ANALIZA PROBEK SRODOWISKOWYCH I PRZEMYSLOWYCH

CHEMIA

Analiza probek srodowiskowych i1 przemystowych

Identyfikacja chlorofenoli
metodg chromatografii gazowe] GC-FID

Opracowane przez:
Ewa Lorenc-Grabowska

Wroctaw 2025




Identyfikacja chlorofenoli metodg chromatografii gazowej GC-FID

l. WSTEP
1. Chlorofenole w srodowisku — pochodzenie i zagrozenia

Chlorofenole to grupa zwigzkow chemicznych bedacych pochodnymi fenolu, w ktorych
atomy wodoru w pierscieniu aromatycznym zostaly zastgpione atomami chloru. W zaleznos$ci
od liczby i potozenia podstawnikéw chlorowych wyrdéznia si¢ mono-, di-, tri-, tetra- i
pentachlorofenole. Zwiazki te sg stosunkowo trwale, toksyczne oraz stabo biodegradowalne,
co sprawia, ze ich obecno$¢ w srodowisku budzi uzasadnione obawy ekologiczne 1 zdrowotne.

Zrodla chlorofenoli w Srodowisku
Zrédla antropogeniczne

Gltéwne zrodta emisji chlorofenoli do $rodowiska zwigzane s3a z dziatalnos$cia
przemystowa cztowieka:

Przemyst chemiczny — Chlorofenole sg uzywane jako poiprodukty do syntezy
pestycydow, barwnikow, lekow oraz srodkow konserwujacych. Szczegodlnie niebezpieczny jest
pentachlorofenol (PCP), ktory znalazt szerokie zastosowanie w rolnictwie i lesnictwie.

Konserwacja drewna — PCP i inne chlorofenole byty uzywane do impregnacji drewna
jako $rodki grzybo- i owadobojcze. Ich stosowanie zostato ograniczone w wielu krajach ze
wzgledu na trwalo$¢ 1 toksycznose.

Spalanie odpadow i paliw — Podczas niepelnego spalania materialow organicznych
zawierajacych chlor (np. PVC) moga powstawac chlorofenole oraz dioksyny.

Chlorowanie wody — W trakcie dezynfekcji wody chlorowej moze doj$¢ do reakcji
chloru z fenolami naturalnie wystepujacymi w wodzie, czego efektem sa powstajace
chlorofenole.

Scieki przemystowe i komunalne — Przemyst chemiczny, papierniczy oraz
oczyszczalnie Sciekow mogg by¢ zrédtem emis;ji chlorofenoli, ktore nastepnie trafiajg do wod
powierzchniowych i gleb.

Zrodla naturalne

Zwiazki chlorofenolowe moga by¢ produkowane w niewielkich ilo$ciach przez niektore
mikroorganizmy (np. bakterie morskie, grzyby), jednak ich udzial w og6élnym zanieczyszczeniu
srodowiska jest marginalny.

Wplyw na Srodowisko i zdrowie
Chlorofenole sa zwigzkami potencjalnie niebezpiecznymi ze wzgledu na:

Toksycznos¢ — Wykazuja dziatanie toksyczne wobec wielu grup organizmow, m.in.
planktonu, ryb 1 ssakow. Nawet niewielkie st¢zenia moga prowadzi¢ do zaburzen
metabolicznych i reprodukcyjnych.
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Trwatos¢ i odpornos¢ na degradacje — Chlorofenole s3 zwigzkami stabo
biodegradowalnymi, przez co mogg utrzymywac¢ si¢ w Srodowisku przez dlugi czas i
transportowac si¢ na duze odleglosci.

Bioakumulacje — Ze wzgledu na wiasciwosci hydrofobowe mogg kumulowac sie w
tkankach tluszczowych organizméw, prowadzac do efektow toksycznych na wyzszych
poziomach troficznych.

Mutagennos¢ i kancerogennos¢ — Niektére chlorofenole (np. PCP) wykazuja
dziatanie mutagenne i mogg zwigkszac¢ ryzyko rozwoju nowotworow.

Chlorofenole sg trwatymi zanieczyszczeniami organicznymi (POP — persistent organic
pollutants), ktore wykazuja wysoka toksycznos¢, bioakumulatywno$¢ oraz odpornos¢ na
rozktad. Ich obecnos$¢ w srodowisku wynika gtownie z dzialalnosci cztowieka, zwlaszcza w
sektorze przemystowym. Konieczne sg dzialania zmierzajace do ograniczenia emisji tych
zwigzkow oraz ich skutecznego usuwania z wod i gleb.

