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Chromatograficzne oznaczanie
lotnych zanieczyszczen wéd
metoda "Purge and Trap Injection"

Woda pobierana ze zbiornikéw, rzek lub studni glebi-
nowych dla celéw komunalnych poddawana jest analizie
na zawarto§¢ zwiazkéw azotowych, fosforowych, chlor-
k6w, soli oraz duzej liczby innych zwiazkéw chemicz-
nych. Badana jest réwniez jej metno$¢, zapach, pH,
liczba bakterii itp. [1]. Praktycznic w Polsce rzadko
okre§la sie zawarto§¢ substancji organicznych w wodzie;
zwykle dotyczy to tylko THM-6w [2, 3], azotu w zwigz-
kach organicznych [6], aldehydéw i alkoholi [7] oraz in-
nych zwiazk6éw organicznych [8-10]. W innych krajach,
np. w USA okresla si¢ obecno$¢ znacznie wigkszej licz-
by zwiazkéw organicznych, zaréwno naturalnie wyste-
pujacych w wodzie [11, 12], jak réwniez powstajacych w
wyniku chlorowania wody [4, 5, 13, 14] lub jej ozonowa-
nia [7, 8, 15, 16]. Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, iz uwa-
7ane za bardzo efektywne 1 korzystne ze wzgledow
zdrowotnych ozonowanie, moze prowadzi¢ do powsta-
wania bardzo wielu substancji szkodliwych, np. alifaty-
cznych aldehydéw, atkoholi, kwaséw, nitrozwigzkéw i
in. [7, 15-17]. Substancje te powstaja w przypadku obe-
cno$ci w wodzie tzw. prekursorOw; najczesciej sa to we-
glowodory alifatyczne lub aromatyczne. Dlatego tez
wskazane jest oznaczanie tych substancji zar6wno w wo-
dzie ujmowanej z réznych 7Zrédel, jak i w wodzie wodo-
ciagowej. Poniewaz rozpuszczalno§¢ weglowodorow
zalezy od ich masy czasteczkowej i wraz z jej wzrostem
maleje, dlatego tez konieczne jest zwrécenie szczegél-
nej uwagi na weglowodory bardziej lotne.

Analiza lotmych substancji organicznych w wodach lub
glebach za pomoca technik chromatograficznych wyma-
ga wstegpnego ich wydzielenia z matrycy, poniewaz bez-
posrednie dozowanie tych prébek na chromatograf jest
utrudnione lub czasami wrecz niemozliwe. Do oznacza-
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nia lotnych zanieczyszczen wody i powietrza mozna wy-
korzysta€ ekstrakcje rozpuszczalnikami organicznymi,
tzw. "Solid Phase Extraction” [18, 19], technik¢ "Head-
space” [20, 21] oraz "Purge and Trap Injection” (PTI)
[22-25]. Techniki wydzielania i zatg¢zania substancji
rozproszonych w ré6znych fazach dzieli si¢ na techniki
"off-line" 1 "on-line", czyli przebiegajace poza ukladem
pomiarowym lub na drodze dozowania probki. Oczywi-
§cie techniki "on-line" posiadaja przewag¢ nad techni-
kami "off-line", poniewaz dzigki temu, Ze dozuje si¢
praktycznie cala ilo§¢ wydzielonych substancji na kolu-
mng, 0sigga si¢ lepsze sprawnosci i znacznie wyisze Czu-
foSci. Sposér6d wymienionych powyzej technik prak-
tycznie tylko metoda PTI pracuje w ukladzie "on-line".
W zwigzku z tym charakteryzuje si¢ ona najwyzsza
sprawnos$cia i najwyzsza czutodcia w stosunku do ozna-
czanych substancji. Ogélne zasady metody PTI zostaly
omoéwione w pracy [26].

