTA i kompleksu Fe(lll)-EDTA,
w prébkach wody za pomocg IC-UV, wigkszg intensywnos¢ sygnatu osiggnieto dla zwigzku kompleksowego,
dla ktérego wartos¢ LOD wynosita 0,5 ug/L [53]. Natomiast znacznie nizsze wartosci LOD, dla zwigzkéw t;.
kwas octowy oraz propionowy w prébkach wody opadowej, otrzymano w przypadku zastosowania detekcji
konduktometrycznej [54].

Technike chromatografii jonowymiennej, z detekcjg konduktometryczng z powodzeniem zastosowano
do oznaczenia krétkotancuchowych kwaséw karboksylowych w probkach wod srodowiskowych, dla ktérych
wartos¢ LOD wynosita 0,2 uM [55]. Natomiast w innej publikacji autorzy zaproponowali zastosowanie |IExC
z detekcjg konduktometryczng i kolumng z chromatograficzng, rutynowo stosowang do oznaczania alkoholi
i kwaséw organicznych w prébkach o duzej sile jonowej, w celu identyfikacji i oznaczenia szerokiej gamy
kwasow karboksylowych w probkach Sciekéw przemystowych pochodzacych z przemystu spozywczego.
Z uwagi na fakt niskiego poziomu szumdéw, mozliwe okazato sie oznaczenie kwasu jabtkowego oraz
bursztynowego o stezeniu 1 yM, w obecnosci kwaséw o znacznie wyzszych stezeniach. Jednak
w przypadku kwasu cytrynowego oraz izocytrynowego, nie uzyskano rozdzielenia [56].

3.3. Elektroforeza kapilarna
(Capillary Electrophoresis, CE)

W celu identyfikacji i oznaczenia zwigzkéw fenoli w prébkach zawierajgcych wodng matryce, coraz
czesciej wykorzystuje sie elektroforeze kapilarng z detektorami, kiére w budowie przypominajg detektory
przeptywowe stosowane w konwencjonalnej chromatografii cieczowej. Jednym z takich detektoréw, ktéry
wykazuje wysokg selektywnos¢ na zwigzki fenolowe jest detektor chemiluminescencyjny. W potgczeniu
z odczynnikiem do derywatyzacji w postaci chlorku dansylu (DNS — CI) umozliwia identyfikacje analitéw
o stezeniu 107 M, czyli dziesieciokrotnie nizszym niz w przypadku zastosowania tej samej metody
z detektorem fluorescencyjnym [57]. Podczas oznaczen fenoli z uzyciem techniki CE z detekcjg UV/VIS —
DAD oraz mikroekstakcjg w uktadzie ciecz-gaz-ciecz z wykorzystaniem membrany (LGLME), ktéra zasada
dziatgnia polega na przeniesieniu analitéw z ciektej fazy donorowej, przez membrane do fazy akceptorowej,
z posrednig fazg gazowg, pozwolito na uzyskanie wartosci LOD w zakresie 0,5 — 10 pg/L [58].

Odmienng metode do identyfikacji fenoli w probkach $ciekéw przemystowych, stanowi metoda
wykorzystujgca elektroforeze kapilarng w uktadzie niewodnym (NACE), z detekcjg UV oraz ekstrakcjg SPE
stosowang w celu usuniecia matrycy wodnej i zwiekszenia czutosci detektora. Opracowana metoda
umozliwia identyfikacje zwigzkéw na poziomie stezen rzedu 28 — 629 pg/L [59]. Te same zwigzki oznaczano
réwniez w wodnych prébkach srodowiskowych w celu poréwnania dwoch typéw dozowania prébek do
uktadu NACE. Pierwszy z nich polegat na zastosowaniu standardowej procedury dozowania
hydrodynamicznego polegajgcego na zanurzeniu anodowego konca kapilary w roztworze prébki, natomiast
drugi spos6b zawierat dodatkowy etap wzbogacenia probki. Podczas zastosowania procedury z efektem
wzbogacenia, uzyskano poprawe czutosci metody. Granica wykrywalnosci analizowanych zwigzkéw miescita
sie w zakresie 1 — 900 ug/L, w pordwnaniu ze standardowg metoda, gdzie wartos¢ LOD wynosita 0,3 — 24
mg/L [60].

