WYRKLAD nr 7

Pobor prob i identyfikacja zwigzkow chemicznych

O

Zakres merytoryczny:
zasady poboru probek gazowych, ciektych i statych, przyrzady do poboru prob
wstepna identyfikacja wtasciwosci fizykochemicznych substancji nieorganicznych
| organicznych, w tym identyfikacja tworzyw sztucznych
wykorzystanie metod instrumentalnych do identyfikacji zwigzkow chemicznych (metody
spektralne np. UV/Vis, FTIR, MS, XRF oraz chromatograficzne np. GC, HPLC)

ocena rodzaju zagrozenia na podstawie przeprowadzonych badan identyfikacyjnych

| fizykochemicznych

Rozwoj kompetencji merytorycznych strazakow poprzez teoretyczne i praktyczne szkolenie z zakresu zasad (T) NARODOWY FUNDUSZ Z
ey e , . . , e , OCHRONY SRODOWISKA
likwidacji chemicznych zagrozen dla srodowiska naturalnego oraz minimalizacji ich skutkow ] [ i GOSPODARKI WODNEJ Pr——



Probka reprezentatywna — probka, ktorej wtasciwosci fizykochemiczne sg zgodne ze srednimi wtasciwosciami
cate] objetosci produktu, z ktorego pobrano probke

Probka ogolna — probka otrzymana przez potgczenie probek punktowych w okreslonych proporcjach w taki
sposob, aby otrzymac probke reprezentatywng dla danej partii produktu

Probka punktowa — probka pobrana z okreslonego miejsca zbiornika lub rurociggu w trakcie ttoczenia produktu
w okreslonym czasie

Probka dwukierunkowa — probka zgromadzona w prébopobieralniku przechodzacym przez catg warstwe cieczy
w gore i w dot

Probka powierzchniowa — probka pobrana z powierzchni produktu znajdujgcego sie w zbiorniku

Probka dolna — probka pobrana z poziomu 5/6 wysokosci stupa cieczy ponizej gornej powierzchni

Probka denna — probka punktowa pobrana z warstwy przydennej powierzchni dna zbiornika lub pojemnika

Probka srodkowa — probka pobrana z poziomu 1/2 wysokosci stupa cieczy ponizej powierzchni
Probka przekrojowa - probka pobrana z zastosowaniem przyrzadu, ktory napetnia sie podczas przechodzenia
w Jednym kierunku przez wszystkie warstwy substancji wielowarstwowe] g

NARODOWY FUNDUSZ
Probka analityczna — porcja probki wprowadzana do aparatury analitycznej @ OCHRONY SRODOWISKA
l
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PN-EN 1911-1:2003 — Pobieranie probek gazow. Manualna metoda oznaczania HCI

PN-EN ISO 16017-1:2006 — Powietrze wnetrz, atmosferyczne i na stanowiskach pracy. Pobieranie probek i analiza lotnych
zwigzkow organicznych z wykorzystaniem rurki sorpcyjnej/desorpcji termicznej/kapilarnej chromatografii gazowej. Cz. 1 -
Aspiracyjne pobieranie probek

PN-EN ISO 3170:2006 — Ciekte przetwory naftowe. Reczne pobieranie probek

PN-EN ISO 5667-6:2016 — Jakos¢ wody. Pobieranie probek. Cz. 6 — Wytyczne dotyczace pobierania probek z rzek

| strumieni

PN-1SO 10381-2:2007 — Jakosc gleby. Pobieranie probek — cz. 2 - Zasady dotyczgce technik pobierania

PN-1SO 5667-10:2021 — JakosC wody. Pobieranie probek — cz. 10 — Wytyczne dotyczace pobierania probek sciekow
PN-EN 14899:2006 — Charakterystyka odpadow. Pobieranie probek materiatow — struktura przygotowania i zastosowania
planu pobierania probek

PN-EN 15522-1:2023 — Identyfikacja wycieku oleju. Przetwory naftowe | produkty ropopochodne. Cz. 1 — Pobieranie probek.

