Oznaczanie trwalych zanieczyszczen
organicznych w srodowisku
wodnym z wykorzystaniem technik
chromatograficznych (cz. ll)

Oznaczanie TZO w Srodowi-
sku wodnym

Oznaczanie pozostatosci
zwigzkdéw organicznych w wo-
dzie wymaga kombinacji tech-
nik wzbogacania analitéw
i analiz GC-(FID, ECD, MS) czy
HPLC, SPE, mikroekstrakcja
do fazy statej czy ekstrakcja
z wykorzystaniem ruchomego
elementu sorpcyjnego (SBSE).
Podczas gdy SPME jest przy-
stosowana do automatyczne-
go sprzezenia online z kilkoma
metodami instrumentalnymi,
jej zdolnos$¢ do detekcji ni-
skich stezen substancji w nie-
wielkich objetosciach prébek
(1-2 ml) jest ograniczona. SPE
i SBSE charakteryzuja sie utrud-
niong zdolnoscia automaty-
zacji, znacznie powszechniej
natomiast stosuje sie uktady
potautomatyczne. Mikroek-
strakcja do sorbentu upako-
wanego w strzykawce (MEPS)
faczy przygotowanie prob-
ki, ekstrakcje i dozowanie
w pojedynczym catkowicie
zautomatyzowanym procesie
w urzadzeniu prébkowania/
dozowania, pracujacym at-line
z GC lub LC. Ekstrakcja probki
i wzbogacanie odbywa sie na
ztozu sorbentu, ktory jest inte-
gralng czescig strzykawki [25].
MEPS w sprzezeniu z chro-
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matografem gazowym ze
spektrometrem mas, pracu-
jacym w trybie dozowania
wielkoobjetosciowego (LVI-
-GC/MS) byta optymalizowa-
na na potrzeby symultanicz-
nego oznaczania szerokiego
spektrum analitéw, wiaczajac
PAH, PCB, estry ftalanowe (PE),
nonylofenole (NP), bisfenol
A (BPA), mestranol (MeEE2)
i 17a-etynyloestradiol (EE2)
w prébkach wody, a nastepnie
wyniki poréwnywano ze stan-
dardowa metoda przygotowy-
wania préobek SPE. Obydwie
metody pozwolity na precyzyj-
ne oznaczanie pozostatosci 41
organicznych zanieczyszczen
w wodzie na niskich pozio-
mach stezen (ng/l) z zastoso-
waniem 100 ml prébki wody
w przypadku SPE i 800 pl dla
MEPS. Zastosowanie obydwu
technik zostato sprawdzone
wykonujac analizy prébek
$ciekéw i $niegu. Ponadto
oprécz optymalizacji parame-
tréow metody badano wptyw
kwaséw humusowych, jako
matrycy obecnej w prébkach
srodowiskowych, na skutecz-
nos¢ ekstrakcji MEPS. Mate-
ria humusowa moze zmniej-
szy¢ ilos¢ ekstrahowalnych
zwigzkéw organicznych i/lub
wywotywac zaktdcenia w ich
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analizie. Odzyski analitéw (na
poziomie stezenia 250 ng/l)
w dwoch roznych prébkach
$ciekdw o rdéznej zawartosci
kwaséw humusowych ozna-
czane byly z zastosowaniem
procedury MEPS-LVI-GC-MS.
Dla wiekszosci zwigzkéw uzy-
skano zblizone wartosci od-
zyskow niezaleznie od zawar-
tosci kwaséw humusowych
w przygotowanych prébkach
wody. W tym przypadku obec-
nos¢ organicznej materii wyka-
zuje niewielki wptyw na detek-
cje analitéw lub tez pozostaje
obojetna. Badane zwigzki ma-
trycy sg skutecznie usuwa-
ne podczas ekstrakcji MEPS,
a takze nie wykazuja tendeng;ji
do interakgji z analitem przed
procesem ekstrakcji. Sposéb
przygotowania prébek oraz
parametry analizy chromato-
graficznej zostaly przedstawio-
ne w tabelach 2 3 [25].

Opracowano wiele metod
oznaczania pozostatosci sub-
stancji dla prébek wody z (1)
lub pozbawionych SPM (ll)
lub z wstepng separacja (Ill).
(I) Metoda EPA 525.1 wyko-
rzystuje dyski lub kartridze
SPE w celu analizy 43 orga-
nicznych zwigzkéw w wodzie
pitnej, surowej wodzie czy
wodzie pobranej na réznych

etapach uzdatniania. Prob-
ka wody nie jest filtrowana
przed ekstrakcja, a odzyski
badanych analitéw ksztattu-
ja sie w przedziale 15 + 3%
(metoksychlor) i 315 + 25%
(chlorobenzylat). Metoda EPA
1613 analizuje 17 dioksyn i fu-
ranéw od tetra- do oktachlo-
rowanych w wodzie, glebie,
osadach rzecznych, osadach
$ciekowych, tkankach i in-
nych matrycach. Dla prébek
wody zawierajagcych mniej
niz 1% czastek statych stosuje
sie filtracje prézniowa probki
przez filtr z wtdkna szklanego
usytuowany w gornej cze-
$ci dysku SPE i odpowiednio
ekstrakgje filtra i dysku w apa-
racie  Soxhleta/Dean-Sterka.
Dyski 90 lub 144 mm s3 sto-
sowane dla prébek sciekow,
podczas gdy mniejsze dyski
sq akceptowalne dla prébek
wody pitnej lub innych proé-
bek, zawierajacych niewielkie
ilosci czastek statych. Opra-
cowano metode oznaczania
pozostatosci 20 polarnych
i niepolarnych pestycydéw
w wodzie powierzchniowej
bez wczedniejszej filtracji, wy-
korzystujac dwie rézne me-
tody z dwoma odmiennymi
dyskami ekstrakcyjnymi SPE.
Dysk SPE z polimeru diwiny-



lobenzenu wykorzystano do
ekstrakcji polarnych i umiar-
kowanie polarnych zwigzkow,
a dysk C,g SPE — do ekstrakgji
substancji niepolarnych. (Il)
Badano probki wody pozba-
wione czastek statych pod
katem analizy okoto 100 pe-
stycydéw i produktéow trans-
formacji w wodzie pitnej
z uzyciem poéfautomatycznej
metody dyskéw C;g SPE. Dla
tej metody odzyski pesty-
cydéw na poziomie stezen
0,1 pg/l w wodzie oznaczo-
no w zakresie od 72 do 120%
przy wzglednym odchyleniu
standardowym mniejszym
niz 20%.
dy ekstrakcji 44 pestycyddw,
w tym chloroorganicznych,
fosfoorganicznych, karbama-
tow, triazyn i innych w wodzie

Porébwnano meto-

destylowanej w oparciu o dys-

ki SPE i kartridze oraz faze Cg
i Cyg. Odzyski zmniejszaty sie
w nastepujacej kolejnosci: ko-
lumna Cg, kolumna C;g, dysk
Cg dysk Cyg. (ll) Opracowa-
no réwniez metode analizy
pozostatosci 30 pestycydow
i réznych produktéw ich prze-
ksztatcen w wodzie estuaryj-
nej i gruntowej, filtrowanej
przed procesem wzbogaca-
nia pestycydow. W pojedyn-
czym uchwycie zamontowa-
no 10 dyskow ekstrakcyjnych
4,6 mm stosowanych w jed-
nym kroku ekstrakcyjnym
i uzyskano najlepsze wyniki
uzywajac fazy C,g [23].