Poréwnanie metodyk opartych na chromatografii cieczowej zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2 Zestawienie metod analitycznych opartych na chromatografii cieczowej stosowanych do
oznaczania LZT.
Table 2 A list of liquid chromatographic methods for the determination of O-VOCs.

Technika
Technika izolacji/ Odczynnik Matryca probki Oznaczane
analityczna/ wzbogacania upochadniajgcy (Sample zwigzki LOD Literatura
Detektor (Analytical (Isolation/ (Derivatizing matrix) (Determinated (Literature)
technique/ Detector) | enrichment reagent) compounds)
technique)
0,9-3,8 ug/L [48]
RP-HPLC-UV/VIS DI-SPME - Woda Fenole 0,25-3,67 [49]
pg/L
HS-SPME - xlvo‘ijd;iagowa Aldehydy, Ketony | 1,7-4,1 ug/L [49]
RP-HPLC-UV/VIS- Kwasy
DAD 2-NPH woda karboksylowe, 50-10000 pg/L | [51]
aldehydy, ketony
HPLC-ESI-MS/MS SPE DNPH Woda Aldehydy, 0,18-0,76 ug/L | [52]
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basenowa Ketony, alkohole,
Kwasy
karboksylowe
IC-UV - - Woda EDTA 0,5 pg/L [53]
L%nd deljs':(ot%retryczny - - Z\;I)Z(é?)wa Kwasy organiczne | 0,05-0,15 ug/L | [54]
Woda Kwasy organiczne | 0,2uM [55]
IExC-detektor ) ) opadowa '
konduktometryczny Woda Kwasy organiczne | 1 uM [56]
procesowa
CE- detektor
chemiluminescencyj 0,1 uM
ny DNS-CI - Woda Fenole [57]
CE- detektor
fluorescencyjn TuM
yjny
CE-UV/VIS-DAD - LGLME Woda Fenole 0,5-10 pg/L [58]
Scieki
NACE-UV ) SPE przemystowe Fenole 1-900 gl 591
- - Woda 0,3-24 mg/L [60]

4. Inne techniki analityczne
(Other analytical techniques)

4.1. Metody spektrofotometryczne
(Spectrophotometric methods)

Spektroskopia UV

Konwencjonalna procedura oznaczania fenoli w prébkach wody Ilub $ciekédw metoda
spektrofotometryczng, polega na wyodrebnieniu ich z matrycy poprzez destylacje z roztworu kwasnego, a
nastepnie reakcji z 4-aminoantypiryng (1-fenylo-2,3-dimetylo-4-aminopirazolonem) w $rodowisku
alkalicznym, w obecnosci utleniacza — heksacyjanozelazianu (Ill) potasu. W wyniku reakcji powstaje barwnik
— indofenol, ktérego zawartos¢ jest proporcjonalna do stezenia fenoli w analizowanej probce. Metoda
pozwala na oznaczenie zwigzkow w zakresie stezen 0,5 — 10 mg/L [61]. Z uwagi na fakt, stabej odpowiedzi
dla para - podstawionych zwigzkéw fenolowych i wysokg warto$¢ granicy wykrywalnosci, konieczne jest
zastosowanie innych, bardziej czutych technik analitycznych. Jedng z takich metod jest wykorzystanie
dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz (DLLME) potgczonej ze spektroskopig UV-VIS. Taka procedura
zostata opracowana jako alternatywa ekologiczna dla standardowej procedury (5530 APHA), opartej na
ekstrakcji ciecz — ciecz, do oznaczania fenoli w prébkach wody. Podczas zastosowania obydwu metod
uzyskuje sie poréwnywalne wartosci LOD, jednak ze wzgledu na duzy nacisk srodowisk analitycznych na
wykorzystywanie zielonych technik ekstrakcyjnych, metoda oparta na DLLME wydaje sie odpowiedniejsza
[62]. W celu oznaczenia formaldehydu w prébkach sciekoéw i w detergentéw, skuteczng metodg okazato sie
zastosowanie techniki spektrofotometrycznej z dyspersyjng mikroekstrakcjg ciecz — ciecz wykorzystujgcg
ciecze jonowe (IL-DLLME). Procedura polega na reakcji formaldehydu z acetylooctanem metylu, w
obecnosci amoniaku, a nastepnie pomiaru zmiany absorbancji produktu reakgcji przy dtugosci fali 375 nm.
Podczas badah mozliwe jest uzyskanie wartosci LOD na poziomie 0,02 pg/L [63]. Nowatorskg technike,
polegajgcg na mikroekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami z agregacjg rozpuszczalnika poprzez
ochtodzenie probki (USA-CIAME) wykorzystywang w celu oznaczania fenolu w prébkach wody, z
powodzeniem zastosowano do identyfikacji i oznaczenia fenolu w prébkach wody. Metoda ekstrakcyjna
opiera sie na rozpuszczeniu niewielkiej ilosci cieczy jonowej w analizowanej prébce, w odpowiedniej
temperaturze, bez dodatku czynnika dyspergujgcego. Tak powstaty roztwédr poddawany jest sonifikacii,
schtodzeniu i odwirowaniu. Oddzielony fenol poddawany jest reakcji z 4 — amino antypiryng, w obecnosci
heksacyjanozelazianu i oznaczany spektrofotometrycznie z zastosowaniem spektrometru z matrycg
liniowych widkien optycznych (FO-LADS). Detektor ze wzgledu na dziatanie zaréwno w zakresie UV jak i
NIR pozwala na otrzymanie wartosci LOD, na poziomie 0,86 ug/L [64].