2. Chromatografia gazowa

Chromatografia gazowa (GC) (FIG.1.) jest technika analityczna dla zwiazkow, dla ktorych
mozna dokona¢ separacji opartej na ich lotno$ci. Chromatografia gazowa dostarcza zar6wno
jako$ciowych, jak i ilosciowych informacji o poszczeg6lnych zwigzkach obecnych w probcee.
Zwiazki przechodza przez kolumne GC jako gazy, poniewaz normalnie sg gazami lub moga
by¢ ogrzewane i odparowywane do stanu gazowego. Analiza opiera si¢ na podziale zwigzkoéw
migdzy faza stacjonarng, ktéra moze by¢ stata lub ciekta, a faza ruchomg (gazem). R6znicowy
podziat na faze stacjonarng pozwala na rozdzielenie zwigzkéw w czasie 1 przestrzeni. Gazem
nosnym jest zazwyczaj hel, wodor lub azot. Stuzy on jako faza ruchoma, ktéra przesuwa probke
przez kolumneg. Przeptyw gazu nosnego mozna okresli¢ ilosciowo za pomoca predkosci
liniowej wyrazonej w cm/s lub objgtosciowego nat¢zenia przeptywu wyrazonego w ml/min.
Predkos$¢ liniowa jest niezalezna od S$rednicy kolumny, podczas gdy natezenie przeptywu
zalezy od $rednicy kolumny. Schemat chromatografu przedstawiono na Rys.1.
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Rys.1 Schemat chromatografu gazowego
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Glowne elementy chromatografu gazowego z detektorem FID
Zbiornik z gazem noSnym
e Gaz no$ny to obojetny gaz (np. hel, azot lub woddr), ktdry transportuje probke przez
kolumng¢ chromatograficzna.
e Gaz musi by¢ wysokiej czystosci, aby zapobiec zaktoceniom w detekc;ji.
Uklad wprowadzania prébki (injektor)
e Umozliwia wprowadzenie matlej ilosci probki (cieczy lub gazu) do uktadu.
e Probka jest blyskawicznie odparowywana w wysokiej temperaturze i wprowadzana do
kolumny za pomoca gazu no$nego.
Kolumna chromatograficzna
o Kluczowy element odpowiedzialny za rozdziat sktadnikdw mieszaniny.
e Moze by¢ kolumna kapilarng (o dtugosci do 60 m 1 $rednicy do 0,53 mm) lub
pakowana.
e Znajduje si¢ w piecu chromatograficznym, ktoéry zapewnia precyzyjna kontrolg
temperatury.
Termostatowany piec (komora kolumny)

o Umozliwia prowadzenie analizy w temperaturze statej lub programowanej (gradient

temperatury).
e Precyzyjna regulacja temperatury jest kluczowa dla rozdzielczos$ci 1 powtarzalnosci
wynikow.
Detektory

W chromatografii gazowej (GC) stosuje si¢ rézne typy detektorow w zaleznos$ci od rodzaju
analizowanych zwigzkoéw. Oto najczesciej uzywane detektory wraz z krotka
Charakterystyka:

¢ FID (ptomieniowo-jonizacyjny, Flame lonization Detector)
Wysoka czutos$¢ na zwigzki organiczne.
Dziata poprzez spalanie probki w ptomieniu wodoér—powietrze i pomiar jonéw
powstajacych w wyniku spalania.
Niewrazliwy na wodg i nieorganiczne gazy.

e TCD (termokondukcyjny, Thermal Conductivity Detector)
Uniwersalny — wykrywa wszystkie zwigzki réznigce si¢ przewodnictwem
cieplnym od gazu no$nego.
Mniej czuty niz FID.
Nieniszczacy — umozliwia odzyskanie probki po detekcji.

e ECD (wychwytujacy elektrony, Electron Capture Detector)
Bardzo czuty na zwigzki zawierajgce halogeny, np. pestycydy czy PCB.
Dziata poprzez wychwytywanie elektronow przez czasteczki probki.
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Mata czuto$¢ na zwiazki nieelektronochtonne.

e MS (spektrometria mas, Mass Spectrometry)
Umozliwia identyfikacje i1 ilo§ciowg analiz¢ zwigzkow na podstawie ich masy
czasteczkowej 1 wzorca fragmentacji.
Bardzo czuly i selektywny.
Moze pracowac¢ jako detektor hybrydowy (np. GC-MS).

Detektor FID
Sktada si¢ z:

o Dyszki gazéw palnych — wprowadza wodor i powietrze do komory
detekcyjnej.

o Elektrody zbierajacej jony — rejestruje prad jonowy powstajacy w wyniku
spalania zwigzkdw organicznych.

o Komory spalania — zachodzi w niej jonizacja.

Zasada dzialania: wigkszo$¢ zwigzkow organicznych tworzy jony podczas spalania; jony te
sg zbierane przez elektrode, a powstaty prad elektryczny jest proporcjonalny do stezenia
analizowanego zwiazku.

Zastosowanie detektora FID

Detektor FID znajduje zastosowanie gtdéwnie w analizie zwigzkoéw organicznych, takich jak:
Weglowodory alifatyczne i aromatyczne,
Alkohole, ketony, estry, kwasy karboksylowe,
Zanieczyszczenia organiczne w powietrzu, wodzie i glebie,
Analiza paliw, olejow, rozpuszczalnikow.