PN-C-04333:2016-07 — Produkty weglopochodne. Pobieranie probek | przygotowanie sredniej probki laboratoryjnej

NARODOWY FUNDUSZ
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Zasady poboru probek statych

Pobor probek z materiatu sypkiego wystepujgcego luzem

(na przyktadzie materiatow transportowanych w wagonach lub samochodach

ciezarowych):
O O
o « wagony/samochody do 15 ton — 5 punktow
o o ° pobierania probki (ze srodkowej czesci
O
w odlegtosci ok. 50 cm od scian bocznych
O O O O
o o * Wagony/samochody od 15 do 30 ton — 8 punktow pobierania probki
© ©
O O & * Wagony/samochody od 30 do 5 ton — 11 punktow pobierania probki
O O O
O O

- NARODOWY FUNDUSZ
Schemat usytuowania 6@ NARODOWY FUNDUSZ |
punktéw poboru prébek i GOSPODARKI WODNEJ
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Powierzchnia produktu

W przypadku produktow jednorodnych pobiera sie probki punktowe. pan=— ——
Jezeli nie ma pewnosci co do jednorodnosci materiatu nalezy pobrac X 1
probki punktowe z kilku poziomow (np. gorng, srodkowg i dolng)

| sprawdziC laboratoryjnie wiasciwosci kazdej z probek.

W przypadku produktéw niejednorodnych pobiera sig prébki [ — -

przekrojowe lub dwukierunkowe, a w przypadku braku —° “ (( _
odpowiedniego probopobieraka pobiera sie probki punktowe, L - e ,_:1.:_,
z ktorych wykonuje sie nastepnie probke ogolna. 9

1 — probka szczytowa, 3 — probka powierzchniowa, Schemat lokalizacji miejsc poboru

] ] ] ] probek punktowych ze zbiornika
4 — probka gorna, 5 — probka srodkowa, o _
(probki pochodzenia naftowego)

6 — probka z poziomu rury odptywowej lub wylotu,

[ — probka dolna, 8 — probka denna,

, .. NARODOWY FUNDUSZ
9 — probka z odstojnika <]T[> OCHRONY $RODOWISKA Z
i GOSPODARKI WODNE.J
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Podziat metod poboru probek gazowych:
 metody izolacyjne (np. z wykorzystanie workow typu Tedlar lub pipet gazowych)
 metody aspiracyjne (np. z wykorzystaniem filtrow, rurek sorpcyjnych lub ptuczek)

Wymienione metody moga bycC zrealizowane technikami pasywnymi (wykorzystujgcym

nadcisnienie lub grawitacje) lub technikami aktywnymi (wykorzystujgcymi zasysanie) 1

Przykiadowe przyrzady do poboru probek gazowych

Pluczka Zajcewa

@. Y SUPELCO
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W
i

OCHRONY SRODOWISKA
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Rurka sorpcyjna
Worki tedlarowe do poboru prob gazowych Pipeta gazowa do poboru gazéow @ NARODOWY FUNDUSZ



Metody aspiracyjne sg stosowane w przypadku probek zawierajgcych mate stezenia oznaczanych
substancji (zanieczyszczen, toksyn). Konieczne jest przepuszczenie przez substancje pochtaniajgce

Zznanej objetosci gazu zmierzonej za pomocg rotametru lub innego miernika przeptywu objetosciowego.

Metody izolacyjne sg stosowane w przypadku probek zawierajgcych duze stezenia oznaczanych
substancji. W przypadku stosowania tych metod do probnika (naczynia) pobiera sie okreslong ilos¢ gazu,

a nastepnie poddaje analizie.

Wybor materiatu sorpcyjnego uzalezniony jest od rodzaju pochtanianej substanciji (substancja, ktora jest
pochtaniana przez sorbent musi miec do niego powinowactwo chemiczne — podobienstwo budowy).
W przypadku stosowania rurek sorpcyjnych po zakonczeniu poboru probki obydwa konce muszg byc

niezwtocznie zamkniete.
Przy pobieraniu probek gazowych nalezy stosowac wezyki odporne chemicznie np. teflonowe.

NARODOWY FUNDUSZ
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Materat Stal i i i Nr Rodzaj towarow Zalecenia dotyczace opakowania
G rd Al Ti | PTFE | Pohamid | Szkio ] fyczace op
aZ nierdzewnad 1 Produkty naftowe — ptynne paliwa, Pojemniki metalowe
Ditl I | smary Butelki ze szkia
itlenek wegla X X X - X X Butelki z polipropylenu (PP)
Butelki z politereftalanu etylenu (PET
Tlenek wegla X X X - X X P Y (PET)
_ 2 Rozpuszczalniki organiczne Pojemniki metalowe
Siarczek karbonylu X X X - X X Butelki ze szkia
Butelki z polipropylenu (PP)
Hel ¥ X X - X X Butelki z politereftalanu etylenu (PET)
Weglowodory 5 % % _ % 5 3 Ciekte oleje | tluszcze roslinne Pojemniki metalowe
Butelki ze szkia
Wodor X X X - X X Glass jars
Butelki z polipropylenu (PP)
Siarkowodar - - W W ¥ 3w Butelki z politereftalanu etylenu (PET)
Rted _ _ ¥ _ _ ¥ 4 Roznego rodzaju substancje chemiczne | Pojemniki metalowe
& Butelki ze szkia
_ _ Butelki z polipropylenu (PP)
Metanol X X X X Butelki z politereftalanu etylenu (PET)
Tlen X X X - - X 5 Produkty spozywcze Torby papierowe
_ Torby, butelki itp. z polietylenu (PE) i polipropylenu (PP)
Tetrahydrotiofen - - X X X X Shoiki ze szkia
Tiole - - W W W W 6 Spirytusy i alkohol etylowy Butelki ze szkia
Butelki z polipropylenu (PP)
Wada - - W - - W Butelki z politereftalanu etylenu (PET)