Wstrzykowa analiza przeptywowa (FIA)

Jedng z metod analitycznych, pozwalajgcych na oznaczenie niskoczasteczkowych lotnych zwigzkéw
tlenoorganicznych w wodnych prébkach, jest tzw. test chemiluminescencji. Metoda ta bazuje na
wykorzystaniu wstrzykowej analizy przeptywowej. Polega na wprowadzeniu probki za pomocg pompy
perystaltycznej do uktadu, w ktérym przeptywa ona w sposdb ciggly i wstrzyknieciu do niej roztworu
derywatyzujgcego — DNPH. Powstajgca w ten sposéb mieszanina fgczona jest ze strumieniem reagenta
(nadmanganianu potasu w kwasie siarkowym). W wyniku reakcji emitowane sg fotony, ktére trafiajg do
fotopowielacza, gdzie nastepuje detekcja i przestanie przetworzonego sygnatu do rejestratora. Taka metoda
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dzieki selektywnosci roztworu upochadniajgcego jedynie dla aldehyddw i ketondw, umozliwia oznaczenie
sumarycznej zawartosci zwigzkéw karbonylowych w probkach wody, w krétkim czasie [65]. Skuteczng
procedure wykorzystujagcg FIA z nadmanganianem potasu, zaproponowano do oznaczenia fenolu w
sciekach przemystowych. Metoda polega na wprowadzeniu analizowanej prébki z dodatkiem formaldehydu
do roztworu KMnO, i kwasu solnego, stanowigcego reagent wzmacniajgcy i detekcji za pomocg
lumenometru. Warto$¢ LOD dla fenolu wynosi 3 pg/L [66]. Natomiast bardzo zblizona metoda zapewniajgca
jeszcze nizsze wartosci LOD, rzedu 0,4 pg/L  polega na dodaniu do prébki heminy, ktérg w kolejnym etapie
taczy sie z wodorotlenkiem sodu i roztworem luminolu oraz H,O,, [67] Zastosowanie dodatkowego etapu
ekstrakcji SPE, znacznie zwigksza czuto$¢ i selektywno$¢ metody, umozliwiajgc oznaczenie fenolu na
poziomie 0,66 ng/L w probkach wody [68].