Opracowano metode ozna-
czania 54 ksenobiotykéw
w wodzie powierzchniowej,
zawierajacej do 1000 mg/I
zawieszonych czastek statych
SPM. 1 | wody analizowano

w pojedynczym etapie przy-
gotowania probki z wykorzy-
staniem ekstrakcji SPE oraz
techniki chromatograficznej
GC-MS.
odzyski i niskie wartos$ci LOQ
potwierdzity efektywnosé
metody, przyczyniajac sie do

Uzyskane wysokie

zredukowania czasu, pracy,
kosztéw i ilosci uzywanych
rozpuszczalnikow organicz-
nych w poréwnaniu z me-
todami konwencjonalnymi,
takimi jak LLE, czy ekstrakcja
w aparacie Soxhleta. Znacza-
co mniejsze odzyski dla wiek-
szosci badanych analitow
otrzymano dla metody LLE.
Natomiast ekstrakcja w apa-
racie Soxhleta prowadzita
z reguty do przeszacowania
wartosci stezen, szczegodlnie
dla wyzszych zawartosci ana-
litdw. W przypadku ekstrak-

cji SPE uzyskano podobne
odzyski dla prébek filtrowa-
nej wody z dodatkiem anali-
téw, osadu CRM oraz osadu
CRM z analitami. Wyjatkiem
sq anality silnie sorbujace
z osadem, np. fluoren. W po-
taczeniu z niecatkowitym
suszeniem dyskow ekstrak-
cyjnych w obecnosci osadu,
silna sorpcja prowadzi do
zmniejszenia skutecznosci
ekstrakgji. Nizsze odzyski dla
trichlorobenzendéw, heksa-
chlorobutadienu i acenafty-
lenu sa zwigzane z ich wyso-
ka lotnoscig podczas procesu
zatezania. W obecnosci cer-
tyfikowanego materiatu od-
niesienia CRM PAH Loamy
Clay, osadu stodkowodnego
piaszczysto-ilastego, pory
dysku SPE ulegaja zatykaniu
i przeptyw prébki w trakcie
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Tabela 2. Parametry analizy chromatograficznej

Nazwa oznaczanych zwiazkéw organicznych

Analiza
chromatograficzna

Dozowanie

Alachlor, aldryna, atrazyna, chlorfenwinfos, chloropiryfos etylowy, dieldryna,
p,p'-(dichlorodifenyl)-2,2,-dichloroetylen (p,p'-DDE), 2,2-bis(o,p-chlorofenyl)-
1,1,1-trichloroetan (o,p'-DDT), p,p'-dichlorodifenylotrichloroetan (p,p'-DDT), p,p'-
(dichlorodifenyl)dichloroetan (p,p'-TDE), alfa-endosulfan, beta-endosulfan, endryna,
heksachlorobenzen, heksachlorobutadien, alfa-heksachlorocykloheksan (alfa-
HCH), beta-heksachlorocykloheksan (beta-HCH), gamma-heksachlorocykloheksan
(gamma-HCH, lindan), delta-heksachlorocykloheksan (delta-HCH), izodryna,
pentachlorobenzen, symazyna, 1,2,3-trichlorobenzen, 1,2,4-trichlorobenzen,
1,5-trichlorobenzen, trifluralin, BDE 28, BDE 47, BDE 99, BDE 100, BDE 153, BDE
154 , acenaften, acenaftylen, antracen, benzo[a]antracen, benzo[a]piren, benzo[e]
acefenantrylen, benzo[ghi]perylen, benzo[k]fluoranten, chryzen, dibenzo[a,h]
antracen, fluoranten, fluoren, indeno[1,2,3-cd]piren, naftalen, fenantren, piren,
PCB 28, PCB 52, PCB101, PCB138, PCB 153, PCB 180.

GC/MS (SIM) (ED

Splitless (0,5min.)
80°C (0 min.) do 300°C
(5 min.) (12°C/s);
nastrzyk 1pl

Acy, Ace, Flu, Phe, Ant, FiIr,Pyr, B[a]A, Chr, 6-mChr, B[b]F, B[k]F, B[a]P, D[ah]

A, B[ghi]P, Ind, 4-NP, n-NP mieszanina techniczna, PCB-28, PCB-31, PCB-52,

PCB-101, PCB-77, PCB-105, PCB-118, PCB-153, PCB-138, PCB-126, PCB-128,
PCB-156, PCB-180, PCB-169, PCB-170, DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP, DOP, BPA,
MeEE2, EE2.

LVI-GC-MS (SIM)
(ED

Split (50°C)

- odprowadzenie
mieszaniny
rozpuszczalnikow
octan etylu:heksan;
1.5 min. splitless 300°C
(720°C/min.) (5 min.)

Nap, Acy, Ace, Flu, Phe, Ant, Fir,Pyr, B[a]A, Chr,B[b]F, B[k]F, B[a]P, D[ah]A,
B[ghi]P, Ind

GC/MS (SIM) (EI)

PTV; 80°C do 350°C
(2 min.) (12°C/s);

Pestycydy chloroorganiczne (a-HCH, B-HCH, &-HCH, lindan, heptachlor
epoksydowy izomer B, a-endosulfan, B-endosulfan, siarczan endosulfanu,
keton endryny, endryna, dieldryna, metoksychlor, aldryna, p,p'-DDD, p,p'-DDT,
p,p'-DDE), wielopiersciniowe weglowodory aromatyczne (Acy, Flu, Phe, Ant, Flr,
Pyr, B[a]A, Chr, B[b]F, B[k]F, B[a]P, D[ah]A, B[ghi]P, Ind), triazyny (atrazyna,
propazyna, terbutylazyna, ametryn, prometon, terbutryn, prometryn),
pestycydy fosfoorganiczne (malation, paration), polichlorowane bifenyle (PCB
28, PCB 52, PCB 138, PCB 153, PCB 180).

TDS/GC/MS

Desorpcja 280°C;
przeptyw helu
75 ml/min., splitless),
linia transferowa TDS-2

(250°C), kriofokusowanie
w dozowniku PTV w 20°C

Naph, Acy, Ace, Flu, Phe, Ant, FIr,Pyr, B[c]F, CP[c,d]P, B[a]A, Chr, 5-MC, B[j]F,
B[b]F, B[k]F, B[a]P, DB[a,l]P, D[ah]A, B[ghi]P, Ind, DB[a,e]P, DB[a,i]P, DB[a,h]P.

UPLC-FD-UV

Naph, Acy, Flu, Phe, Ant, FIr, Pyr, bifenyle (Bip).

HPLC-UV

Petla dozujaca 20yl

GC/MS

N,N-dietylo-meta-toluamid (DEET), galaksolid, 17-B estradiol (E2), Acy, Ace, Flu,
Phe, Ant, Fir, Pyr, B[a]A, Chr, B[b]F, B[k]F, B[a]P, D[ah]A, B[ghi]P, Ind, triazyny
(atraton, atrazyna, prometon, sekbumeton, prometryn, terbutryn, propazyna,
terbutylazyna, symazyna, symetryn), pestycydy chloroorganiczne (lindan,
heptachlor epoksydowy izomer B, a-endosulfan, B-endosulfan, a-chlordan,
B-chlordan, p,p'-DDT, o,p'-DDT, p,p'-DDE, siarczan endosulfanu, dieldryna,
endryna, metoksychlor, keton endryny i endryna), pestycydy fosforoorganiczne
(paration, etion i karbofenotion i chloropiryfos), polichlorowane bifenyle (PCB 28,
PCB 52, PCB 138, PCB 153, PCB 180 i PCB 101), pyretroidy (bifentryna, fenotryna,
permetryna, deltametryna, fenwalerat, cypermetryna i cyflutryna), oksybenzon
(BP-3), oktokrylen (OC), mieszanina techniczna nonylofenolu (NP), bisfenol A
(BpA), estron (E1), 17a-etynyloestradiol (EE2), pizmo ksylenowe (MX), pizmo
ketonowe (MK), pizmo moskenskie (MM), triklosan (TCS), metylotriklosan (MTCS),
oktylofenol (op), meksenon (BP-10), awobenzon, 2-hydroksybenzofenon (2-OHBP),
3-hydroksybenzofenon (3-OHBP), 4-hydroksybenzofenon (4-OHBP), 2-etyloheksyl
4-dimetyloaminobenzoesan (OD-PABA), homosolate (HMS), salicylan benzylu (BS),
salicylan 2-etyloheksylu (EHS), 4-metoksycynamonian 2-etyloheksylu (EHMC),
kamfora 4-metylobenzyliden (4-MBC), celestolid, tonalid, traseolid, fantolid,

pizmo tybetanskie, pizmo ambretowe, kaszmeran, irgarol, helwetolid, habanolid,
eksaltolid, muskon, eksaltenon, muskenon delta, zapach OTNE, pizmo R1.