Najbardziej uniwersalnym opakowaniem na probki jest opakowanie szklane
Muszg one bycC czyste, suche oraz posiadac szczelne zamkniecie. Opakowania z probkg muszg mie¢ odpowiedni opis,
W szczegolnosci zawierajgcy nazwe probki, typ probki (np. probka punktowa; probk przekrojowa),

NARODOWY FUNDUSZ
] [ OCHRONY $SRODOWISKA

| GOSPODARKI WODNEJ

miejsce | date poboru, a takze identyfikacje osoby pobierajgcej.
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Przyrzady do poboru probek

Probki gazowe

Probki ciekle

Probki state

Pompki wyposazone
w worki Tedlar

Probopobieralniki np. typu
butelka w koszu

Probniki komorowe
do przektuwania

Rurki sorpcyjne

Pipety probiercze

Szufelki

Ptuczki

Czerpaki

Probniki spiralne, swidry

Pipety gazowe

Probniki rurowo-ttokowe

probnik komorowy do poboru

probek statych - sypkich

m czerpaki do poboru
probek ciektych

/~

\ O

zestaw do poboru probki gazowej

NARODOWY FUNDUSZ
] t OCHRONY $SRODOWISKA
i GOSPODARKI WODNE.J
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Pobor probek | diagnostyka polowa

Zestawy do probkowania i polowej identyfikacji obecnhosci okreslonych substancji

Drager CMS - system pomiarowy do wykrywania gazow Zestaw sorpcyjny do poboru probki
m.in. CO,, HCI, H,S, NO,,, Cl,, COCL,, NH,, SO, | separacji rteci Chemizorb® Hg
(metoda kolorymetryczna — wykorzystujgca rurki

[
I I I 1l NARODOWY FUNDUSZ
sorpcyjne z odpowiednim odczynnikiem) @ NARODOWY FUNDUSZ | 52
1 GOSPODARKI WODNEJ
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Stan skupienia: staty, ciekly, gazowy

Zapach: bezwonny, draznigcy (amoniak, aceton), duszacy (stezony kwas octowy, stezony kwas solny),
charakterystyczny (np. siarkowodor — zapach zgnitych jaj, cyjanowodor — zapach migdatow, kwas butanowy — zapach
Zjetczatego masta, octan etylu — zapach kwiatowy, toluen — zapach kleju butaprenu) — nalezy zachowac szczegolng
ostroznosc przy organoleptycznej ocenie zapachu!

Rozpuszczalnos¢ w wodzie: rozpuszczalna (mieszajgca sie fizycznie lub reagujgca z wydzieleniem np. ciepta lub
gazow), nierozpuszczalna w wodzie (po wymieszaniu rozdzielajg sie osobne warstwy)

Jednorodnosc¢: jednorodna (klarowna ciecz — nie sg widoczne roznigce sie miedzy sobg wygladem sktadniki),
niejednorodna (np. kilka warstw cieczy, widoczne wtrgcenia, mieszaniny o wyraznie rozroznialnych sktadnikach,
substancje metne — emulsje, gazy zanieczyszczone substancjami statymi — dymy)

Gestosc: wartosc okreslona np. za pomocg areometru lub dla substancji nierozpuszczalnych w wodzie mozna ocenic
jako wiekszg od wody (substancja opada na dno naczynia z wodg) lub mniejszg (substancja ptywa po powierzchni wody)
od gestosci wody (gestos¢ wody wynosi 1 g/cm?3)

Odczyn: kwasny, obojetny, zasadowy (okreslony np. za pomocg uniwersalnego papierka lakmusowego)
Zachowanie w ptomieniu — niepalna, trudnopalna, palna, samogasnaca, emitujaca gazy lub dym (np. polistyren —

tworzywo palne, ptomien pomaranczowy, z duzg iloscig czarnego dymu)



Struktura widma elektromagnetycznego

Zakres swiatta widzialnego: 400 — 800 nm

\\\
o
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Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej dtugosci fali @ RNy SR ODOW ek A Z
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Zz badang probka jest podstawg technik spektralnej analizy struktury chemicznej substanc;i
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Istotg spektrofotometrii FTIR jest absorpcja promieniowania

podczerwonego (w zakresie liczb falowych 400-4000 cm-2, co

odpowiada zakresowi dtugosci fali 25-2,5 ym), ktére powoduje
. , . C : L : Spektrofotometr FTIR
Zmiany zarowno energii rotacyjnej, jak | oscylacyjnej czgsteczki.