Sposréd substancji lotnych, zawartych w S$rodowisku
wodnym, nalezy przede wszystkim zwr6ci€¢ uwage na
obecno§¢ w nim ropopochodnych (tj. benzyn, olejow
napedowych [22]), weglowodoréw aromatycznych, chlo-
rowcopochodnych alifatycznych i aromatycznych, zwigz-
kéw poliaromatycznych, a takze §rodkéw ochrony roslin
oraz substancji owado- i insektobGjczych. Wynika to
stad, ze substancje te wykazuja nie tylko bezpoSrednio
toksyczne dziatanie na czlowieka, ale wystgpujac nawet
w $ladowych iloSciach w §rodowisku, niektdre z nich wy-
kazuja zdolnosci do kumulacji w organizmach ludzkich
oraz czg¢sto sa powszechnie uwazane za mutagenne i
kancerogenne. Pogarszaja one takze wiasciwosci orga-
noleptyczne wody pitnej. Zjawisko to w obecnych cza-
sach ulega znacznemu nasileniu z powodu zanie-
czyszczefi atmosfery spalinami samochodowymi, wyzie-
wami przemyslowymi itp., a ponadto wickszo$¢ zakla-
déw uzdatniania wody nie stosuje filtrow weglowych w
procesie uzdatniania. Ponadto w Polsce nie prowadzi
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si¢ systematycznych badari zawartosci produktéw ropo-
pochodnych w wodach, ktére moga by¢ prekursorami
wielu bardzo szkodliwych substancji (np. po procesie
chlorowania, ozonowania itp.). Nalezatoby prowadzic¢
analizy na zawarto$¢ tych substancji przy bardzo matych
ich stezeniach, czgsto ponizej 1071% 10712 g/dm3. Jest
to znacznie ponizej czuloéci detektor6w stosowanych
w chromatografii. W Polsce brak jest aparatury specjali-
stycznej do prowadzenia badafi na zawarto$¢ lotnych za-
nieczyszczeti organicznych w wodzie wystgpujacych
w bardzo niskich stgzeniach.

Celem niniejszej pracy bylo pokazanie mozliwosci
bezposredniego oznaczania lotnych zanieczyszczen
wody, w stepujlacych na bardzo niskim poziomie st¢-
zed (107+ 107! g/dm3), przy pomocy chromatografii
gazowej ze specjalna przystawka do wydzielania i zatg-
Zania par substancji latwo lotnych, tzw. urzadzenia do
"Purge and Trap Injection". Zajgto si¢ badaniami nad
obecnos$cia tych substancji w lubelskiej wodzie wodocia-
gowej, jak i w wodach studziennych, zanieczyszczonych

produktami ropopochodnymi, pochodzacymi z przecie-
k6w z kopali Lubelskiego Zaglgbia Weglowego do
studni okolicznych rolnikéw.

Budowa aparatury

Urzadzenie do wydzielania, wymrazania i dozowania
substancji lotnych (PTI) przedstawiono schematycznie
na rysunku 1.