APGC-ToF-MS

280°C
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Rodzaj gazu Temperatura pieca; | Temperatura | Temperatura T
. - P s - emperatura | .
Kolumna nosnego, fazy gradient fazy linii zrodta K Literatura
; . . h wadrupola
ruchomej; przeptyw ruchomej transferowej | analizatora
Zebron ZB5 ms
(30mx0,25mmx
0,25um)
50°C (0 min.) do
Hel; 1,0 ml/min. 300°C (10 min.) 280°C 250°C - [23]
(10°C/min.)
Optima-5ms
(30mx0,25mmx
0,25um)
50°C (2 min.) do
HP-5MS 100°C (15°C/min.),
(30mx0,25mmx Hel; 1,5 ml/min. do 290°C 300°C 230°C 150°C [25]
0,25um) (10°C/min.)
(15 min.)
DB-5MS 5% 60°C (4 min.) do
fenylometylosiloksan . . 160°C (15°C/min.), ° °
(30mx0,25mmx Hel; 1,9 mli/min. | 45"3000¢ (30C/min.) 280°C 1ro%c - [26]
0,25um) (10 min.)
HP-5MS
(5% fenylo, 70°C (2 min.) do
95% B 200°C (30°C/min.) B _ B [27]
polidimetylosiloksan) (1 min.), do 280°C
(30mx0,25mmx (3°C/min.) (2 min.)
0,25pm)
Kolumna C18 . Faza ruchoma:
(wielkos¢ czasteczek 7 g ’:ﬂ:”)/ mv:lr;;'ost acetonitryl, woda
1,8pum) 50mmx cio 0.9 .mll/min 47% ACN (0,5 min.),
12,1mm ! T liniowo do 80%ACN
przez 0,2 min., - L - - - [28]
z przedkolumng utrzymanie (w 4,9 min.), liniowo
(2,1mm x 0,2pm), 0,9 ml/min do 100%ACN
temperatura kolumny prz,ez 35 mi;'l (w 1,9 min.)
30°C ! ’ (utrzymanie 3,7 min.)
Kolumna Zorbax
SB-C8 (wielkos¢ Acetonitryl, woda; Acetonitryl/woda
czasteczek 5um) 1 ml/min. (60/40) B B - [29]
4,6mmx150mm
- - - 230°C 230°C -
HP-5MS 70°C (1 min.) do
(5% fenylo, 95% 180°C (35°C/min.),
polidimetylosiloksan) Hel; 1 ml/min. do 290°C - 130°C - [30]
30mx0,25mmx (4,5°C/min.)
0,25um) (8 min.)
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Tabela 3. Sposoby przygotowania probek

Nazwa oznaczanych zwiazkow organicznych

Oznaczana matryca

Alachlor, aldryna, atrazyna, chlorfenwinfos, chloropiryfos etylowy, dieldryna, p,p'-(dichlorodifenyl)-
2,2,-dichloroetylen (p,p'-DDE), 2,2-bis(o,p-chlorofenyl)-1,1,1-trichloroetan (o,p'-DDT), p,p'-
dichlorodifenylotrichloroetan (p,p’-DDT), p,p‘-(dichlorodifenyl)dichloroetan (p,p'-TDE), alfa-endosulfan,
beta-endosulfan, endryna, heksachlorobenzen, heksachlorobutadien, alfa-heksachlorocykloheksan (alfa-
HCH), beta-heksachlorocykloheksan (beta-HCH), gamma-heksachlorocykloheksan (gamma-HCH, lindan),
delta-heksachlorocykloheksan (delta-HCH), izodryna, pentachlorobenzen, symazyna, 1,2,3-trichlorobenzen,
1,2,4-trichlorobenzen, 1,5-trichlorobenzen, trifluralin, BDE 28 (eter 2,4,4'-tribromodifenylowy), BDE 47
(eter 2,2',4,4'-tetrabromodifenylowy), BDE 99 (eter 2,2',4,4',5-pentabromodifenylowy), BDE 100 (eter
2,2',4,4' 6-pentabromodifenylowy), BDE 153 (eter 2,2',4,4',5,5'-heksabromodifenylowy), BDE 154 (eter
2,2',4,4',5,6'-heksabromodifenylowy), acenaften (Ace), acenaftylen (Acy), antracen (Ant), benzo[a]antracen
(B[a]A), benzo[a]piren (B[a]P), benzo[e]acefenantrylen, benzo[ghi]perylen (B[ghi]P), benzo[k]fluoranten
(B[Kk]F), chryzen (Chr), dibenzo[a,h]antracen (D[ah]A), fluoranten (FIr), fluoren (Flu), indeno[1,2,3-cd]piren
(Ind), naftalen (Naph), fenantren (Phe) , piren (Pyr), PCB 28, PCB 52, PCB101, PCB138, PCB 153, PCB 180.

Woda powierzchniowa
(rzeczna)

Acy, Ace, Flu, Phe, Ant, FIr,Pyr, B[a]A, Chr, 6-mChr, B[b]F, B[k]F, B[a]P, D[ah]A, B[ghi]P, Ind, 4-NP, n-NP
mieszanina techniczna, PCB-28, PCB-31, PCB-52, PCB-101, PCB-77, PCB-105, PCB-118, PCB-153, PCB-
138, PCB-126, PCB-128, PCB-156, PCB-180, PCB-169, PCB-170, ftalan dimetylu (DMP), ftalan dietylu
(DEP), ftalan di-n-butylu (DBP), ftalan benzylu n-butylu (BBP), ftalan di(2-etyloheksylu) (DEHP), ftalan
di-n-oktylu (DOP), bisfenol A (BPA), mestranol (MeEE2), EE2.

Odptywy
z oczyszczalni
$ciekow, probki sniegu

Naph, Acy, Ace, Flu, Phe, Ant, FIr,Pyr, B[a]A, Chr, B[b]F, B[k]F, B[a]P, D[ah]A, B[ghi]P, Ind

Woda pitna, woda
studzienna, woda
powierzchniowa
(z jeziora), scieki
bytowe i przemystowe

Pestycydy chloroorganiczne (a-HCH, B-HCH, 8-HCH, lindan, heptachlor epoksydowy izomer B, a-endosulfan,
B-endosulfan, siarczan endosulfanu, keton endryny, endryna, dieldryna, metoksychlor, aldryna, p,p'-DDD,
p,p'-DDT, p,p'-DDE), wielopiersciniowe weglowodory aromatyczne (Acy, Flu, Phe, Ant, Flr, Pyr, B[a]A, Chr,
B[b]F, B[k]F, B[a]P, D[ah]A, B[ghi]P, Ind), triazyny (atrazyna, propazyna, terbutylazyna, ametryn, prometon,
terbutryn, prometryn), pestycydy fosforoorganiczne (malation, paration), polichlorowane bifenyle (PCB 28,
PCB 52, PCB 138, PCB 153, PCB 180).

Woda morska, woda
porowa

Naph, Acy, Ace, Flu, Phe, Ant, Fir,Pyr, B[c]F, CP[c,d]P, B[a]A, Chr, 5-MC, B[j]F, B[b]F, B[k]F, B[a]P, DB[a,I]P,
D[ah]A, B[ghi]P, Ind, DB[a,e]P, DB[a,i]P, DB[a,h]P.

Woda pitna, rzeczna,
doptyw i odptyw
z oczyszczalni sciekow

Naph, Acy, Flu, Phe, Ant, Fir, Pyr, bifenyle (Bip).

Woda pitna, $cieki
z przemystu
weglowego, wody
rolnicze z sasiedztwa
przemystu weglowego

N,N-dietylo-meta-toluamid (DEET), galaksolid, 17-f estradiol (E2), Acy, Ace, Flu, Phe, Ant, Flr, Pyr, B[a]A, Chr,
B[b]F, B[k]F, B[a]P, D[ah]A, B[ghi]P, Ind, triazyny (atraton, atrazyna, prometon, sekbumeton, prometryn,
terbutryn, propazyna, terbutylazyna, symazyna, symetryn), pestycydy chloroorganiczne (lindan, heptachlor
epoksydowy izomer B, a-endosulfan, B-endosulfan, a-chlordan, B-chlordan, p,p'-DDT, o,p'-DDT, p,p'-DDE,
siarczan endosulfanu, dieldryna, endryna, metoksychlor, keton endryny i endryna), pestycydy fosforoorganiczne
(paration, etion i karbofenotion i chloropiryfos), polichlorowane bifenyle (PCB 28, PCB 52, PCB 138, PCB 153,
PCB 180 i PCB 101), pyretroidy (bifentryna, fenotryna, permetryna, deltametryna, fenwalerat, cypermetryna

i cyflutryna), oksybenzon (BP-3), oktokrylen (OC), mieszanina techniczna nonylofenolu (NP), bisfenol

A (BpA), estron (E1), 17a-etynyloestradiol (EE2), pizmo ksylenowe (MX), pizmo ketonowe (MK), pizmo
moskenskie (MM), triklosan (TCS), metylotriklosan (MTCS), oktylofenol (op), meksenon (BP-10), awobenzon,
2-hydroksybenzofenon (2-OHBP), 3-hydroksybenzofenon (3-OHBP), 4-hydroksybenzofenon (4-OHBP),
2-etyloheksyl 4-dimetyloaminobenzoesan (OD-PABA), homosolate (HMS), salicylan benzylu (BS), salicylan
2-etyloheksylu (EHS), 4-metoksycynamonian 2-etyloheksylu (EHMC), kamfora 4-metylobenzyliden (4-MBC),
celestolid, tonalid, traseolid, fantolid, pizmo tybetanskie, pizmo ambretowe, kaszmeran, irgarol, helwetolid,
habanolid, eksaltolid, muskon, eksaltenon, muskenon delta, zapach OTNE, pizmo R1.