Grupy funkcyjne, a takze inne charakterystyczne ugrupowania Typy drgan w czasteczce:

atomow, zwykle absorbujg promieniowanie podczerwone L
* symetryczne rozciggajgce

w stosunkowo wagskim obszarze czestosci, niezaleznie od budowy .
* asymetryczne rozciggajgce

reszty czasteczk » deformacyjne (zginajgce
Spektrofotometria FTIR jest niezastgpiong W ptaszczyznie | poza ptaszczyzne

metodg identyfikacji struktury chemicznej

zwigzkow organicznych.

NARODOWY FUNDUSZ
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Spektrofotometria w podczerwieni (FTIR)
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Przyktadowe widmo FTIR (wraz z przypisaniem wiazan chemicznych do wybranych pasm — ]Tt oA
na podstawie tabel korelacyjnych) tukasiewicz




Spektrofotometria w podczerwieni (FTIR)

Tabela korelacyjna - potozenia pasm spektralnych w widmie FTIR, wybranych wigzan chemicznych

Wiazanie Typ drgania Potozenie [cm™]
2} PPII ;ijijﬁ:ij rozclagajace 3550-3700 \ /
O-H alkoholi i fenoli _ , EA
(OH tworzqca wigzanie wodorowe) rozclagajace 5000-3500
O-H hvasy karboksylowe . drgania rozciagajace
(OH niezasocjowana) TozClqzdjace 3300-3550 symetryczne
O-H hwasy karboksylowe - szerokie pasmo
(OH tworzgca wiqzanie wodorowe) rozeiagajace 3500-3550
N-H aminy rozclagajace 3200-3600 \
C-H alkiny rozciagajace 3300 \ /
C-H aromat. i olefin. rozcliagajace 3010-3100 )
C-H dlifat. rozciagajace 2970-2850 <
C=C alkiny rozciagajace 2100-2270 drgania rozciagajace
fa;; ;ﬁiﬁ:};jiﬂ”}i vasy rozciagajace 1650-1780 asymetryczne
C=C alkeny rozciagajgce 1600-1680 )
C=C aromat. rozciggajace 1450-1610 NARODOWY FUNDUSZ
N-H deformacyjne 1500-1650 @ GOSPODARKI WODNE) Z
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Pasma drgan wigzania wegiel-wodor w grupie metylowej CH, toluenu
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i S —— = g T
;; s :gm} Widma w podczerwieni mozna wykorzystac¢ do
5| Hae e i oznaczen ilosciowych substanciji.

%T g5 W tym celu nalezy wyznaczycC krzywa kalibracyjna,
ktora jest zaleznoscig pola powierzchni pod pikiem
pasma charakterystycznego od stezenia substancji

o we wzorcu. Nastepnie wyznaczong wartosc pola
N powierzchni w probce badawczej odnosi sie do
Przyktadowe widma IR krzywej kalibracyjnej | wyznacza stezenie.

Wraz ze wzrostem zawartosci badanej substancji w probce,
w statych warunkach wykonania pomiaru, zwieksza sie

pole powierzchni po pikiem charakterystycznego pasma

(prawo Lamberta-Beera) @ NARODOWY FUNDUSZ

[ OCHRONY $SRODOWISKA
i GOSPODARKI WODNEJ
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Krzywa kalibracyjna

Zmierzone pole powierzchni
pasma charakterystycznego
w widmie, badanej probki
(np. 150 jednostek)

pole pasma spektralnego
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Odczytane na osi X

(wartosc: 226,5 ug/ml)

- stezenie substancji w badanej probce NARODOWY FUNDUSZ

OCHRONY SRODOWISKA
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| GOSPODARKI WODNEJ
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grupa auksochromowa _ _ _ _ _
Spektrofotometria UV-Vis to technika, w ktorej do celow analitycznych

GHs CH,
M.’ ;?ﬂx/\/\/\[m/\/\/\rﬂ'ﬁ wykorzystuje sie przejscia energetyczne, zachodzgce w czasteczkach,

CH;  CHy  CHy

spowodowane absorpcjg promieniowania elektromagnetycznego w zakresie
uktad chromoforowy

nadfioletu UV (200-400 nm) i swiatta widzialnego Vis (400-800 nm). Absorpcja

promieniowania UV jest mozliwa przez uktady chromoforowe (wigzania
wielokrotne), a obecnosc¢ grup auksochromowych intensyfikuje efekt absorpcii

promieniowania, a takze wptywa na potozenie pasma.

