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1. Spis skrotow i akronimow

Skrét/akronim

Termin w jezyku angielskim

Termin w jezyku polskim

Ah receptor
ASE
BTEX
DAD
DDT
DNA
DRDM
DRM
ECD
FID
GC-MS
HOCs
HPLC
IAEA
Ko

Koc
Kow
LC
LOD
LoQ
MASE
msS
MSD
NOM
PCB
PDR
PLE
POPs
QC/QA
RRF
RSD
SBSE
SFE

SI

SIM
SPE
SPME
SWE
US EPA
USE
uv
WWA

Aryl hydrocarbons receptor
Accelerated Solvent Extraction

benzene, toluene, ethylbenzene, xylenes
Diode Array Detector

Deoxyribonucleic acid

Dual Reactive Domain Model

Composite Distributed Reactivity Model
Electron Capture Detector

Flame ionization detector

Gas chromatography-mass spectrometry
Hydrophobic Organic Contaminants
High-performance liquid chromatography
International Atomic Energy Agency

Liquid chromatography

Limit of detection

Limit of quantification
Microwave Assisted Solvent Extraction
Mass spectrometry

Mass spectrometry detector
Natural organic matter
Polychlorinated biphenyls
Phase-distribution relationship
Pressurized Liquid Extraction
Persistent Organic Pollutants
Quality control/quality assurance
Relative response factor

Relative Standard Deviation

Stir Bar Sorptive Extraction
Supercritical Fluid Extraction

franc. Systéme International d'Unités
Selected ion monitoring
Solid-phase extraction

Solid Phase Microextraction
Subcritical Water Extraction
Environmental Protection Agency
Ultrasonic extraction

Ultraviolet

Receptor zwigzkéw aromatycznych

Przyspieszona ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika
Benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny

Detektor z matrycg fotodiodowg
Dichlorodifenylotrichloroetan

Kwas dezoksyrybonukleinowy

Model dwdch domen reaktywnych

Kompozytowy model rozktadu reaktywnosci
Detektor wychwytu elektronéw

Detektor ptomieniowo-jonizacyjny

Chromatografia gazowa potaczona ze spektrometrig mas
Hydrofobowe zanieczyszczenia organiczne
Wysokosprawna chromatografia cieczowa
Miedzynarodowa agencja energii atomowej
Wspdtczynnik podziatu osad/woda

Wspodtczynnik podziatu dla wegla organicznego
Wspétczynnik podziatu oktanol-woda
Chromatografia cieczowa

Granica wykrywalnosci

Granica oznaczalnosci

Ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika
Spektrometria mas

Spektrometr mas

Naturalna materia organiczna

Polichlorowane bifenyle

Zaleznos$¢ podziatu miedzyfazowego

Ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika przy

Trwate zanieczyszczenia organiczne

Kontrola i zapewnie jakosci wynikow

Wzgledny wspétczynnik odpowiedzi detektora
Wzgledne odchylenie standardowe

Ekstrakcja z wykorzystaniem ruchomego elementu
Ekstrakcja za pomocg ptynu w stanie nadkrytycznym
Miedzynarodowy Uktad Jednostek Miar
Monitorowanie wybranych jonéw

Ekstrakcja do fazy statej

Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej

Ekstrakcja za pomocg wody w stanie podkrytycznym
Agencja Ochrony Srodowiska Standw Zjednoczonych
Ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika wspomagana
Detektor promieniowania w zakresie nadfioletu
Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne




2. Czgs¢ teoretyczna

2.1 Wstep

W zwigzku ze wzrostem uprzemystowienia w ciggu ostatnich kilku dekad, ilos¢
zwigzkdw chemicznych wprowadzanych do srodowiska przez cztowieka osiggneta ogromne
rozmiary. Szacuje sie, ze w srodowisku wystepuje obecnie ponad 100 000 ksenobiotykow
(nie wystepujacych w nim wczesniej) [1]. Wiele z tych syntetycznych zwigzkéw pochodzenia
antropogenicznego jest mato podatnych na degradacje. W rezultacie mogg one pozostawac
w Srodowisku przez dtugie lata i moge by¢ transportowane na duze odlegtosci poprzez
naturalne media transportowe, takie jak rzeki, oceany czy wiatry [2,3]. W zwigzku z tym
rozmaite zwigzki, ktorych produkcje juz wstrzymano (np. polichlorowane bifenyle, czy
pestycydy takie jak DDT), wcigz mozna wykryé w rdéznych elementach srodowiska, wiaczajac
w to odlegte obszary, takie jak Arktyka czy gtebie oceaniczne [2,4]. Pomimo ze obecnos¢
ksenobiotykéw nie oznacza probleméw per se (sama w sobie), to wiele z nich wykazuje
wiasciwosci toksyczne i negatywnie wptywa na organizmy zywe. Rodzaj i zakres tych efektéw
jest rézny dla réznych zwigzkéw i zalezy od rodzaju organizmu oraz stezenia i czasu
ekspozycji. Do dobrze znanych przyktadéw efektéow toksycznych wywotywanych przez
zanieczyszczenia Srodowiska mozna zaliczy¢ wzrastajgcg podatnosc fok na choroby wirusowe
[5], schorzenia skory i watroby u ryb [6] czy nieprawidtowosci zwigzane z efektami
endokrynnymi (np. ostabienie ptodnosci, znieksztatcenia organéw ptciowych) u wielu
gatunkéw wodnych [7].