3. Identyfikacja zwigzkéw

W analizie chromatograficznej z zastosowaniem detektora ptomieniowo-jonizacyjnego
(FID, ang. Flame lonization Detector) identyfikacja zwigzkow chemicznych obejmuje zarowno
aspekty jakosciowe, jak i ilo§ciowe. Detektor FID, ze wzgledu na swoja wysoka czuto§¢ wobec
zwigzkow organicznych zawierajagcych atomy wegla 1 wodoru, stanowi jedno z najczesciej
stosowanych narzgdzi w chromatografii gazowe;.
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Rys.2. Chromatogram
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Analiza jakoSciowa

Identyfikacja jako$ciowa zwigzkow w chromatografii gazowej z detekcja FID opiera si¢
na poréwnaniu czasu retencji (tr) analizowanych substancji z czasami retencji znanych
standardow. Czas retencji jest definiowany jako czas, w ktorym dana substancja opuszcza
kolumne¢ chromatograficzng i dociera do detektora. W warunkach kontrolowanych (stata
temperatura, przeplyw gazu nos$nego, identyczna kolumna) czas retencji danego zwigzku jest
powtarzalny i charakterystyczny, co umozliwia jego identyfikacje. Ze wzgledu na brak
zdolnosci FID do dostarczania informacji strukturalnych, identyfikacja opiera si¢ wytgcznie na
zgodnosci czasow retencji, a w przypadku zlozonych mieszanin moze wymagac wsparcia ze
strony technik komplementarnych, np. GC-MS.

Analiza ilo$ciowa

Oznaczenia ilo$ciowe zwigzkéw chemicznych przy uzyciu detektora FID bazuja na
pomiarze pola powierzchni pod pikiem chromatograficznym, ktére jest proporcjonalne do ilosci
(lub stezenia) zwiazku obecnego w probee. Sygnatl generowany przez FID powstaje w wyniku
jonizacji czasteczek organicznych spalanych w ptomieniu wodoér—powietrze; powstate jony sa
rejestrowane jako prad jonowy, ktérego natgzenie jest mierzone i przeksztalcane na sygnat
detektora.

W celu uzyskania wynikow iloSciowych, stosuje si¢ metodg kalibracji z uzyciem wzorcow
o znanym stezeniu. Dla kazdego wzorca rejestrowane sg pola powierzchni odpowiadajacych
im pikow chromatograficznych, a nastepnie konstruowana jest krzywa kalibracyjna (wykres:
pole powierzchni piku vs. stezenie). Na podstawie tej zaleznosci mozliwe jest wyznaczenie
stezenia nieznanego analitu w probce badanego materiatu

1. WYKONANIE CWICZENIA

Cel ¢wiczenia:

Celem pracy jest okreslenie, za pomocg analizy chromatografii gazowej, sktadu ilosciowego i
jakosciowego mieszaniny mono, di i tri-chlorofenoli rozpuszczonych w roéznych
rozpuszczalnikach (heptan, acetonitryl, metanol).

Wykonanie ¢wiczenia:

Przed rozpoczeciem procedury kalibracji nalezy sprawdzi¢ aparat GC. Sprawdz, czy kolumna
jest odpowiednia dla roztworu uzywanego do kalibracji, sprawdz przeptywy gazow,
temperatury: wejscia, kolumny, detektora. SprawdZ mozliwe wycieki gazéw 1 jesli masz
pewnosc, ze aparat GC jest gotowy do analizy, rozpocznij procedure kalibracji.

Kolumna i rezim temperaturowy dla catego systemu musza by¢ zoptymalizowane dla danego
zadania.

Analiza wlasciwa:

1. Rozpusci¢ 0,1 mg zwigzku fenolu w 20 ml rozpuszczalnika w szklanej butelce. Zwiazki
podaje prowadzacy i moga by¢ rézne dla réznych grup.
2. Okresli¢ czasy retencji i pola powierzchni pikow dla badanych fenoli i rozpuszczalnika.

Na podstawie chromatogramow przygotowac tabelg zawierajaca: czas retencji, wysoko$¢ piku
I pole powierzchni.
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3. Wykona¢ analiz¢ mieszaniny przygotowanej przez prowadzacego. Na podstawie
czasow retencji 1 wielkosci pola pikow wyznaczy¢ sktad ilosciowy 1 jakosciowy badanej
mieszaniny.

Uwaga!
Od studenta wymagana jest podstawowa wiedza dotyczgca obliczenia stezen
roztworow i przeliczania ich na rozne jednostki miarowe.

I11. SPRAWOZDANIE

W sprawozdaniu nalezy umiesci¢ krotki wstep opisujacy cel badan. Zrobi¢ zestawianie
w postaci tabeli. Nastepnie na podstawie otrzymanych wynikow kalibracji dokonad
identyfikacji zwigzkéw mieszaniny otrzymanej do analizy i oszacowac ich ilos¢.
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