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OZNACZANIE LOTNYCH ZWIAZKOW CHLOROWCOORGANICZNYCH
W WODZIE TECHNIKA BEZPOSREDNIEGO NASTRZYKU PROBKI DO
KOLUMNY (DAI-ECD)

(na podstawie rozdziatu w skrypcie — Metody instrumentalne w kontroli zanieczyszczen

srodowiska — T. Gorecki)

Wprowadzenie

Chlorowanie wody pitnej jest, jak dotad, najpowszechniej stosowana metoda dezynfekcji.
Oproécz wielu niewatpliwych zalet metoda ta ma jednak rowniez istotna wadg — w obecnosci
tzw. Prekursorow w procesie chlorowania powstaja trihalogenometany (THM), posrod
ktérych przewaza chloroform. Zwiazek ten ma udowodnione zwierzg¢tach dzialanie
rakotworcze. Prekursorami THM w wodzie sa przede wszystkim tzw. humusowe
wyplukiwane z gleby, a wigc obecne zawsze w wodach z ujg¢ powierzchniowych.
Trihalogenometany powstaja z prekursoréw na drodze reakcji haloformowej. Oprécz THM w
procesie chlorowania wody powstaja w mniejszych iloSciach réwniez inne zwiazki
chlorowcoorganiczne.

Dodatkowym zagrozeniem jest powszechne stosowanie chlorowcowanych weglowodorow
w przemysle (gtéwnie jako rozpuszczalniki). Wypadki przy pracy czy tez zwykle zaniedbania
moga powodowac skazenie zarowno wod powierzchniowych, jak i gigbinowych.

Zgodnie z obowiazujacymi przepisami, dopuszczalna zawarto$¢ lotnych zwiazkéw
chlorowcoorganicznych w wodach pitnych jest bardzo niska. Przykltadowo w Polsce
obowiazuje od maja 1990 roku norma dopuszczajaca 30 pg/l (ppb) chloroformu i tylko 5 pg/l
tetrachlorku wegla [1]. Wielkosci te sa zblizone do zalecen Swiatowej Organizacji Zdrowia
(WHO).

Istnieje szereg  metod  umozliwiajacych ~ oznaczenie lotnych  zwiazkéw
chlorowcoorganicznych w wodach na tak niskim poziomie. W wigkszo$ci przypadkow
wykorzystuja one izolacj¢ 1 zageszczanie lotnych analitow przed wiasciwa analiza [2].
Najczes$ciej stosownymi metodami sa:

- analiza fazy nadpowierzchniowej (headspace),
- zaggszcezanie na statych sorbentach,
- ekstrakcja ciecza ,

- ekstrakcja gazem ( stripping, purging ).



Wszystkie te metody pozwalaja oznaczy¢ lotne zwiazki chlorowcoorganiczne w wodach na
wymaganym poziomie. Sa ona jednak w wigkszosci przypadkow trudne i pracochtonne. Z
wyjatkiem analizy fazy nadpowierzchniowej wszystkie metody obejmuja szereg etapoéw
posrednich, co moze by¢ przyczyna niskiej precyzji oznaczeh. Oznaczane zwiazki sa
izolowane do matrycy, ktéra sama moze je zawiera¢ ( rozpuszczalnik w ekstrakcji ciecz —
ciecz, staty sorbent, gaz ), co z kolei moze powodowac¢ problemy z doktadnoscia uzyskanych
wynikow. Z wymienionych wyzej metod jedyna nadajaca si¢ do automatyzacji jest analiza

fazy nadpowierzchniowej. Istotna wada tej metody jest jednak klopotliwa kalibracja.

Tabela 1. Porownanie réznych metod oznaczen lotnych  zwigzkow
chlorowcoorganicznych w wodach pitnych [ 3 |
Cecha DAI -ECD Ekstrakcja Purge and Head Space
ciecza Trap
Prostota -+ - - -
Szybkos¢ +++ - -- +++
Przydatno$¢ do Grupa A -- -- +/- +/-
poszczegdlnych Grupa B +++ e i St
grup
Grupa C +++ ++ ++ ++
Rzetelnosé Grupa A -- -- +/- +/-
wynikow Grupa B +++ +/- ++ ++
Grupa C +++ ++ ++ ++
Czulos¢
(wszystkie grupy) +++ ++ ++ +++