Odptywy
z oczyszczalni
$ciekow, woda
powierzchniowa
morska, woda
rzeczna, woda
studzienna
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Przygotowanie proébki

Analiza
chromato-
graficzna

Odzyski

Granica
wykrywalnosci

Litera-
tura

1) SPE - dyski ekstrakcyjne - kondycjonowanie acetonem i wodg

pitng (po przefiltrowaniu przez wegiel aktywny), elucja 4 x 4 ml
acetonu, zatezanie w delikatnym strumieniu azotu

2) LLE - mieszanie 1 | wody z dodatkiem 10 ml n-heksanu przy
uzyciu mieszadta magnetycznego, oddzielenie fazy organicznej

mikro separatorem, odwirowanie, ponowna separacja pozostatosci

fazy organicznej, zatezanie w fagodnym strumieniu azotu

3) Aparat Soxhleta - ekstrakcja 500 mg osadu z 120 ml acetonu
przez 9h, zatezenie do 10 ml w strumieniu azotu

GC/MS

Woda

analitami

filtrowana

fortyfikowana
analitami

(41-113%),
osad CRM

(31-110%),
osad CRM

z dodanymi

(24-120%)

i oznaczalnosci

LOQ (0,8 ng/L — 38
ng/L)

[23]

[23]

[23]

1) Ekstrakcja MEPS - strzykawka MEPS oraz zespot wkiadki
do tubusa i igty (BIN); 2 mg sorbentu zel krzemionkowy
modyfikowany C-18; kondycjonowanie 100 pl mieszaniny

heksan:octan etylu (50:50), 3x100 pl MeOH i wody podwadjnie
destylowanej; ekstrakcja 800 pl; suszenie; elucja 2 porcje 50 pl
i 25 pl mieszaniny octan etylu:heksan (50:50)

2) SPE - sorbent C-18; kondycjonowanie 5 ml mieszaniny
heksan:octan etylu (50:50), woda podwdjnie destylowana;
ekstrakcja 100 ml wody zawierajacej 10% metanolu (MeOH); elucja
- 30 ml mieszaniny heksan:octan etylu (50:50); zatezanie azotem

1) USAEME — 10 ml wody z dodatkiem rozpuszczalnika

LVI-GC-MS

> 75%

LOD (SPE) 0,2 do 736
ng/l; LOD (MEPS) - 0,2
do 266 ng/I

[25]

ekstrahujacego chloroformu 100 pl mieszano, zanurzono w tazni

ultradzwiekowej na 15 min. w 25°C, odwirowanie, przeniesienie
chloroformu z dnia probéwki do mikrofiolki.

2) LLE — ekstrakcja 200 ml wody w rozdzielaczu 3x20 ml

dichlorometan, potaczenie ekstraktow i suszenie bezwodnym

siarczanem sodu, zatezanie do objetosci < 1 ml z uzyciem wyparki

obrotowej i w delikatnym strumieniu azotu.

3) SPE - kartridze C18 ptukano 10 ml metanolu i 8 ml mieszaning
n-heksanu/octanu etylu (5:3), kondycjonowano 10 ml metanolu
i 2x5 ml wody destylowanej, ekstrakcja 200 ml wody pod proznia,
suszenie, elucja 10 ml n-heksanu/octanu etylu (7:3), zatezenie

probki na wyparce obrotowej i w delikatnym strumieniu azotu.

GC/MS

> 92%

LOD (USAEME) 0,001
-0,036 pg/I

[26]

SBSE - woda morska 100 ml, woda porowa 10 ml, dodatek NaCl
100 g/I, mieszanie 900 rpm z mieszadetkiem magnetycznym

z PDMS - 14h, usuniecie elementu ruchomego, przeptukanie
woda Milli-Q, suszenie na bibutce, termiczna desorpcja elementu
w linerze systemu termodesorpcji (TDS-2) 7 min.

16 ml probki, dodatek NaCl, 2-propanolu - ekstrakcja 15 h w

SBSE/TDS/

GC/MS

PAH (55,6-
101,6%),
PCB (47,6-
83,4%),

pestycydy
(43-115,2%)

Metoda 100 ml probki
wody morskiej (LOD - 0,03
do 7,5 ng/l; LOQ - 0,1 do
25 ng/l); Metoda 10 ml

probki wody porowej

(LOD - 1,7 do 50 ng/I;
LOQ - 5,6 do 167 ng/l)

[27]

temperaturze pokojowej z uzyciem 5 dyskow silikonowych zanurzonych

w mieszajacej sie probce i 5 dyskow w fazie nadpowierzchniowej
headspace, desorpcja analitow z dyskow w fiolkach z acetonitrylem
5 min. w fazni ultradzwiekowej, filtrowanie przez filtr 0,22 pm
Metoda CPC - elektroniczne osadzanie kopolimeru pirolu

DIHS-UPLC/
FD/UV

46-103%

LOQ 0,7-2,3 g/l
(UPLC-UV); LOQ 0,16-
3,90 ng/l (UPLC-FD)

[28]

i o-toluidyny z dodatkiem DBS i szczawiandw na powierzchni fryta
stalowego; Ekstrakcja SPE - kondycjonowanie 5 ml acetonitrylu,
5 ml wody, ektrakcja 50 ml wody, suszenie, elucja - 4 ml
dichlorometanu, odparowanie w strumieniu azotu

HPLC-UV,
GC/MS

64-119%

LOD (0,01-0,08 ng/ml)

[29]

SBSE - 100 ml przefiltrowanej (0,45 pm) préobki wody,
500 pl bezwodnika octowego, 10 g/l weglanu sodu
i 100 g/l chlorku sodu, mieszadto PDMS - mieszanie 900 rpm,
5h w temperaturze pokojowej, suszenie mieszadta, desorpcja
cieczowa (mieszadto PDMS z 200 pl octanu etylu poddano
dziataniu ultradzwiekéw 30 min.)

APGC-ToF-
MS

50-100%

LOD < 1 ng/I

[30]
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ekstrakgcji jest uzalezniony od
ilosci osadu. Sposéb przygo-
towania probek oraz para-
metry analizy chromatogra-
ficznej zostaty przedstawione
w tabelach 2i 3 [23].

Mikroekstracje poprzez emul-
gacje wspomagang ultradz-
wiekami (USAEME) wyko-
rzystano do oznaczania 16
wielopierscieniowychNwe-
glowodoréw aromatycznych
(PAH) w 10 ml prébce wody
przed zastosowaniem ga-
zowej chromatografii sprze-
zonej ze spektrometria mas
(GC-MS). Efektywnos$¢ meto-
dy USAEME byta poréwny-
wana z tradycyjna ekstrakcja
ciecz-ciecz (LLE) i ekstrakcja
do fazy statej (SPE) z wyko-
rzystaniem rzeczywistych
prébek wody (wody pitnej,
studziennej, powierzchnio-
wej z jeziora, $ciekéw by-
towych i przemystowych).
Ekstrakcja USAEME wykazu-
je poréwnywalna
nos¢ z LLE, podczas gdy SPE
charakteryzuje sie gorszymi
warto$ciami odzyskéw w po-
réwnaniu z badang metoda
USAEME. Nalezy podkresli¢,
ze zoptymalizowana metoda
USAEME nie jest czasochton-
na, wymaga uzycia znacznie
mniejszej ilosci rozpuszczal-
nika ekstrahujacego anizeli
LLE czy SPE, ponadto nie jest
wymagane zatezenie probki
przed analiza GC [26].

Srodowisko morskie w wielu
przypadkach jest zanieczysz-
czone przez doptywajace

skutecz-

Scieki miejskie i przemystowe,
a takze odptywy z miejskich
i rolniczych obszaréw. W rezul-
tacie w systemie moze pojawic
sie szeroki zakres zanieczysz-
czen organicznych, w tym PAH,
PCB, pestycydy [27].

26

Opracowano metode sy-
multanicznego oznaczania
potlotnych organicznych za-
nieczyszczer (PAH, PCB, chlo-
roorganiczne i fosforoorga-
niczne pestycydy) w prébkach
morskich z wykorzystaniem
ekstrakcji z zastosowaniem ru-
chomego elementu sorpcyjne-
go (SBSE) i desorpcji termicznej
sprzezonej z kapilarng gazowa
chromatografig i masowa spek-
trometrig (SBSE-TD-GC-MS).
Powyzsza technika ekstrakgji
polega na sorpgji zwiazkow
apolarnych obecnych w préb-
ce wodnej na mieszadetku ma-
gnetycznym pokrytym grubym
filmem polidimetylosiloksanu
(PDMS) i oparta jest na zasadach
mikroekstrakcji do fazy stalej
(SPME) - podziale analitéw po-
miedzy probke, a faze ekstrahu-
jaca. Mieszadto magnetyczne
jest zanurzone w mieszajacej sie
probce, termicznie desorbowa-
ne, kolejno nastepuje kriofoku-
sowanie w dozowniku z progra-
mowaniem temperatury (PTV)
i analiza GC/MS [27].