Metodg tg mozna oznaczac¢ substancje organiczne (np. weglowodory

v aromatyczne, aldehydy, ketony, kwasy | aminy) I nieorganiczne (np. SO,)

Dtugo$é fali [nm]

Przyktadowe widmo UV-Vis wykazujace absorpcje w UV oraz zwiazki absorbujace promieniowanie w zakresie

=

Vis, w tym barwne zwigzki organiczne i sole metali (np. KMnO,, CuSQO,) oraz

substancje, ktorych formy absorbujgce promieniowanie uzyskuje sie na drodze

reakcji chemicznych. Iﬂ
m NARODOWY FUNDUSZ -
OCHRONY SRODOWISKA
][ I GOSPODARKI WODNEJ b

Spektrofotometr UV-Vis tukasiewicz




Spektrofotometria w zakresie ultrafioletu i swiatta widzialnego (UV-Vis)

Kolorymetria — porownanie intensywnosci barwy z intensywnoscig barwy wzorca

800 —
100 —

% 2 0° 600 —
o

500 —

400 —

zrodto: https://zcha.amu.edu.pl/pliki/podstawy/10.pdf

Dtugosc fall [nm]

650-780
995-650
560-595
500-560
490-500
480-490
435-480
380-435

Kolor Absorbowany

Czerwony

Zielony

Miebiesko-zielony

Zielono-niebieski

Niebieski

Fioletowy

zrodto: https://zcha.amu.edu.pl/pliki/podstawy/10.pdf

Kolor komplementarny

- - Nieb.-zielony

Pomarafczowy | - P Ziel-niebieski
Zélto-zielony

Liliowy
Czerw.-liliowy

Czerwony

111

Pomaranczowy
Zolty

Zolto-zielony

Obserwowany kolor (barwa) substancji jest zwigzany z pochtonieciem przez probke czesci promieniowania

z zakresu swiatta widzialnego (dtugosc fali charakterystyczna dla okreslonej barwy), co powoduje, ze obserwuje sie

barwe dopetniajgcag (komplementarng). Przyktadowo, jezeli probka pochtonie promieniowanie o dtugosci

NARODOWY FUNDUSZ
] t OCHRONY $SRODOWISKA
i GOSPODARKI WODNE.J

charakterystycznej dla barwy zotto-zielone)

to obserwator zarejestruje kolor liliowy probki.

tukasiewicz



- technika analityczna zaliczana do metod
spektroskopowych, ktore] podstawg jest pomiar

stosunku masy do tadunku elektrycznego (m/e)

57

danego jonu
Abundance
8000 -
6000 é
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molekularny

2000 - 29 87 8 K/////
| ra | 101
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UL L I LN LN L SRR

| N | A
40 60 80 100

4000 _ 41 115 129

SARERRARARRARARSRRARRRRRRRS RARRRRRRRRRE
140 160 180 200

431 57: 71  85: 99
CH,—~—CH,—CH,—CH,—+—CH,[-
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Widmo MS
kwasu nonanowego CyH,;0, — masa czgst. 158 [u]

Spektrometria mas bazuje na odchylaniu strumienia jonow
w polu magnetycznym. Analizowane czgsteczki muszg miec
tadunek elektryczny. W pierwszym etapie analizy badane
czgsteczki przeprowadza sie w jony. Jonizacje probki mozna
wywotac m.in.: strumieniem elektronow lub jonizacjg

chemiczna.

ZWwigzki organiczne poddane dziataniu strumienia elektronow
0 odpowiedniej energii ulegajg rozpadom, z ktorych
najprostszy polega na utracie przez czgsteczke jednego
elektronu 1 utworzeniu jonu molekularnego, pojawiajgcego
sie w widmie MS przy najwiekszych wartosciach m/e. Moze on
ulegac dalszym rozpadom, dajgc obojetne czgsteczki, rodniki
oraz dodatnio natadowane jony fragmentacyjne.
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Wigzka
\padajaca

=

détektor

%l WyDbity elektron
€]

zrodto promieni
rentgenowskich

krysztat

\

XRF

Spektroskopia fluorescencyjna — rodzaj spektroskopii
promieniowania elektromagnetycznego, w ktorej analizuje
sie fluorescencje probki wywotang zazwyczaj Swiattem

ultrafioletowym lub promieniowaniem rentgenowskim.