Grupa A — bardzo lotne ( np. chlorek winylu )
Grupa B — lotne ( np. z zakresu od chlorku metylenu do tetrachloroetylenu )
Grupa C — trudniej lotne (np. dichlorobenzeny )
+++ metoda bardzo korzystna pod danym wzgledem
++ metoda korzystna
+/- metoda o zréznicowanych korzysciach
- metoda o niewielkich niedogodnosciach
-- metoda o znanych niedogodnosciach

W przypadku analizy probek wod pitnych doskonata alternatywa dla omawianych metod
jest metoda bezposredniego nastrzyku probki wody ( ang. Direct Aqueous Injection — DAI )



do kolumny kapilarnej z zastosowaniem detektora wychwytu elektronéw (ang. Elektron
Capture Detector — ECD ). Oprocz tego ,ze jest to metoda szybka, prosta i fatwa do
automatyzacji, zapewnia ona bardzo rzetelne wyniki ilosciowe nawet dla lekkich zwiazkow
chlorowcoorganicznych, takich jak dichloroetylen, chlorek metylenu czy chloroform. W
tabeli 1 porownano wszystkie omawiane metody oznaczania zwiazkéw chlorowco-

organicznych w wodach [3].

Metoda bezposredniego nastrzyku probki wody (DAI)
Dozownik

Analiza technika DAI — ECD jest mozliwa jedynie przy zastosowaniu dozownika

umozliwiajacego bezposredni nastrzyk do kolumny kapilarnej na zimno (ang. cold on-
column). Zastosowanie dozownikéw, w ktérych nastgpuje odparowanie probki ( np. splitless
lub PTV — dozownik pozwalajacy na programowe odparowanie probki ), powoduje znaczne
rozmycie i zaburzenie ksztattu pikow ze wzgledu na bardzo duza poczatkowa szerokosé¢
pasma.

Idea stosowania nastrzyku bezposrednio do kolumny kapilarnej jest niemal tak stara, jak
same kolumny kapilarne. Nastrzyk on-column byt proponowany przez Zlatkinsa w 1962 roku
1 przez Desty’ego w 1964 roku. Niestety, ze wzgledu na bledne zrozumienie zjawisk
majacych miejsce w kolumnie kapilarnej nie byta ona powaznie traktowana przez nastgpne 15
lat. Powodem byto przekonanie, ze ilo$¢ probki, ktéra mozna wprowadzi¢ do kolumny
kapilarnej, jest bardzo mata. Prawdziwe za$ jest stwierdzenie, ze ilo§¢ pojedynczego
sktadnika wprowadzonego do kolumny powinna by¢ dostosowana do ilo$ci fazy stacjonarnej
w kolumnie. W praktyce oznacza to, ze jesli dany sktadnik wystgpuje na poziomie sladowym,
wowczas ilo§¢ probki wprowadzonej do kolumny moze by¢ duza, a mimo to nie dojdzie do
przetadowanie kolumny oznaczonym sktadnikiem (oczywiscie nie dotyczy to pikéw
sktadnikow gléwnych, w przypadku ktorych zawsze wystapi przekroczenie pojemnosci
kolumny). Przelom nastapit w roku 1978, kiedy to w wyniku prac K. Groba zostal
opatentowany pierwszy dozownik typu cold on-column. Jest on stosowany w
chromatografach firmy Carli Erba Strumentazione. Dozownik ten, oprécz uktadu tzw.
wtornego chlodzenia, ktore jest wiaczone do kolumny na zimno, tzn.:

- wprowadzenie probki do kolumny w warunkach catkowicie wykluczajacych parowanie
probki w igle strzykawki — zapobiega to tzw. dyskryminacji cigzkich sktadnikow probki,

ktora wystepuje zawsze w dozownikach powodujacych odparowanie probki;



- rozpoczegcie odparowania probki dopiero po osadzeniu jej na $ciankach kolumny i usunieciu
strzykawki.
Kolumna

Mozliwe sa dwa sposoby oddzielenia wody od lotnych zwiazkéw chlorowcoorganicznych.