SBSE charakteryzuje sie na-
stepujacymi zaletami w po-
rébwnaniu do SPME: nizszg
granica detekcji (sub ng/l do
ng/l), zwiekszong pojemno-
$cig i odzyskiem z uwagi na
fakt, iz ekstrakcje wykonuje
sie z uzyciem wiekszej ilosci
PDMS. Technika SBSE jest me-
toda szybka i czuta [27].

SBSE stosowana jest do analizy
specyficznych grup zanieczysz-
czen w wodach stodkich, tj.
PAH, PCB, pestycydéw chloro-
organicznych, karbamatéw, py-
retroidéw, ksenoestrogendw,
alkilofenoli i bisfenolu A, poli-
bromowanych eteréw difenylo-
wych oraz ftalanéw [27].

SBSE jest mniej skuteczna dla
polarnych analitéw, anizeli dla

LA rok21,nr5

zwiazkéw hydrofobowych.
Skutecznos$¢ ekstrakcji polar-
nych zwigzkdw moze zostac
zwiekszona poprzez dodanie
NaCl, ktéry redukuje ich roz-
puszczalnos¢ w wodzie, co
zostato udowodnione dla tria-
zyn w prébkach wody stod-
kiej [27].

Zoptymalizowano i zwalidowa-
no dwie procedury, wykorzy-
stujgce  polidimetylosiloksan
(PDMS) do ekstrakcji wybra-
nych analitéw - jedna dla pré-
bek wody morskiej (100 ml)
z 20 mm mieszadtem magne-
tycznym, druga dla prébek
wody porowej (10 ml) z 10 mm
elementem sorpcyjnym. Ozna-
czono 44 nieregulowanych
i priorytetowych trwatych za-
nieczyszczen, w tym 4 PAH,
16 pestycydéw chloroorga-
nicznych, 2 fosforoorganiczne
pestycydy, 7 triazyn i 5 PCB
w prébkach wody morskiej na
niskich poziomach stezen -
ng/l [27].

Optymalizowano warunki eks-
trakcji i parametry analityczne,
takie jak czas ekstrakcji, efekt
matrycy, objetos¢ prébki i czas
desorpcji. Metoda charaktery-
zuje sie dobrg czutosciy, tatwo-
$cig obstugi i wykazuje satys-
fakcjonujaca liniowos¢ i niskie
granice detekcji nizsze od
1 ng/l dla wody morskiej, a tak-
ze mniejsze od 10 ng/l dla wody
porowej morskiej, dla wiekszo-
$ci analizowanych zwigzkéw.
Odzyski dla obydwu procedur
niezaleznie od stosowanej ob-
jetosci probki sg wyzsze od
60% i 70% odpowiednio dla 10
i 100 ml, z wyjatkiem bardziej
apolarnych (niektére PAH i PCB)
i polarnych (niektére triazyny)
analitéw, ktdére charakteryzuja
sie nizszymi wartosciami od-
zyskow [27].

Zjawisko przeniesienia probki
notowano na poziomie niz-
szym niz 0,1% dla 7 min. czasu
desorpcji dla wszystkich anali-
tow [27].

Wyzsza sita jonowa prowadzi
do wzrostu intensywnosci sy-
gnatéw dla wiekszosci zwiagz-
kéw polarnych, szczegdlnie
triazyn (atrazyna, propazyna,
ametryn, prometron) i HCH.
Dodatek soli wptywa na wspét-
czynnik aktywnosci badanych
analitéw, prowadzac do zwiek-
szenia stezenia zwigzkéw roz-
puszczalnych w wodzie sorbo-
wanych na materiale PDMS.
Jednak wiekszos¢ apolarnych
PAH i innych zwigzkéw o po-
dobnym charakterze wykazuje
nizsza skutecznos¢ ekstrakgcji
podczas wzrostu sity jonowej
w zwigzku z ich sorpcjg na
$ciankach naczyn ekstrakcyj-
nych. Ponadto zaobserwowano
wieksza sorpcje masy analitu na
PDMS w przypadku, gdy steze-
nie analitu w wodzie jest wiek-
sze lub ta sama ogodlna ilos¢
analitu jest obecna w mniejszej
objetosci, zgodnie z teorig wa-
runkéw rownowagi SBSE. Wy-
jatkiem sg PCB o wyzszych ma-
sach molowych i bardziej lotne
PAH (fluoren, antracen). W przy-
padku, gdy objetos¢ nie jest
czynnikiem limitujacym (np.
woda morska), a zanieczysz-
czenia wystepuja w niskich
stezeniach, rekomendowana
jest metoda z uzyciem 100 ml
probki ze wzgledu na wyzsze
otrzymane odpowiedzi. Gene-
ralnie zanotowano odzyski na
poziomie 70% dla wiekszosci
badanych zwigzkdéw, przy czym
byty one wyzsze w przypadku,
gdy ekstrakcje prowadzono
Z mniejsza objetoscig probki
zgodnie z teorig ekstrakcji opar-
tej na sorpcji. Odzyski PAH i PCB



(50-90%) byty nizsze niz w przy-
padku pozostatych analitéw
w zwigzku z ich wysoka hydro-
fobowoscig, ufatwiajacg sorp-
cje na powierzchniach naczyn,
w ktérych przeprowadza sie
ekstrakcje. Z tego powodu po-
tencjalna sorpcja analitow na
$ciankach kolby Erlenmeyera
zostata sprawdzona poprzez
przeptukanie kolby metanolem
po ekstrakcji SBSE, a nastep-
nie analize ekstraktu metanolu
przez bezposredni nastrzyk
do systemu GC/MS. Wykryto
niektére PAH (benzo[blfluoran-
ten, benzo[k]fluoranten, inde-
no[1,2,3-cd]piren i benzo[ghi]
perylen) na poziomie pomie-
dzy 20 i 40% ogdlnej zawar-
tosci analitu. Niektére polarne
zwigzki (triazyny) réwniez cha-
rakteryzowaty sie odzyskami
ponizej 50%, prawdopodobnie

w zwiazku z ich wysoka polar-
noscia, zmniejszajacy ich powi-
nowactwo do PDMS (rezultat
nizszej wartosci wspotczynnika
oktanol-woda), niewystarcza-
jaca pojemnoscig sorpcyjna
mieszadetka pokrytego PDMS,
procesem wspdtzawodnictwa
pomiedzy analitami, czy tez
stratami w procesach ulatniania
zwigzkéw podczas ekstrakgji.
W przypadku ekstrakcji 100 ml
probki granica wykrywalnosci
byta nizsza niz 1 ng/l dla wiek-
szosci testowanych zwigzkow,
przy czym najnizsza granica
wykrywalnosci zostata wyzna-
czona dla p,p-DDD (0,03 ng/l),
a najwyzsza 7,70 ng/l dla para-
tionu. Dla prébki 10 ml masa
ekstrahowanych analitéw byta
mniejsza niz w przypadku eks-
trakcji 100 ml, dlatego tez grani-
ca wykrywalnosci ksztattowata

sie ponizej 10 ng/l, z wyjatkiem
pestycydoéw fosforoorganicz-
nych (paration, malation), ktére
charakteryzowaty sie wyzszymi
poziomami granic. Powyzsza
metoda analityczna jest prosta,
szybka i wykazuje niskie limity
detekgji, dobra powtarzalnos¢
i odtwarzalnos¢ oraz czutosc.
Sposdb przygotowania prébek
oraz parametry analizy chro-
matograficznej zostaly przed-
stawione w tabelach 2 3 [27].