W celu wyzwolenia promieniowania charakterystycznego
dla zawartych w probce pierwiastkow nalezy stosowac
promieniowanie X o dtugosci fali, umozliwiajgcej jonizacje
najciezszego z poszukiwanych pierwiastkow. Zaletami tej
techniki sg: nieniszczgcy pomiar, tatwosc przygotowania
probki, wysoka precyzja oraz mozliwosc badania probek
ciektych i statych (metale, stopy, proszki).
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Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska (XRF)

1 18
H Uktad okresowy pierwiastkow ’T;
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Typowe granice wykrywalnosci: >0.1% >0.001%
Requires Vacuum With Helium Purge (100ppm) (10ppm)

0
Najczescie] XRF wykorzystuje sie do identyfikacji metali, w tym metall m NARODOWY FUNDUSZ
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Chromatografia jest technikg rozdzielania mieszaniny jednorodnej w wyniku roznego powinowactwa jej
sktadnikow do fazy stacjonarnej. Identyfikowanie poszczegolnych sktadnikow po ich rozdzieleniu jest

realizowane za pomocg odpowiednio dobranych detektorow, ktorych sygnaty sg przetwarzane na wykres

nazywany chromatogramem.
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o o o
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Chromatogram — wykres prezentujgcy zaleznosc¢ wskazan detektora od czasu przeptywu fazy

ruchome)

Czas retencji — czas od momentu zadozowania probki do pojawienia sie maksimum piku na

chromatogramie

Faza ruchoma (eluent) — substancja przeptywajgca przez ztoze fazy stacjonarnej

(np. wypetnienie kolumny)

Faza stacjonarna — substancja, najczescie] wypetniajgca kolumne lub naniesiona na scianki
kolumny, ewentualne naniesiona na podtoze ptytki chromatograficznej, z ktérg oddziatuje

rozdzielana probka

Eluat — substancja wymywana, detektowana jako pik chromatograficzny
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Metody chromatograficzne — klasyfikacja metod

Chromatografia

|

gazowa

|

adsor"t)cyjna podziatowa

v
kolumnowa

n
| |

pakowana kapilarna

cleczowa

rodzaj fazy

nadkrytyczna N
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| | |
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Czynniki wptywajace na jakosc¢ rozdziatu chromatograficznego:

rodzaj fazy stacjonarne]

dtugosc kolumny

srednica ziaren wypetnienia

rodzaj fazy ruchome)

‘ |
| M ‘ I"| i ﬂ

Detector Response (pA)

temperatura pracy kolumny

g—_'——_ai R Y SR S SV

50mm 100mm

50mm 50mm
5 micron 1.7 micron

A

il ||
} i H'lh A (— U‘ I

0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5
Retention Time (min)

przeptyw fazy ruchomej

Im wolniejszy przeptyw fazy ruchomej, tym dtuzej probka

przebywa w kolumnie i zazwyczaj poprawia sie rozdziat

Wptyw diugosci kolumny oraz srednicy
ziaren wypetnienia kolumny na jakosc
rozdziatu chromatograficznego (wydtuzenie
kolumny poprawia rozdziat chromatograficzny,
zmniejszenie Srednicy ziaren wypetniajgcych
kolumne prowadzi do poprawy rozdziatu

chromatograficznego)
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. . n-Heptan
Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) s
C zter:)chlorek wegla

Chromatografia cieczowa — metoda podziatowa, w ktore| fazg ruchoma jest ciecz Eter izopropylowy

Chloroform

(np. woda, acetonitryl, heksan), a fazg stacjonarng sorbenty state (np. zel Chiorek metylenu

Eter metylo-fert-butylowy
krzemionkowy). W zaleznosci od polarnosci poszczegolnych faz wyrdznia sie dwa Tetcf)ahf*’dmf;m
ctan etylu
Trietvloamina
Acetonitryl
, i i Dioksan
« uktad odwrocony — faza ruchoma polarna, faza stacjonarna niepolarna i e

normalny uktad faz

typy uktadu elucyjnego:

MOC ELUCY.JNA

_ _ n-Butanol
« uklad normalny — faza ruchoma niepolarna, faza stacjonarna polarna Izopropanol

Etanol

ze} pepin AUc20IMpO

Metanol

Kolumna HPLC .