W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej z faza polarna woda wykazywaé
bedzie duza retencje ze wzgledu na silne oddzialywania z faza stacjonarna.
W takim przypadku wigkszo$¢ stabo polarnych zwiazkéw chlorowcoorganicznych opuszczaé
bedzie kolumna przed pikiem wody. Zawsze jednak wystgpowaé bedzie ryzyko, ze ktorys ze
zwiazkdw o temperaturze wrzenia wyzszej od wody, lecz o mniejszej polarnosci, bedzie
eluowat razem z woda. Alternatywne podej$cie polega na zastosowaniu fazy catkowicie
niepolarnej. Woda jest niekompatybilna z fazami tego typu i1 praktycznie nie wykazuje na
nich retencji. Mozliwe jest wigc oddzielenie wody przed zwiazkami organicznym. W
przypadku zwiazkow lotnych o temperaturach wrzenia duzo nizszych od temperatury wrzenia
wody konieczne jest jednak stosowanie bardzo grubego filmu fazy stacjonarnej — ok.5 pm
(normalnie w kolumnach typu WCOT stosuje si¢ filmy fazy stacjonarnej o grubosci od ok.
0,1 do ok. 1um). Tak gruby film powoduje, ze nawet bardzo lotne zwiazki organiczne
wykazuja stosunkowo duza retencjg. Jest to jednak okupione niska sprawnoscia kolumny. W
przypadku analizowania zwiazkéw o wyzszych temperaturach wrzenia zaleca si¢ stosowanie
kolumn cienszym filmie niepolarnej fazy stacjonarne;.

Bardzo duzy wpltyw na jako$¢ rozdziatu ma poczatkowa dhugos¢ pasma dozowanej probki.
Dhugos¢ ta zalezy przede wszystkim od szybkos$ci przejscia probki z fazy cieklej do fazy
gazowej, a to z kolei zaleze¢ bedzie od szybko$ci nastrzyku, temperatury nastrzyku i objetosé¢
dozowanej probki. W przypadku oznaczen na poziomie sladowym konieczne jest stosowanie
duzych objetosci probki — rzedu kilku mikrolitoéw. Zastosowanie wtornego chlodzenia
pozwala na prowadzenie nastrzyku w temperaturze nieco wyzszej od temperatury wrzenia
rozpuszczalnika, dzigki czemu odparowanie probki jest bardzo efektywne. Przy duzych
obje¢tosciach probki nie mozna jednak uzyska¢ wystarczajaco waskiego pasma. Ze wzgledu na
staba rozpuszczalno$¢ niepolarnych zwiazkéw organicznych w wodzie, niemozliwe jest
zastosowanie tzw. efektu rozpuszczalnika do zawgzenia pasma probki. W takich przypadkach
konieczne jest zastosowanie tzw. putapki retencyjnej (ang. retention gap). Putapka retencyjna
to po prostu odcinek pustej kapilary (przedkolumna) dotaczony przed wiasciwa kolumna
chromatograficzna. Dziatanie pulapki jest nastgpujace. Probka po zadozowaniu w
temperaturze nizszej od temperatury wrzenia rozpuszczalnika (gtéwnego sktadnika) rozpltywa

si¢ po Sciankach przedkolumny. Po opuszczeniu strefy wtoérnego chtodzenia (a p6zniej po



catkowitym jego wylaczeniu) rozpoczyna si¢ intensywne parowanie, gdyz temperatura pieca
chromatografu jest wyzsza od temperatury wrzenia rozpuszczalnika. Stopniowe parowanie
duzej iloSci probki powoduje powstanie bardzo dlugiego, rozmytego pasma. W
przedkolumnie wszystkie zwiazki obecne w fazie gazowej migruja z jednakowa predkoscia ze
wzgledu na brak jakichkolwiek oddzialywan. Po wejsciu do wiasciwej kolumny
chromatograficznej, ktorej $cianki pokryte sa filmem fazy stacjonarnej silnie oddziatywujace;j
ze zwiazkami organicznymi, nastgpnie gwattownie ,,wyhamowanie” ruchu tych zwiazkéw na
skutek rozpuszczania w fazie stacjonarnej. Dzigki temu czasteczki zwiazkow znajdujace sig
nawet na koncu pasma w przedkolumnie sa w stanie ,,dogoni¢” czasteczki migrujace na
poczatku pasma. Powoduje to bardzo silne zawgzenie (,,zogniskowanie)pasma, co ma bardzo
korzystny wplyw na sprawno$¢ uktadu chromatograficznego. Pamigta¢ jednoczes$nie nalezy,
ze woda nie jest wyhamowanym ze wzgledu na brak oddziatywan (niekompatybilno$¢) z faza
stacjonarna.