Opracowano nowoczesng
i niedroga metode oznaczania
priorytetowych 16 PAH z listy
EPA i ,15+1" priorytetowych
PAH z list EU w wodzie, opar-
t3 na faczonej ekstrakcji sorp-
cyjnej przez bezposrednie
zanurzenie elementu sorpcyj-
nego w roztworze prébki oraz
w trybie headspace (DIHS)
z wykorzystaniem jednora-

zowego materialu o niskim
koszcie, a nastepnie zastoso-
wano ultrasprawng chroma-
tografie cieczowa z detekto-
rami UV i fluorescencyjnym
(UPLC-FD-UV). W warunkach
zoptymalizowanych, prébka
wody (16 ml) jest zatezana na
dyskach silikonowych symul-
tanicznie w trybie headspace
(HS) oraz poprzez bezposred-
nie zanurzanie (DI) w tem-
peraturze pokojowej przez
9 h dla wiekszosci sposréd
24 analizowanych zwiazkdéw.
Desorpcja analitéw zostata
przeprowadzona w acetoni-
trylu w polu ultradzwieko-
wym réwniez w temperaturze
pokojowej. Zoptymalizowana
metoda chromatograficzna
zapewniata dobra liniowos¢
(R=0,9991) i szeroki jej zakres
dla wszystkich badanych PAH,
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a takze charakteryzowata sie
dobra precyzjg z wartosciami
wzglednych odchylen stan-
dardowych ponizej 15% dla
wszystkich analitéw. Granice
oznaczalnosci pomiedzy 0,7
i 2,3 pg/l oraz 0,16 i 390 ng/I
uzyskano odpowiednio dla
zwigzkéw analizowanych de-
tektorem UV (acenaftylen, cy-
klopenta[c,d]piren i benzo(j)
fluoranten) i fluorescencyjnym.
Metoda zostata wykorzystana
do oznaczania PAH w réznych
prébkach wody pitnej, rzecz-
nej i $ciekach [28].

Najpowszechniej stosowang
faza sorpcyjng uzywana do
ekstrakgji jest polidimetylosi-
loksan (PDMS). Zdolnosci ab-
sorpcyjne s3 znacznie stabsze
w poréwnaniu z adsorpcjg na
powierzchniach aktywnych.
Dlatego tez desorpcja ana-
litu moze by¢ prowadzona
w fagodniejszych warunkach,
przyczyniajac sie do skrécenia
czasu desorpcji, nizszej tem-
peratury prowadzenia procesu
Czy znaczacego zmniejszenia
rozpadu niestabilnych anali-
téw w poréwnaniu do proce-
séw adsorpcyjnych. Oprécz
widkien pokrytych PDMS czy
elementéw ruchomych typu
Twisters, PDMS jest réwniez
dostepny w wiekszym for-
macie (arkusze, rurki, prety).
Z punktu widzenia ekstrakg;ji
analitu wykorzystanie pretéw
czy tub jest zblizone do specy-
fiki ekstrakcji typu SPME i SBSE.
Dodatkowymi zaletami
sowania tych materiatéw jest

sto-

mozliwo$¢ dostosowania obje-
tosci polimeru do kazdego po-
szczegblnego zastosowania,
dostepnosc¢ réznych formatow
i bardzo niski koszt sorbentu
w poréwnaniu z widknami
SPME i elementami typu Twi-
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sters. Ponadto jest mozliwosc¢
uzywania dla kazdej ekstrakcji
nowego sorbentu, co prowa-
dzi do eliminacji probleméw
przenoszenia probki i konta-
minacji krzyzowej [28].
Kinetyka procesu ekstrakcji
sorpcyjnej zmienia sie w zalez-
nosci od wzglednego potoze-
nia sorbentu i prébki zbiorczej
w trybie (headspace (HS) i/lub
poprzez bezposrednie zanu-
rzanie w prébce (DI)). Wybor
typu ekstrakcji zalezy od lot-
nosci analitu i/lub ztozonosci
prébki. Obydwie metody (HS
lub DI) proponuje sie do eks-
trakcji PAH z prébek wodnych
i statych z zastosowaniem
widkien SPME lub z zastoso-
waniem mikroekstrakcji do
fazy statej na zimnym widk-
nie (CF-SPME). Temperatura
probki jest tez niezwykle waz-
nym czynnikiem, poniewaz
wptywa na lotnos¢ analitéw
i ich dalsze przejscie w tryb
headspace [28]. Niemniej jed-
nak sorpcja analitbw na ma-
teriale powtoki jest procesem
egzotermicznym, zatem ta
zmienna wptywa w dwojaki
sposob na wydajnosc¢ ekstrak-
cji. Wczedniej rozpatrywane
podejscie zaktadato uzycie
CF-SPME i konwencjonalnego
SPME do ekstrakcji PAH i in-
nych bardziej lotnych anali-
tow w glebie i probkach wody
z zastosowaniem procedury,
prowadzonej w dwdch roz-
dzielonych kolejnych etapach
opartych na uzyciu réznych
temperatur (DI, a nastepnie
ekstrakcja HS), co w znacz-
nym stopniu komplikowato
dziatania operacyjne. Dlatego
opracowano metode, ktorej
celem byta ilosciowa ekstrak-
cja wszystkich analitéw w jed-
nym procesie [28].

Obecnos$¢ jednego dysku
w trybie headspace prowa-
dzito do lepszych rezultatéw
dla PAH o niskich masach mo-
lowych, takich jak naftalen,
acenaften, fluoren, fenantren
i antracen, lecz nie zauwazo-
no zwiekszenia efektywnosci
dla ciezszych PAH. Natomiast
w przypadku ekstrakcji w try-
biebezposredniegozanurzenia
w prébce, wieksza skutecznos¢
ekstrakcji zaobserwowano dla
PAH o wyzszych masach molo-
wych [28].

W temperaturze pokojowej
efektywnos¢  ekstrakgji
szych PAH jest lepsza niz
w temperaturze 100°C, nato-
miast odwrotne zjawisko jest

IZej-

obserwowane dla ciezszych
PAH. Skuteczno$¢ ekstrakcji
ciezszych PAH w temperaturze
pokojowej zwigkszyta sie po-
przez dodanie niewielkiejilosci
i-PrOH (2-propanol) do prébek
wody, stad tez w pierwszej ko-
lejnosci ustalono 10% zawar-
tos¢ i-PrOH ze wzgledu na jego
pozytywny wptyw na odzyski.
Warto zaznaczy¢, iz prébki
wody przeznaczone do analizy
zawartosci PAH zawierajg za-
zwyczaj znaczne ilosci i-PrOH
Czy innego organicznego roz-
by ograniczy¢
przyleganie do scianek szkla-
nych [28].

Dodanie matych
czesto poprawia efektywnos¢
ekstrakcji wiekszosci konwen-
cjonalnych metod i procedur
mikroekstrakcji w ozna-
czeniach PAH. Obecnos$¢ soli

puszczalnika,

ilosci soli

w probkach zwieksza wspét-
czynnik podziatu niezjonizo-
wanych analitéw, poprawiajac
wartosci odzyskéw. To zjawisko
moze by¢ ttumaczone faktem
zmniejszenia rozpuszczalnosci
PAH w prébce wody, szczegol-

nie dla zwigzkéw o wysokich
masach molowych [28].

llos¢ soli dodanej do prébki
jest znaczaca tylko dla niektd-
rych analitow (sposréd ciez-
szych PAH), lecz praktycznie
we wszystkich przypadkach
uzyskany efekt pozostaje ne-
gatywny. Dodatek soli sprzyja
ekstrakgji 1zejszych PAH, lecz jej
zawartos¢ powinna by¢ utrzy-
mywana na srednim poziomie
w celu unikniecia negatyw-
nego efektu w trakcie pro-
wadzenia ekstrakcji analitow.
Nizsza skutecznos$¢ ekstrakcji
dla zwigzkéw hydrofobowych
podczas wzrostu sity jonowej
tlumaczona jest tendencjg do
adsorpcji na sciankach szkla-
nych naczyn, wzrostem lep-
kosci probki prowadzacej do
mniejszej kinetyki ekstrakcji
czastek lipofilowych, jak réw-
niez zmniejszeniem rozpusz-
czalnosci PAH w probce wody,
szczegolnie dla ciezszych PAH.
Poniewaz sa one odpychane
w strone wody/powierzchni he-
adspace (tak zwany efekt olejo-
wania), nie wykazuja interakgji
z dyskiem PDMS, catkowicie
zanurzonym w matrycy préb-
ki, co prowadzi do uzyskania
nizszej skutecznosci ekstrakgji.
Sposéb przygotowania probek
oraz parametry analizy chro-
matograficznej zostaly przed-
stawione w tabelach 2i 3 [28].
Fryty pokryte nowym nano-
strukturalnym materiatem po-
li(pirol-co-o-toluidyna) zostaty
wykorzystane w SPE. Elektro-
polimeryzacje kopolimeru na
frycie stalowym prowadzono
w mieszaninie wodnej DBS
Z anionami szczawianowymi
z wykorzystaniem koloryme-
trycznej metody (CPC). Ko-
polimer stosowano jako ad-
sorbent do symultanicznego