— — ¢ -

Szereg eluotropowy — hierarchizuje rozpuszczalniki wedtug wzrastajgcej

Dozownik mocy elucyjnej. Rozpuszczalnik o wyzszej mocy elucyjnej szybciej

—

;| | =

Eluent | Probka

wymywa poszczegolne sktadniki probki niz rozpuszczalnik o nizszej. Nie

zawsze wysoka moc elucyjna jest pozadana, gdyz kilka sktadnikow moze

by¢ wymytych w bardzo podobnych czasach retencji — staby rozdziat.

Detektor

Pompa l
- NARODOWY FUNDUSZ
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Sposoby prowadzenia elucji (wymywania):
* elucjaizokratyczna — sktad eluentu jest staty
* elucja gradientowa — sktad eluentu jest zmienny: dzieki zmianie sktadu

nastepuje wzrost sity elucyjnej (np. sktad eluentu w trakcie rozdzielania zmienia

sie od 20% do 90% acetonitrylu w wodzie). Stosuje sie jg, gdy mieszanina

sktada sie z substancji znacznie roznigcych sie od siebie wtasciwosciami

sorpcyjnymi. Zastosowanie elucji gradientowej pozwala na skrocenie czasu

Chromatograf cieczowy

analizy przy zachowaniu akceptowalnego rozdziatu poszczegolnych sktadnikow.

HPLC stosuje sie gtownie do analiz probek ciektych, szczegdlnie zawierajgcych
nielotne zwigzki chemiczne. Sktad i budowa chemiczna komponentow

rozdzielane] mieszaniny wymaga odpowiedniego wyboru fazy stacjonarnej oraz

NARODOWY FUNDUSZ

fazy ruchomej, a takze doboru odpowiedniego detektora, w celu identyfikacii
rozdzielanych skladnikow. ]T[ OPODARKI WODNE Z
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Elucja

Rodzaj detektora Czutosé Selektywnosé Zakres zastosowan _
w HPLC gradientowa

UV-VIS Dobra Dobra Bardzo szeroki (tylko do probek zawierajgcych wigzania Tak
wielokrotne lub barwnych)

UV-VIS DAD Dobra Bardzo dobra Bardzo szeroki (tylko do probek zawierajgcych wigzania Tak
wielokrotne lub barwnych)

Fluorescencyjny Bardzo dobra | Bardzo dobra Waski (tylko do probek wykazujgcych fluorescencje po Tak
naswietleniu UV)

Refraktometryczny | Staba Dobra Szeroki (uniwersalny — do kazdego rodzaju substanciji) Nie

Elektrochemiczny Bardzo dobra | Bardzo dobra Waski (tylko do substanciji, ktore mozna zredukowac lub Nie
utlenic w komaorce przeptywowej przy udziale przytozonego
potencjatu elektrycznego)

Spektroskopia mas Dobra Bardzo dobra Waski (ptobki muszg ulegac jonizacji; identyfikacja szerokigj Tak

gamy substancji przy wykorzystaniu porownania z widmami

Wzorcowymi)
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Chromatografia gazowa (GC)

Chromatografia gazowa — technika rozdziatu mieszanin substancji lotnych

w kolumnie chromatograficznej, w ktorej faze ruchomag stanowi gaz nosny
(najczescie| hel, azot, argon), a faze stacjonarng wypetnienie kolumny
(najczesciej] kolumny kapilarnej). W trakcie procesu rozdziatu kazdy ze
sktadnikow mozna zidentyfikowac (jakosciowo) i oznaczyc (ilosciowo), stosujac
odpowiednie wzorce lub techniki spektralne (np. technika MS lub FTIR)

umozliwiajgce identyfikacje struktury chemicznej wymywanego sktadnika

dozownik
regulator przeptywu -/ /\j\
gazu nosnego
N
\. komputer
‘ » wylot gazu
= nosnego
| :
| N\
detektor

zbiornik gazu

nosnego piec chromatograficzny gﬁ

Chromatograf gazowy

\\ \

—
—
—
—
=
e
—
=
—1
=

i

Kolumny kapilarne do GC
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Mozliwosci oznaczania sktadnikow rozdzielanych mieszanin za pomocg GC jest zalezna nie tylko do rodzaju

kolumny | warunkow termicznych, ale rowniez od zastosowanego detektora (jego selektywnosci i czutosci)

Typ detektoraw GC

Zasada dzialania

Zakres zastosowan

Selektywnos¢, czutosé

Cieplno-przewodnosciowy
(TCD)