4.2. Metody elektrochemiczne
(Electrochemical methods)

Do metod elektrochemicznych stosowanych w celu oznaczenia lotnych zwigzkéw organicznych,
cieszacych sie w ostatnich latach coraz wiekszg popularnodcia zalicza sie gtéwnie techniki
woltamperometryczne. Zasada dziatania polega na pomiarze zaleznosci natezenia prgdu i potencjatu
elektrycznego w uktadzie zawierajgcym elektrode roboczg i elektrode odniesienia, ktére zanurzone sg w
roztworze zawierajgcym anality oraz elektrolit podstawowy [69]. Metode tgczgcg technike analizy fazy
nadpowierzchniowej z oznaczaniem woltameprometrycznym, wykorzystuje sie m.in. do oznaczenia fenolu w
prébkach sciekéw. W takim ukfadzie elektrode pracujgcg stanowi elektroda wykonana z wegla szklistego
(GCE) z naniesiong warstwg polimeru przewodzgcego — polipirolu. Ukfad elektrod zamykany jest w
ogrzewanej fiolce, az do momentu ustalenia sie rownowagi miedzyfazowej. Wartos¢ LOD dla tej metodyki
wynosi 0,07 ymol/L. W przypadku pominiecia etapu wzbogacania, warto$¢ ta wzrasta do 1,1 ymol/L [70]. W
przypadku modyfikacji elektrody czujnikowej GCE 3,3-diaminobenzydyng, uzyskano dodatkowe obnizenie
wartosci granicy wykrywalnosci dla fenolu w préobkach wody do 1,0 x 10 4 pmol/L [71].

4.3. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR)

Technika spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera, polega na absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego o konkretnej dtugosci fali przez drgajgce czagsteczki. Tak zaabsorbowana energia
wywotuje wzrost energii oscylacji atomow potgczonych wigzaniami i przejscie ich na poziom wzbudzony.
Caly proces absorpcji promieniowania, jest rejestrowany w postaci widma IR [72]. Potgczenie techniki FTIR z
modelami matematycznymi pozwala na uzyskanie wiekszej ilosci informacji podczas jednej analizy. Taki
ukfad zastosowano m.in. do monitorowania skuteczno$ci usuwania zwigzkéw fenolowych z roztworéw
wodnych. W opracowanej metodzie zastosowano analize gtéwnych sktadowych (PCA) oraz
wielowymiarowe krzywe rozdzielczosci z metodg najmniejszych kwadratéow (MCR - ALS). Widma
absorpcyjne rejestrowano w zakresie 4000 — 700 cm™. Uzyte modele chemometryczne pozwolity na
okreslenie profili stezen fenolu oraz identyfikacji produktéw posrednich. [73]. Skutecznos¢ usuwania fenolu z
prébek Sciekdéw badano réwniez poprzez zastosowanie techniki FTIR z metodg spektroskopii catkowitego
ttumienia odbi¢ (ATR) czyli metodg odbiciowa, polegajgcg na zapisywaniu widma zwigzku, majgcego
bezposredni kontakt z osrodkiem optycznie czynnym, odbitego na granicy faz [74-75]. W innym opracowaniu
dotyczgcym oceny skutecznosci technologii oczyszczania $ciekdw z produkcji widkien arylowych,
zastosowano metode, ktéra miata na celu wyznaczenie ogéln}/ch grup funkcyjnych oraz konfiguraciji
czgsteczkowej. Widma rejestrowano w zakresie 4000 — 400 cm™. W wyniku takiej analizy potwierdzona
zostata obecno$¢ grup hydroksylowych, estrowych oraz kwasowych zwigzkéw chemicznych obecnych w
prébkach [76].

Podsumowanie metodyk innych niz chromatograficzne stosowanych w analityce LZT przedstawiono w
tabeli 3.
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Tabela 3 Zestawienie innych metod analitycznych stosowanych do oznaczania LZT.
Table 3 A list of other analytical methods for the determination of O-VOC:s.

Technika Odczynnik
. . izolagji/ ynnix Matryca Oznaczane

Technika analityczna/ wzbogacania upochadnia- robki zwigzkKi Literatura
Detektor (Analytical (Isola?ion/ Jacy ?Sample (Deatlerminated LOD (Literature)
technique/ Detector) ; (Derivatizing .

enrichment matrix) compounds)

. reagent)
technique)
Aldehydy, 0,14-0,17

- DNPH \{Voda ketony ug/L [65]
FIA — detektor - - $cieki Fenol 3 ug/L [66]
chemiluminescencyjny | ) Scieki Fenol 0,4 ug/L [66]

przem.
SPE - Woda Fenol 0,66 pg/L [68]
HS ; Scieki | Fenol 0.07 ymolll. | 6q
. - 1,1 ymol/L

Woltamperometria 1104

- - Woda Fenol [70]

pumol/L
FTIR - - Woda Fenol - [73]
FTIR- ATR - - Scieki Fenol - [75]
. Alkohole,
FTIR - - Scieki Estry, kwasy - [76]
organiczne