Jest ono montowane bezpoSrednio na dozowniku chro-
matografu gazowego. Gaz przemywajacy (ktéry jest jed-
nocze$nie gazem nosnym) przechodzi przez probke
umieszczong w naczynku (1) poprzez rurkg ze spiekiem
szklanym (2); przeplywajac przez ciecz lub prébke stalg
porywa lotne skladniki. Poniewaz oprécz substancji or-
ganicznych w gazie no$nym znajduje si¢ takze para wod-
na, jest ona wymrazana w kriostacie (3), chtodzonym za
pomoca mieszaniny ozi¢biajacej do okoto —15 °C. Na-
stgpnie gaz noSny przechodzi poprzez rurke szklana,
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Rys. 1. Aparatura do "Purge and Trap Injection” (1-naczynko szklane z probkg, 2-spiek szklany, 3-kriostat, 4-piec, 5-kolumienka kapi-
larna, 6-naczynie z ciektym azotem, 7-kolumna chromatograficzna, 8-obudowa chromatografu gazowego, 9-zawdr 3-pozycyjny, 10-wy-
lot gazu preemywajgcego, 11-zawdr przemywajgcy odcinajgcy, 12-zawdr regulacji przeptywu gazu przemywajgcego, 13-zawdr
8-pozycyjny, 14-zawdr gazu oczyszczajacego)
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ktéra moze by¢ wypeiniona sorbentem i umieszczona
jest w piecu (4). Jezeli stosuje si¢ adsorbent, to ma on
za zadanie wychwyci€¢ na swej powierzchni substancje
lotne, ktére po procesic sorpcji desorbuje si¢ ter-
micznie na kolumienke¢ kapilarna (5). Kolumienka ta
jest chlodzona cieklym azotem do temperatury okolo
-100 °C i ma za zadanie zatrzymywaé albo wszystkie
substancje lotne porywane z prébki w naczynku (1), al-
bo substancje zdesorbowane z adsorbentu w piecu 4)
(np. wychwycone z powietrza). Po okoto 15+ 30 minu -
tach cyklu wymrazania kolumienki kapilarnej ogrzewa
si¢ ja do temperatury 200 °C, a zdesorbowane substan-
cje sa bezpoSrednio wprowadzane na analityczna kolu-
mn¢ kapilarng chromatografu gazowego. Poszczegélne

cykle procesu zat¢zania, wymrazania i dozowania s3 ste-
rowane za pomoca 8-pozycyjnego (12) zaworu obroto-
wego i dwoch zaworéw odcinajacych (11) 1 (14). W
zalezno$ci od stezenia prObki, czas wychwytywania
sktadnikéw moze wynosi¢ od 1 do 99 minut.

Metodyka badan

Aby wykona¢ bezposrednia analize chromato%aﬁ %
substancji organicznych w wodzie o zawartosci 10 7+ 107!
g/dm3, nalezaloby przy uzyciu detektora ptomieniowo-
-jonizacyjnego (FID) jednorazowo dozowaé 1+ 10 em®
probki. Jest to praktycznie niemozliwe, tym bardziej,
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Rys. 2. Chromatogram mieszaniny wzorcowej — woda redestylowana z dodatkiem 4- 10° g/dm3 kaidego z poniiszych sktadnikow: I-me-
tanol, 2-chloroform, 3-CHCI;Br, 4-pentan, 5-heksan, 6-benzen, 7-dichloroetan-1,2, 8-trichloroetylen, 9-heptan, 10-toluen, 11-n-oktan,
12-chlorobenzen, 13-etylobenzen, 14-bromoform, 15-m,p-ksylen, 16-o-ksylen, 17-n-nonan, 18,19,20-0,m,p-dichlorobenzen, 21-naftalen,

22-nitrobenzen, 23-antracen
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Rys. 3. Chromatogram lubelskiej wody wodociggowej

gdy analiz¢ wykonujemy przy uzyciu kolumn kapilar-
nych. Z tego tez wzgledu nalezy wstepnie prowadzic
proces zatgzania oznaczanych skladnikéw. Poniewaz
analizowane prébki wzorcoéw i badanych materialéw wy-
konywano w tych samych warunkach, w niniejszej pracy
nie zajmowano si¢ sprawno$cia zatgzania poszczegol-
nych skladnikéw probki zakladajac, ze sa one identycz-
ne zaré6wno dla wzorcow jak i dla badanych substancji.
Z badafi innych autor6w {25] wynika, ze procentowa
sprawno$¢ procesu PTI zalezy od polarno$ci oznacza-
nych substancji oraz od temperatury wody w procesie

oznaczania. 100-procentowe odzyski otrzymuje si¢ dla
substancji alifatycznych o charakterze niepolarnym (np.
n-oktan), za§ wraz ze wzrostem polarnosci substancji na-
lezy uzywaé wyzszych temperatur wody, aby uzyskaC wy-
zsze sprawnosci procesu (np. dla chlorotoluenu, 3-hep-
tanonu). Dla substancji silnie polarnych (alkohole,
kwasy organiczne) sprawno§¢ procesu jest bardzo niska
i podwyzszenie temperatury nawet do 95 °C nie pozwala
na wyraZne jej zwigkszenie (proces osiaga maksymalnie
10 % sprawnosci). Z tego tez wzgledu technika PTI jest
metoda nadajaca si¢ gtéwnie do analizowania substancji
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Rys. 4. Chromatogram wody podwdjnie destylowanej w aparaturze kwarcowej