Dodatkowa zaleta stosowania przedkolumny jest ochrona wilasciwej kolumny przed
nielotnymi zwiazkami obecnymi w probce (np. zwiazki sktadajace si¢ na twardos¢ wody lub
nielotne zwiazki organiczne).Pusta przedkolumna jest wielokrotnie tansza od wlasciwej
kolumny, wigc w przypadku zanieczyszczenia mozna sobie pozwoli¢ po prostu na odtamanie
poczatkowego jej odcinka o dtugosci kilku centymetrow.

Na surowej powierzchni kapilary kwarcowej jest bardzo wiele miejsc aktywnych,
ktoére moga oddzialywaé ze zwiazkami polarnymi .Dotyczy to przede wszystkim wody , ktora
moze w takich kapilarach eluowaé stosunkowo wolno. Powodowalyby to silne ogonowanie
piku wody, a co za tym idzie trudnosci w oddzieleniu lotnych zwiazkow
chlorowcoorganicznych. Celem zapobiezenia temu zjawisku konieczne jest stosowanie
przedkolumn dezaktywowanych. Z tego samego powodu wskazane jest, aby wlasciwa
kolumna byta réwniez dodatkowo dezaktywowana po pokryciu filmem fazy stacjonarnej. Ze
wzgledu na olbrzymia czulo$¢ detektora wychwytu elektronéw film fazy stacjonarnej
powinien by¢ immobilizowany po przez sieciowanie 1 zwiazany z podiozem. Kolumna
chromatograficzna powinna by¢ potaczona z przedkolumna zlaczka o zerowej objgtosci
martwej. Najlepiej do tego celu nadaja si¢ proste ztaczki szklane, w ktérych kapilary
kwarcowe mocowane sa na wcisk ( ang. press-fitconnectors). Zlacze jest szczelne dzigki

warstwie elastycznego lakieru poliamidowego, ktorym pokryte sa kapilary kwarcowe.

Detektor wychwytu elektronow ( ECD )



Detektor wychwytu elektronow ( ang. Elektron Capture Detektor-ECD ) wykorzystuje
absorpcje elektronow w fazie gazowej przez czasteczki elektronofilowe. Podstawowym jego

elementem jest komora jonizacyjna z dwoma elektrodami. W komorze umieszczone jest

zrédto radioaktywne emitujace promieniowanie [ (elektrony). Elektrony pierwotne
emitowane przez zrodilo zderzaja si¢ z czasteczkami gazu w detektorze, powodujac jonizacje

polaczona z emisja wtornych elektronéw i tworzeniem jondw dodatnich:

B+M—p +M +e (1)
gdzie: M — oznacza czasteczka gazu,

e — elektron.

Pomigdzy elektrody w komorze przylozone jest pewne napigcie. W wytworzonym
polu elektrycznym elektrony szybko migruja do anody, co powoduje staty przeptyw pradu o
natezeniu kilku nA. Prawdopodobienstwo rekombinacji jonéw dodatnich z wolnymi
elektronami jest znikomo mate. Wielko$¢ pradu ptynacego prze detektor ulega zmniejszeniu,
jesli przez detektor przechodza czasteczki wykazujace powinowactwo do elektronow. W
takim przypadku zachodzi absorpcja wolnych elektrondw przez te czasteczki, zgodnie z

jednym z réwnan :

AB+e — AB +hv )
AB+e— A +B A3)

W przypadku (2) powstaje natadowny ujemnie jon czasteczkowy, a w przypadku (3)
poza absorbowaniu elektronu czasteczka ulega dysocjacji na wolny rodnik A’ i ujemnie
natadowany jon B". Wytworzone jony ujemne ulegaja nastgpnie neutralizacji (rekombinacji) z
jonami dodatnimi M". Jest to mozliwe ze wzgledu na to, Zze szybkoéé migracji jonéw w polu
elektrycznym jest znacznie mniejsza niz szybko$¢ migracji elektronow. W efekcie prad
ptynacy przez detektor ulega zmniejszeniu, co jest sygnalem pomiarowym. Czulo$¢ i
selektywno$¢ detektora wychwytu elektronow zaleza od powinowactwa elektronowego
zwiazkow. W  przypadku zwiazkow organicznych powinowactwo elektronowe
(elektronofilowos$¢) zalezy przede wszystkim od dominujacych grup funkcyjnych w
czasteczce ( np. atomy chlorowcoéw, grupy estrowe, hydroksylowe, czy inne zawierajace tlen).
Odpowiedz detektora moze sie zmienia¢ w granicach od 1 do 107 w zaleznosci od charakteru
czasteczki. Z tego wzgledu detektora musi by¢ kalibrowany osobno na wszystkie oznaczone

zwiazki. W tabeli 2 zestawiono warto$ci wzglednej czuto$ci dla wybranych grup zwiazkow.