wstepnego zatezania 8 PAH:
naftalenu, acenaftylenu, flu-
orenu, fenantrenu, antracenu,
fluorantenu, pirenu, bifenyl.
Proponowana metoda oparta
na powlekanym spieku w po-
faczeniu z HPLC-UV zostata
wykorzystana do oznaczenia
PAH w prébkach wody pitnej,
$ciekach i prébkach wody ze-
branej w poblizu przemystu
weglowego. Chemiczna i me-
chaniczna odpornos¢, po-
wtarzalne syntezy, niski koszt
i stosunkowo dtugi cykl zycia
to gtéwne zalety stosowania
tych frytow. Zapewniajg one
porowata strukture o wysokiej
specyficznej powierzchni, za-
pewniajacej duzg skutecznosc
ekstrakcji. Metoda charakte-
ryzowata sie satysfakcjonuja-
cg doktadnoscia, liniowoscia,
limitami detekcji i precyzja.
Sposdb przygotowania probek
oraz parametry analizy chro-
matograficznej zostaty przed-
stawione w tabelach 2i 3 [29].
Analizy wiekszosci lotnych
lub pétpolar-
nych zanieczyszczehh w préb-
kach wody sa przeprowadza-

niepolarnych

ne z uzyciem chromatografii
gazowej sprzezonej z kwa-
drupolowa spektrometrig mas
(GC-Q-MS)
spektrometrig mas. Wiekszos¢
analitéw jest jonizowana

lub tandemowa

i fragmentowana z wykorzy-
staniem jonizacji elektrono-
wej. W zwiagzku ze ztozonym
charakterem wielu matryc sro-
dowiskowych i niskimi steze-
niami docelowych zwigzkoéw,
zZazwyczaj wymagane sg wy-
soka czutos¢ i selektywnosg,
dlatego preferowane jest sto-
sowanie przejs¢ MS/MS z uzy-
ciem analizatora mas typu
potréjny kwadrupol. Opraco-
wano nowe zrédto jonizacji, to

jest gazowa chromatografie
pod cisnieniem atmosferycz-
nym (APGC). Proces jonizacji
odbywa sie poprzez przenie-
sienie tadunku (M*) lub pro-
tonowanie (M+H*) z uzyciem
gazu reakcyjnego (azot) i niz-
szej energii w porownaniu z El,
stad tez fragmentacja jonow
molekularnych jest mniejsza.
APGC taczona jest z analiza-
torem czasu przelotu (ToF),
przyczyniajac sie do poprawy
nie tylko czutosci, lecz réwniez
rozdzielczosci [30].

Rozwinieto, zoptymalizowano
i zwalidowano metode symul-
tanicznego oznaczania 102
zanieczyszczenh - substan-
¢ji zapachowych, filtréw UV,
impregnatéw, zwigzkéw za-
burzajacych wydzielanie do-
krewne, biocydoéw, wielopier-
scieniowych weglowodoréw
aromatycznych, polichlorowa-
nych bifenyli i kilku rodzajow
pestycyddw w matrycach wod-
nych. Prébki wody byly przygo-
towywane z uzyciem ekstrakcji
z wykorzystaniem ruchomego
elementu sorpcyjnego (SBSE)
po optymalizacji kilku para-
metréw: czas wytrzasania, sita
jonowa (% NaCl), obecnos¢ or-
ganicznych srodkéw modyfiku-
jacych (% metanolu dodanego
do prébki), pH i objetos¢ srod-
ka derywatyzujacego, wielkosc¢
mieszadetka PDMS. Zwigzki
docelowe zostaty wyekstraho-
wane z elementu sorpcyjnego
za pomoca desorpgji cieczowej
(LD). Separacje, identyfikacje
i oznaczenie ilosciowe analitéw
przeprowadzono z wykorzysta-
niem gazowej chromatografii
(GC) sprzezonej ze spektrome-
trig mas czasu przelotu (TOF-
-MS). Testowano nowe zrodio
jonizacji w chromatografii pod
ci$nieniem atmosferycznym

(APGC). Uzyskano akceptowal-
ne wartosci odzyskéw na po-
ziomie 50-100% i limity detekgji
ponizej 1 ng/l dla wigkszosci
zwigzkow. Wystepowanie 21
z 102 analitbw zostato po-
twierdzone w kilku matrycach
Srodowiskowych wodnych, tj.
wodzie morskiej, odptywach
z oczyszczalni Sciekéw, wodzie
powierzchniowej i gruntowe;j.
Sposéb przygotowania probek
oraz parametry analizy chro-
matograficznej zostaly przed-
stawione w tabelach 2 3 [30].
Bezwodny kwas octowy re-
aguje z grupami hydroksylo-
wymi i fenolowymi w takich
zwiagzkach jak TCS, BpA czy
HMS, redukujac ich polarnos¢
i zwiekszajac lotnos¢, czutosc
i separacje chromatograficz-
na. Inne odczynniki takie jak
N-tert-butylodimetylosililo-
N-metylo-trifluoroacetamid
(MTBSTFA) byly brane pod
uwage, lecz reakgja sililowania
nie przebiega w wodzie, pod-
czas gdy bezwodnik kwasu
octowego pozwala na dery-
watyzacje in-situ. Acylowanie
badanych analitéw pozwala
na osiggniecie lepszych war-
tosci odzyskow ekstrakgji i li-
mitow detekcji (MDL) (np. E1)
niz zastosowanie innych od-
czynnikéw derywatyzujacych,
tj. MTBSTFA czy N,O-bis(trime-
tylosililo) trifluoroacetamid
(BSTFA) i 1% trimetylochlo-
rosilanu (TMCS), poniewaz
otrzymane zwiagzki maja wy-
sokie powinowactwo do ele-
mentéw sorpcyjnych PDMS.
Derywatyzacja analitéw bez-
wodnym kwasem octowym
nie wptywata na odzyski
zwiazkéw, nie reagujacych
z tym odczynnikiem, jednak
sporadycznie obserwowano
wahania do 20% [30].

Dodawanie bezwodnego
kwasu octowego czesto pro-
wadzi do spadku pH préobek
wody (pH 3), co moze prowa-
dzi¢ do zwiekszenia zdolnosci
reakcji z odczynnikiem dery-
watyzujacym bezwodnikiem
octowym. Wieksze intensyw-
nosci sygnatéw obserwuje
sie w zasadowym pH, chociaz
uzyskano takze spadek sku-
tecznosci
analitow (PCB i pyretroidow).
Ostatecznie, w badaniach
przyjeto obojetne pH [30].

Dodatek soli poprawia eks-
trakcje niektérych zwiazkow,
takich jak triazyny (np. tert-
butylazyna), wiele polarnych
zwigzkow (lok K, < 4), gtéwnie
tych posiadajacych grupy hy-
droksylowe w swoich struktu-
rach (np. E1, E2, EE, OP, 3-OHBP
i BP-3), srodkéw owadobdj-
czych jak DEET i niektérych pe-
stycyddw (paration, keton en-
dryny, lindan). Ta zaleta zostata
jednak zréwnowazona przez
duzg utrate zwigzkéw wysoko

ekstrakcji innych

hydrofobowych (galaksolid,
EHMC, helwetolid, cyflutrin,
pizmo ambretowe, benzo[ghi]
perylen). Zjawisko to byto wy-
razniejsze w obecnosci wiek-
szej ilosci dodanej soli (200 g/1),
szczegOlnie dla zwiazkoéw nie-
polarnych, charakteryzujacych
sie najwyzszymi masami mo-
lowymi (log K,,, < 6), tj. PAH
z duzg ilocig pierscieni (diben-
zo[a,hlantracen), PCB z duza
iloscig atomow chloru (np. PCB
138), pyretroidéw i niektdrych
filtrow UV, wykazujacych wyz-
sze wartosci odzyskéw bez
dodatku NaCl. Ten efekt jest
czesciowo neutralizowany
poprzez dodanie rozpuszczal-
nika organicznego (metano-
lu), ktéry réwniez ogranicza
mozliwos$¢ adsorpcji bardziej
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hydrofobowych zwiazkéw na
$cianach naczyn szklanych.
Jakkolwiek powazne straty
analitéw zaobserwowano, gdy
ilos¢ metanolu osiggata 20%,
prawdopodobnie w zwigzku
ze zmniejszeniem ich interakg;ji
z mieszadetkiem PDMS (np. E1,
terbutylazyna) [30].