Rys. 5. Chromatogram gotowanej wody redestylowanej
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Rys. 6. Chromatogram wody destylowanej zawierajacej 2 107 g/dm3 benzyny (20 ppm)

niepolarnych (weglowodory alifatyczne i aromatyczne,
produkty ropopochodne) lub stabo polarnych (chlo-
rowcopochodne weglowodoréw). Stad tez badania pro-
bek wodnych ograniczono do tych grup zwiazkow.

W niniejszej pracy przeprowadzono badania na zawar-
to§¢ substancji lotnych w wodzie. W pierwszej czgsci oz-
naczano zawarto$¢ lotnych zanieczyszczen organicznych
w wodzie wodociagowej, destylowanej oraz wodzie de-
stylowanej specjalnie przygotowanej. W drugiej czesci
prowadzono badania lotnych zanieczyszczei wody pro-
duktami ropopochodnymi (. benzynami). Ostatnio w
Polsce obserwuje sie nasilone zjawisko wystgpowania
produktéw ropopochodnych w wodach powierzchnio-
wych, podziemnych a nawet glebinowych, ktére sa
wykorzystywane jako ujecia wéd pitnych. Produkty ro-

popochodne moga si¢ tam znajdowa¢ jako wynik prze-
ciekania betonowych zbiornikéw ze stacji dystrybucji i
przechowywania paliw ptynnych, jako wynik odwiertéw
geologicznych w poszukiwaniu gazu ziemnego i ropy, a
takze jako rezultat r6Znego rodzaju awarii lub bezpo-
$redniego wycieku paliwa do ziemi, wo6d lub kanalizacji
itp. Niematym Zr6dlem emisji benzyn i oleju napgdowe-
g0 sa nieprawidlowo pracujace silniki samochodowe,
zwlaszcza w okresie zimowym, gdy przez do$¢ diugi
okres pracuja na urzadzeniu rozruchowym, a niespalo-
ne czastki paliw na mrozie szybko kondensuja i groma-
dza sie na ziemi lub w wodzie.

Do badai pobierano prébki o objetosci 5 cm3; proces
wymrazania prowadzono przez 15 minut w temperatu-
rze —100 °C, a nastepnie ogrzewano kapilarke sorpcyjna
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Rys. 7. Chromatogram wody destylowanej zawierajacej I- 10”7 g/zbn3 benzyny (100 ppb)

do temperatury 200 °C (przez 5 min) w celu desorpcji
wychwyconych sktadnikéw. Probka wraz z gazem nos-
nym przeprowadzana byla na analityczna kolumne kapi-
larna (SE-52 o dt. 25 m) w celu analizy chromatograficznej.
Analize przeprowadzano wedilug ustalonego programu
temperaturowego: 33 °C przez 10 minut i nastgpnie narost
temperatury 10 °C/min do 200 °C/5 min. Stosowano de-
tektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID).

Wyniki badari

Z pierwszej serii chromatograméw wynika, ze najbar-
dziej zanieczyszczona lotnymi substancjami organiczny-

mi byla woda wodociagowa (rys. 3). Sposréd zidentyfi-
kowanych substancji na podstawie chromatogramu
wzorcowego (rys. 2) mozna okresli¢ zawarto§¢ w me]

chloroformu na poziomie 67 ppb (6,7- 10~ 10 g/dm)
oraz mp. toluenu — 7.1071° g/dm”, etylobenzenu —
1,6 107! g/dm i naftalenu — 1,8 - 107! g/dm Oczywi-