Liniowy zakres dynamiczny detektora zalezy od sposobu pracy. W przypadku, jesli
miedzy elektrody przytozone jest napigcie state, jest on bardzo maty i wynosi 10-100. Mozna
go znacznie rozszerzy¢ przez przylozenie do elektrod impulséw napigcia. W takim przypadku

mozliwe sa dwa tryby pracy.

Tabela 2. Wzgledna czulos¢ detektora ECD dla wybranych zwigzkow

Zwigzek Wzgledna czulo$¢

Etan 1
Naftalen
Butanol
Aceton
Chlorobutan 1-10
Chlorobenzen
1,2-Dichloroetan
Antracen 10%-10*
Keto-steroidy
Chloroform 10°-10°
Nitrobenzen

Tetrachlorek wegla
Dinitrofenol
Fumaran dietlu 10°-10°
Szczawian dietlu
Dihydropirydyna

1.Tryb statej czgstotliwosci

Migdzy elektrody przyktada si¢ impulsy napigcia o statej amplitudzie i zadanym czasie
trwania.W czasie trwania impulsu elektrony migruja do anody, w zwiazku czym ich
stezenie w komorze detektora spada do zera. W okresie migdzy impulsami st¢zenie
elektronow stopniowo narasta do poczatkowej wartosci, chyba ze przez detektor
przeplywaja czasteczki elektronofilowe. Jesli na skutek wychwytu stgzenie elektronow
stopniowo narasta do poczatkowej wartosci ,chyba ze przez detektor przeplywaja
czasteczki elektronofilowe. Jesli na skutek wychwytu stezenie elektronow w detektorze
jest nizsze, wowczas prad plynacy przez detektor w trakcie kolejnego impulsu jest
mniejszy.

Tryb stalej czgstotliwosci (ang. Constant Frequency-CF) umozliwia osiagnigcie
najwyzszej czulosci. Liniowy zakres dynamiczny odpowiedzi wynosi w tym przypadku

10°



2.Tryb statego pradu
W tym przypadku obwod elektroniczny utrzymuje stala wartos¢ pradu plynacego
przez detektor. Przy zadanej amplitudzie impulsu oznacza to, ze jesli w komorze
detektora wystapi absorpcja elektronow, zwigkszeniu musi ulec czgstotliwo$¢ impulsow.
Jest ona miarg stgzenia zwiazkow elektrnofilowych.
Tryb statego pradu ( ang. Constant Current — CC ) umozliwia osiagnigcie

najszerszego liniowego zakresu dynamicznego odpowiedzi — powyzej 10*.

Do prawidlowej pracy zakresu pracy detektor ECD wymaga, aby ptynat przez niego
niego azot lub argon z dodatkiem 5 — 10 % metanu. Gaz musi by¢ bardzo czysty ( min.
99,999% ). W przypadku kolumn kapilarnych konieczne jest stosowanie tych gazéw jako tzw.
gazow dodatkowych (ang. make—up gas ) bez wzgledu na rodzaj gazu nosnego.

W metodzie bezposredniego nastrzyku (DAI-ECD) detektor musi pracowaé¢ w jak
najwyzsze] dopuszczalnej temperaturze. Zapobiega to poszerzaniu si¢ piku wody, ktory
powinien przej$¢ przez detektor w najkrotszym mozliwym czasie. Nie mniej istotny jest fakt,
ze podwyzszenie temperatury powoduje bardzo znaczny wzrost czulo$ci detektora
(dochodzacy dla niektorych zwiazkow do 100 razy na 100°C). Dla detektoréw zawierajacych
Ni® jako zrédto promieniowania B optymalna temperatura pracy wynosi 350°C. W tabeli 3
zestawiono granice oznaczono$ci wybranych zwiazkow chlorowcoorganicznych przy

nastrzyku 2 pl wody [3].

Tabela 3. Przykladowe granice oznaczonosci w metodzie DAI-ECD przy nastrzyku 2 pl
wody [3]

Zwigzek Granica oznaczonosci ( ng/l)
Chlorek metylenu 0,6
1,1,1-trichloroetan 0,03

Chloroform 0,02
Tetrachlorometan 0,015
Trichloroetylen 0,03
Tetrachloroetylen 0,025
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