5. Wnioski koncowe
(Conclusions)

Istnieje wiele metod analitycznych umozliwiajgcych oznaczenie lotnych zwigzkéw tlenoorganicznych w
prébkach zawierajgcych wodng matryce. Aktualnie jednak dominujgcg technikg jest chromatografia gazowa
wraz z detektorami uniwersalnymi jak i selektywnymi. Umozliwia oznaczenie LZT na poziomie stezen rzedu
pg/L, a w niektérych przypadkach nawet ng/L, w probkach charakteryzujgcych sie zaréwno prostym jak
réwniez bardzo skomplikowanym skfadem matrycy, tj. probki sciekdw czy probki wéd srodowiskowych.
Jednak, w celu otrzymania tak niskich wartosci granicy wykrywalno$ci, ze wzgledu na specyfike zwigzkow,
konieczne jest zastosowanie odpowiedniej techniki izolacji lub/i wzbogacania analitow. W tym celu
wykorzystuje sie szereg dostepnych technik ekstrakcyjnych, zaczynajgc od najpopularniejszych prostych
ekstrakcji w ukfadzie ciecz-ciecz, a konczgc na nowatorskich, wieloetapowych metodach ekstrakdji.
Wylgcznie podczas zastosowania selektywnego detektora O-FID oraz metodyk opartych na dwuwymiarowej
chromatografii gazowej, do tej pory nie zaobserwowano trendu stosowania dodatkowych technik izolacji,
poza technikami opartymi o analize fazy nadpowierzchniowej, ktéra w chwili obecnej jest komercyjnie
dostepna w opcji w petni zautomatyzowanych przystawek do GC. Taki sposéb przyczynia sie do skrécenia
czasu analizy, jednak negatywnie wptywa na czuto$¢ metody, umozliwiajgc jedynie na oznaczenie gtéwnych
sktadnikow probki, tym samym eliminujgc mozliwo$¢ zastosowania opracowanych metodyk w analityce
Sladowych zawartosci lotnych zwigzkow tlenoorganicznych.

Procedura upochadniania analitéw stanowi kolejny etap przygotowania probek do analiz, ktéry jest
bardzo czesto wykorzystywany podczas zastosowania wielu metod analitycznych. Stosowanie odczynnikéw
derywatyzujgcych, reagujgcych jedynie z konkretng grupg zwigzkow, przyczynia sie do znacznego wzrostu
selektywnos$ci i czuto$ci metody, nawet o kilka rzedéw wielkosci. Ponadto wymiana poszczegdlnych
fragmentow struktury zwigzkéw umozliwia ich oznaczenie z zastosowaniem selektywnych detektorow.

Metody oparte na chromatografii cieczowej réowniez znajdujg zastosowanie do oznaczenh lotnych
zwigzkdéw tlenoorganicznych. Podczas zastosowania wysokosprawnej chromatografii cieczowej w uktadzie
faz odwréconych, istnieje mozliwos¢ identyfikacji szerokiej gamy zwigzkéw, w tym aldehyddéw, alkoholi,
ketonow, estrow, eteréw fenoli oraz kwaséw karboksylowych, na poziomie stezeh rzedu pg/L. Podczas gdy
zastosowanie elektroforezy kapilarnej oraz chromatografii jonowej i jonowymiennej, ogranicza sie jedynie do
wykrywania fenoli oraz kwaséw karboksylowych.

Standardowg spektroskopie UV wykorzystuje sie gtéwnie do identyfikacji i oznaczania zwigzkéw z
grupy fenoli, natomiast w celu oznaczenia wigkszej liczby zwigzkéw z grupy LZT, konieczne jest
zastosowanie modyfikacji metody, czyli zastosowanie tzw. wstrzykowej analizy przeptywowej z detekcjg UV.
Z kolei zastosowanie czujnikow elektrochemicznych limitowane jest do identyfikacji gtéwnego sktadnika
analizowanej probki. Wobec czego, techniki elektrochemiczne doskonale sprawdzajg sie w przypadku analiz
prébek wody, natomiast nie znajdujg zastosowania podczas oznaczen prébek o ztozonym sktadzie matrycy.
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