$cie na chromatogramach brakuje lub s3 zminimalizowa-
ne piki substancji polarnych, ktére technika ta nie sa
oznaczane. Brakuje tu zapewne réwniez substancji nie-
trwatych chemicznie, o ktérych obecnosci mozna przypu-
szcza¢ znajdujac podczas analizy koricowe, stabilne
produkty ich rozkladu. Destylacja wody (rys. 4) usuwa
cze$é lomych zanieczyszczert obecnych w wodzie wodo-
ciaggowej. Jednakze sa one obecne na poziomie okolo
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Rys. 8. Chromatogram wody destylowanej zawierajqcej 2- 1078 g/dm3 benzyny (20 ppb)

50 % zawartoéci wyjSciowej. Najbardziej efektywna me-
toda usuwania lotnych zanieczyszczefi z wody jest jej go-
towanie przez co najmniej ! godzing. Na rysunku 5
przedstawiono chromatogram otrzymany w wyniku ana-
lizy takiej wody.

W przypadku analizy produktéw ropopochodnych pra-
ktycznie nie mozna zidentyfikowaé poszczegllnych sub-
stancji wystepujacych w mieszaninie, lecz raczej nalezy
méwi¢ o charakterystycznych profilach benzyn, olejow
napedowych, nafty itp. Poréwnanie czaséw retencji dla
analizowanych prébek z czasami retencji szeregu weglo-
wodoréw chromatografowanych w tych samych warun-
kach, pozwala na okre§lenie przyblizonego skladu
prébek zanieczyszczonych produktami ropopochodny-
mi. Rysunki 6, 7 i 8 przedstawiaja wzorce zawierajace

rézne ilosci benzyny w wodzie destylowanej: od 20 ppm
do 20 ppb (0d 2 107 do 2- 107 g/dm?).

Na rysunku 9 przedstawiono chromatogram, ktéry wy-
konano w celu sprawdzenia efektywnos$ci procesu wy-
dmuchiwania substancji lotnych z analizowanej probki.
Zawarta jest tam analiza wody destylowanej zanieczysz-
czonej benzyna (o zawartosci 20 ppm benzyny), wyko-
nana powtérnie po I cyklu analitycznym. Praktycznie
zawarto§¢ benzyn na chromatogramie (rys. 9) stanowi
znacznie ponizej 10 % pierwotnego skladu prébki.
Ponadto brak jest na nim pikéw substancji bardziej lot-
nych (pierwsza cze$¢ chromatogramu). Dla bardziej
rozcieficzonych roztworéw efektywno$¢ procesu wzrasta
(identyczne proby dla rozcienczonych roztwor6w ben-
zyn daja minimalne ilosci pikéw na powtérnym chroma-
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Rys. 9. Chromatogram ponownej analizy pozostatosci mieszanki wzorcowej o zawartosci 1- 107 7 ,g'/dm3 po jednokrotnym cyklu oznaczania
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Rys. 10. Chromatogram mieszaniny n-alkanéw Cs+ C15 o steZeniu 2- 107 g/dm3 w wodzie destylowanej
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Rys. 11. Chromatogram wody ze studni w Bogdance o minimalnym steZeniu produktéw ropopochodnych (okoto 10 ppb)

togramie). Swiadczy to, ze oznacza sig co najmniej 90 %
bezwzglednej zawartosci sktadnikéw. Poniewaz pomiary
polegaja na badaniach wzglednych (por6wnuje si¢ ste-
Zenie analizowanej probki z prébka wzorca analizowa-
na w tych samych warunkach), wigc bledy oznacze
ulegaja  kompensacii.

Dla okreflenia przyblizonego skladu analizowanej
probki, w identycznych warunkach wykonano analiz¢
n-alkanéw Cs+ C15 o stgzeniu 2- 10~ g/dm kazdego ze
sktadnikéw rozpuszczonych w wodzie destylowanej (rys.
10). Z por6éwnania chromatograméw wynika, ze benzy-
na zawiera praktycznie weglowodory Cs+ Cii.