Zmiana przewodnictwa elektrycznego substancji na
skutek pochtoniecia ciepta

Mozliwosc detekcji substancji organicznych
| nieorganicznych (np. woda, tlen, azot)

Detektor uniwersalny, czutosc¢
zalezy od zast. gazu nosnego

Ptomieniowo-jonizacyjny
(FID)

Zmiana przewodnictwa elektrycznego substancji na
skutek jonizacji podczas spalania w ptomieniu
wodorowo-powietrznym

Zakres stosowania bardzo szeroki, mozliwosc
wykrywania wiekszosci zwigzkoéw org. (oprocz
formaldehydu i kwasu mrowkowego)

Detektor uniwersalny, bardzo
duza czutosc

Foto-jonizacyjny
(PID)

Zmiana przewodnosci elektrycznej substancji na
skutek jonizacji pod wptywem promieniowania UV

Zamiennik detektora FID, dodatkowo
umozliwia oznaczanie formaldehydu

Detektor uniwersalny, czutosc¢
nizsza niz FID

Wychwytu elektronow
(ECD)

Zmiana przewodnictwa elektrycznego substancji na
skutek jonizacji pod wptywem promieniowania
emitowanego przez izotop °3Ni

Detekcja sladowych ilosci
chlorowcopochodnych zwigzkow
organicznych

Detektor specyficzny, bardzo
duza czutosc

Spektroskopia mas
(MS)

Wytapywanie przez filtr kwadrupolowy czgstek
obdarzonych tadunkiem o okreslonych masach, ktore
powstaty podczas fragmentacji czgsteczki pod
wptywem bombardowania elektronami lub
czgsteczkami gazu i kierowanie ich na fotopowielacz

Mozliwosc detekcji substancji organicznych
ulegajgcych fragmentacji, dostepne s3g
obszerne bazy widm mas, ktére mozna
wykorzysta¢ podczas identyfikac;i

Detektor uniwersalny, bardzo
duza czutosc

Sl
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* Oznaczanie gestosci (np. metodg areometryczng lub porownawczg w odniesieniu do wody) — substancje
Izejsze od wody bedg unosic sie na je] powierzchni i mogg ograniczac dostep tlenu do zbiornikdw wodnych
(zagrozona flora | fauna zbiornika), w przypadku pozaru nastepuje szybkie rozprzestrzenianie sie ognia,
substancje o gestosci wiekszej od wody bedg opadaty na dno zbiornika, co utrudnia ich zbieranie | pozwala

na wymywanie szkodliwych substancji do wod.

 Pomiar pH (np. za pomocg paskow wskaznikowych) — pozwala na ocene zagrozenia np. oparzeniami
chemicznymi, rozpuszczaniem substancji obecnych w srodowisku, ograniczenie funkcji zyciowych ze
wzgledu na zmiane pH srodowiska dla organizmow zywych (stezone kwasy powodujg poparzenia, sg
czesto silnie higroskopijne i zrgce, mocne zasady powodujg trudno gojgce sie oparzenia).

* Okreslanie zapachu (np. metodg organoleptyczng) — mogg byc wyczuwalne charakterystyczne zapachy
dla gazow szkodliwych lub toksycznych (amoniak, chlor, ditlenek siarki, siarkowodoér, cyjanowodor) lub
substancji organicznych (aceton, kwas mastowy, octan etylu, benzen, toluen).

@ OCHRONY SRODOWISKA Z
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* ldentyfikacja pierwiastkow (np. metodg XRF) — okreslenie obecnosci pierwiastkow toksycznych
(metale ciezkie — otdw, arsen, kadm, rtec, tal, chrom), pierwiastkow promieniotworczych (uran, tor,
polon, rad, pluton), pierwiastkow reagujgcych z wodg z wydzieleniem palnego wodoru i1 duzych ilosci
ciepta (sod, lit, potas, magnez).

» |dentyfikacja struktury chemicznej (np. metodg FTIR lub MS, a w przypadku mieszanin rowniez

sprzezonymi technikami spektralnymi i chromatograficznymi) — uzyskane widma mogg zostac porownane

z widmami z baz danych, co pozwala na identyfikacje substancji: toksycznych (np. substancje

ropopochodne - weglowodory alifatyczne; rozpuszczalniki organiczne — np. benzen, toluen, aceton;

pestycydy — np. zwigzki chlorowcopochodne takie jak: aldryna, heptachlor, metoksychlor; wycofane

z uzytku ciecze elektroizolacyjne — PCB czyli polichlorowane bifenyle); palnych (np. weglowodory

alifatyczne | aromatyczne, alkohole, etery); rakotworczych (np. wielopierscieniowe weglowodory
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