Dla zoptymalizowanych
warunkéw odzyski byty na-
stepujace: do 98% dla PAH
(najnizsze odzyski < 30% dla
najciezszych zwiazkoéw, ta-
kich jak dibenzo[ahlantracen
czy benzo[ghi]perylen], do
93% dla pestycyddw (83% dla
triazyn, 93% dla pestycydéw
chloroorganicznych, 80% dla
fosforoorganicznych, 75% dla
pyretroidow) oraz do 95% dla
nowych zanieczyszczen (35-
85% dla zwigzkéw zaburzaja-
cych wydzielanie dokrewne
i 52-95% dla substancji zapa-
chowych) [30].

Jonizacja w trakcie uzycia APGC
jest uzalezniona od obecno-
$ci sladow wody w Zrédle, co
przyczynia sie do zwiekszenia
protonowania. Wynika to z jego
~miekkiej” jonizacji, ktéra wspie-
ra formowanie jonéw [M+H]*
dla wiekszosci zwigzkow [30].
Zrédto El jest dobrg opcja pod-
czas analiz bardzo stabilnych
zwigzkow, takich jak PAH, kto-
re wymagaja wiekszej energii
jonizacji do jej przeprowadze-
nia i fragmentacji. Natomiast
do oznaczania nietrwatych
analitéw (np. substancje zapa-
chowe) uzyskuje sie lepsze re-
zultaty, uzywajac APGC. Nawet
w przypadku, gdy intensywno-
$ci sygnatéw sa poréwnywalne
pomiedzy tymi dwoma zré-
dtami, lepsze rezultaty otrzy-
muje sie w przypadku APGC
dla niektérych specyficznych
zwigzkéw, takich jak pyretro-

30

idy, ktore ulegajg fragmentacji
na niezliczone niespecyficzne
fragmenty w przypadku anali-
zy El, prowadzac do trudnosci
w identyfikacji w ztozonych
matrycach
Ponadto APGC pozwala na
stopniowa fragmentacje ana-
litbw przez zastosowanie réz-
nych potencjatéw stozka [30].
Widma masowe El regulowa-
nych i pojawiajacych sie no-
wych zwiazkéw znajdujg sie
w komercyjnie dostepnych
bibliotekach, takich jak NIST.
Pozwala to na identyfikacje
badanych (lub nie bedacych
przedmiotem badan) zwiaz-
kéw poprzez poréwnanie
widm masowych w trybie

srodowiskowych.

petnego skanu. Jakkolwiek to
zadanie moze okazac sie trud-
ne w realizacji lub niemozliwe
w przypadku, gdy przepro-
wadza sie $ladowe analizy,
poniewaz wiele innych zwiaz-
kéw o wyzszych stezeniach niz
badane moze eluowac facznie
z oznaczanymi, powodujac po-
wstawanie interferencji. APGC
W sprzezeniu z analizatorem
czasu przelotu (TOF) moze
stanowi¢ alternatywe dla
identyfikacji zwigzkow, ktora
jest oparta na precyzyjnych
pomiarach sprotonowanych
lub zdeprotonowanych czaste-
czek i/lub specyficznych jonow
fragmentacyjnych [30].

Opracowano i zwalidowano
metode screeningu wielo-
analitowego zanieczyszczen
organicznych, wystepujacych
w wodzie naturalnej i $ciekach.
Celem oznaczen jakosciowych
byto okoto 150 zwigzkéw
organicznych z réznych grup
chemicznych, tj. PAH, oktylo/
nonylofenole, PCB, PBDE, pe-
stycydy: insektycydy (chloro-
organiczne, fosforoorganicz-
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ne, karbamaty, pyretroidy),
herbicydy (triazyny i chloro-
acetenilidy), fungicydy i kilka
istotnych metabolitéw. Meto-
dy screeningowe oparte byty
na zastosowaniu GC-TOF MS,
natomiast probka poddawana
byta procesowi ekstrakcji do
fazy statej z uzyciem kartri-
dzy C,g. Metoda ta wykorzy-
stywana byta do analiz wody
powierzchniowej, gruntowej,
odptywdw z oczyszczalni Scie-
koéw, doptywédw do oczyszczal-
ni sciekéw, surowych odcie-
kéw z zaktaddw przetwarzania
odpaddéw komunalnych. Wali-
dacje przeprowadzono dla kil-
ku rodzajéw badanych matryc
na réznych poziomach stezen.
Specyficznos¢/selektywnosé
byta wspierana pomiarami
dokfadnych mas z wykorzysta-
niem TOF MS, ktéry umozliwia
otrzymanie waskiego okna
chromatogramu dla specyficz-
nych dla tego zwiazku jonow
XIC (Extracted lon Chromato-
gram) (x 0,01 Da). Wiekszos¢
z 150 badanych zwigzkéw
zostata wykryta i prawidtowo
zidentyfikowana we wszyst-
kich testowanych prébkach
wody powierzchniowej, grun-
towej i $ciekach na poziomie
stezenia 1 pg/l. Ponadto duza
ilos¢ analitdw byla satysfak-
cjonujgco identyfikowana na
poziomie stezenia 0,1 pg/I. Dla
niektérych zwigzkéw proble-
matyczne okazaty sie badania
w probkach o zlozonej ma-
trycy, zwilaszcza w doptywach
do oczyszczalni Sciekdw czy
surowych odciekach z zakfa-
doéw przetwarzania odpadow
statych, gtéwnie na skutek
otrzymanego stosunku Q/q;,
przekraczajacego zaktadang
tolerancje. Dla znacznej ilosci
analitbw metode zwalidowa-

No na najnizszym poziomie te-
stowanego stezenia (0,02 pg/l)
w mniej ztozonych matrycach,
tj. wodzie powierzchniowej,
gruntowej czy odptywach
z oczyszczalni Sciekéw. Iden-
tyfikacja zwigzkéw byta oparta
na przyjeciu kryteriow moni-
toringu do 5 jonéw m/z o do-
ktadnych masach i stosowaniu
stosunku intensywnosci (Q/q;)
pomiedzy jonem o najwigkszej
intensywnosci, a innym wybra-
nym jonem [24].

Podsumowanie

Trwate zanieczyszczenia or-
ganiczne to grupa zwigzkéw
chemicznych odpornych na
degradacje chemiczng i biolo-
giczna. Sa to substancje trwate,
charakteryzujace sie silng hy-
drofobowoscig dzieki czemu
z tatwoscig wiazg jony metali
ciezkich i osadzaja sie na czast-
kach statych srodowiska wod-
nego (kfaczki osadéw, zawiesi-
na rzeczna). Zdolne s réwniez
do wieloletniej akumulacji
w tkance tluszczowej orga-
nizméw zywych. Jednak juz
najmniejsze ich dawki moga
odznacza¢ sie silng toksycz-
noscig. Do takich zwigzkéw
naleza wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne,
polichlorowane bifenyle oraz
pestycydy. Dzieki znajomosci
technik chromatograficznych
mozliwy jest monitoring ich
stezen w Srodowisku.

Na etapie przygotowania
prébki, w ktérej oznaczane
beda trwate zanieczyszczenia
organiczne najczesciej stoso-
wana metoda jest ekstrakcja
ciecz-ciecz (LLE). Wymaga ona
zuzycia duzej ilosci rozpuszczal-
nika, jest metodg czasochtonng
i kosztowna. Dlatego tez alter-
natywadla LLE jest ekstrakcjado



fazy statej (SPE). W ostatnich la-
tach obserwowany jest rozwoj
mikroekstrakcji do fazy state
oraz modyfikacji tego procesu,
np. Ekstrakcja do pojedynczej
kropli (SDME) lub ekstrakcja
z zastosowaniem ruchomego
elementu sorpcyjnego (SBSE)
itp. Najczesciej stosowang
metoda oznaczania trwatych
zanieczyszczen organicznych
w prébkach srodowiskowych
jest gazowa chromatografia
sprzezona z masowg spektro-
metrig (GC-MS) z pojedynczym
kwadrupolem pracujacym
w trybie selektywnego moni-
torowania jonéw (SIM). Jest
metodg o wysokiej czutosci
i selektywnosci jak réwniez
charakteryzuje jg niski koszt
analizy. Do oznaczania niekto-
rych trwatych zanieczyszczen
organicznych (np. WWA) moze

by¢ stosowana wysokospraw-
na chromatografia cieczowa
(HPLC) z detektorem fluore-
scencyjnym lub UV. Oprécz
tych metod stosowane sg réw-
niez: chromatografia gazowa
z tandemowa spektrometrig
mas (GC-MS/MS), chromato-
grafia gazowa z wysokoroz-
dzielczg spektrometria mas
(GC-HRMS), chromatografie
gazowa z spektrometrem mas
czasu przelotu (GC-TOFMS).
Metody te odznacza jeszcze
wyzsza czutos¢ i selektyw-
nosc.
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