Dla zilustrowania praktycznych mozliwo§ci wykorzysta-
nia opisanej techniki do analizy naturalnych prébek po-
branych ze $rodowiska, na chromatogramach (rys. 11 i
12) przedstawiono analizy prébek wody studziennej po-
branej z okolic zanieczyszczonych produktami ropopo-
chodnymi (okolice Bogdanki) o minimalnym (ok. 10
ppb benzyny) oraz maksymalnym zanieczyszczeniu (wo-
da zawierajgca warstwe produktéw ropopochodnych na
powierzchni). Potwierdza to uzyteczno$¢ metody do oz-
naczania minimalnych stgzefi benzyny w wodzie.

Podsumowanie

Metoda "Purge and Trap Injection” jest wysoce czulg i
uzyteczng technika do oznaczania niepolarnych i umiar-
kowanie polamych lotnych zanieczyszczeri organicznych
wody, powietrza i matenaléw stalych przy ich st¢zeniu
na poziomie 10- 107+ 100- 107 g/dm (10 ppb+ 100
ppm). Metoda ta nie wymaga wstgpnego przygotowania
probki, np. przesysania przez zloze sorbentu w prébni-
ku, ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi itp.
Drzigki temu, ze prébk¢ wprowadza si¢ bezposrednio do
zamknietego ukladu, unika si¢ blgdéw zwigzanych ze
stratami najbardziej lotnych skladnikéw, czy tez wpro-
wadzania dodatkowych zanieczyszczefi wraz z uzytymi
rozpuszczalnikami organicznymi. Ograniczeniem meto-
dy jest niska elucja zanieczyszczen polarnych i silnie po-
larnych, zwlaszcza z roztworéw wodnych, co powoduje,
ze dla tej klasy zwiazkOw metoda posiada szereg ograni-
czefi lub jest wrecz niemozliwa do wykorzystania. Wady
te mozna ewentualnie eliminowaé tworzac z polamych
polaczefi bardziej lotne derywaty, lub prowadzac podo-
bnego typu procesy. Jednakze wymaga to prowadzenia
systematycznych badat w tym kierunku. Dzigki tej tech-
nice oznaczono obecno$¢ weglowodoréw alifatycznych
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Rys. 12. Chromatogram wody ze studni catkowicie zanieczyszczonej produktami ropopochodnymi (z warstwg organicznych zanieczysz-
czen na powierzchni wody)

i aromatycznych w wodach studziennych o bardzo zr6z-
nicowanych stgzeniach, otrzymujac wyniki kazdej anali-
zy po kilkudziesi¢ciu minutach. Technika ta moze by¢
tez uzyteczna do prowadzenia bardzo dokladnych analiz
wody pitnej, zwlaszcza na zawarto$¢ weglowodordéw alifa-
tycznych, aromatycznych i poliaromatyczaych, grzy bardzo
niskich ich st¢zeniach, nawet ponizej 10 g/dm”.
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CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION OF
VOLATILE POLLUTANTS IN WATER BY THE PURGE
AND TRAP INJECTION (PTI) METHOD

The paper presents the design of the PTI apparatus and its appli-
cation to the examination of the volatile components of water
samples. Using the PTI technique makes it possible to precon-
centrate and separate volattle organic pollutants of a concentra-
tion of 108+ 10°1° g/a?n (0.1+ 100 ppb). The water from the

matrix does not disturb the analytical procedure, and this is un-
doubtedly the advantage of the combination with chromatograp-
hic analysis. Analyses were carried out with standard mixtures, as
well as with water samples contaminated with oil derivative pro-
ducts (petrols) at various concentrations (10 ppb+ 20 ppm). The
PTI method is simple and allows direct analysis of water samples
without preliminary preparation, so it is best suited for the analy-
sis of trace amounts of nonpolar and moderately polar organic
pollutants in water, soil and air.
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