Poza wprowadzaniem do srodowiska zwigzkow wczesniej w nim nie wystepujacych,
w ciggu kilku ostatnich dekad dokonat sie réwniez wzrost produkcji naturalnie wystepujacych
zwigzkéw, takich jak azotany i fosforany (powodujace eutrofizacje i towarzyszace jej
problemy) czy wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (powstajgce gtéwnie podczas
procesow spalania, zaréwno naturalnych jak i antropogenicznych). Pomimo faktu, ze znane
sg biogeniczne (naturalne) zrédfa emisji tych zwigzkéw, to dopiero emisja antropogeniczna
sprawita ze moge one stanowic¢ zrédto problemoéw ze wzgledu na ilo$é, w jakiej s3 uwalniane
do $rodowiska.

W wyniku duzej ilosci badan (eko)toksykologicznych oraz katastrof ekologicznych i ich

skutkéw ludzie zaczeli czesciowo zdawac sobie sprawe z wptywu, jaki zanieczyszczenia maja



na srodowisko. W zwigzku z tym rzady wielu panstw podjety réznego typu dziatania, wsréd
ktorych mozna wymienic:

- zakaz badz ograniczenie emisji do Srodowiska zwigzkéw stanowigcych zagrozenie dla
srodowiska (tak zwane zanieczyszczenia priorytetowe — ang. priority pollutants);

- monitorowanie procesu wprowadzania nowych ksenboiotykow przez firmy
przemystowe;

- monitorowanie jakosci réznych elementdéw Srodowiska w celu identyfikacji zrédet
zanieczyszczen, okreslenia lokalizacji miejsc silnie zanieczyszczonych oraz
nieznanych/nowych ksenobiotykdw;

- rozpoczecie procesu oczyszczania (remediacji) miejsc silnie zanieczyszczonych.

W rezultacie tych dziatan obecnie jakos$¢ powietrza i wod powierzchniowych znaczaco
poprawita sie w pordwnaniu z sytuacja, jaka miata miejsce w latach od szesédziesiatych do
osiemdziesigtych ubiegtego wieku [8, 9].

Jednakze duze fadunki trwatych zwigzkow toksycznych sg nadal zmagazynowane w
glebach i osadach dennych. Mogg one teraz dziata¢ jako Zrédta zwigzkéw, ktérych produkcja
zostata wstrzymana. Zwigzki chemiczne obecne w glebie i osadach sg powoli uwalniane do
otoczenia i w zwigzku z tym organizmy zywe sg wcigz wystawione na ich dziatanie.
Dodatkowo zanieczyszczenia, ktére nie sg juz wykorzystywane czy produkowane w danym
kraju mogg by¢ wprowadzane do $Srodowiska lokalnego poprzez, na przyktad, wycieki ze
starych instalacji przemystowych lub poprzez transport na duze odlegtosci z terenow, w
ktorych dane zwigzki s nadal w uzyciu.

Wiedza o tym, jak wtasciwie monitorowacé i oczyszcza¢ Srodowisko ze szkodliwych
ksenobiotykéw, zdolnos¢ do oceny ich potencjalnych niebezpiecznych oddziatywan,
okreslenie wtasciwe] polityki dopuszczania do stosowania nowych zwigzkéw chemicznych
oraz ustalanie priorytetow dla remediacji wymagajg gtebokiej znajomosci losu
srodowiskowego i efektow oddziatywania zwigzkéw pochodzenia antropogenicznego na
srodowisko.

Procesy te sg badane przez naukowcow od wielu lat, ale wcigz istnieje wiele luk w wiedzy
na ten temat i konieczne sg dalsze badania by uzyska¢ mozliwie jak najpetniejszg informacje

o zachowaniu w srodowisku toksycznych zwigzkéw chemicznych.



2.2 Hydrofobowe zwiqzki organiczne
Ksenobiotyki obecne w srodowisku mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy:

zwigzki nieorganiczne i organiczne. Zanieczyszczenia nieorganiczne obejmuje metale (w tym
ciezkie) oraz mineraty (sole). Zanieczyszczenia organiczne sg zbudowane z wegla oraz
wodoru, tlenu, azotu, fosforu, siarki czy chlorowcéw potgczonych wigzaniami
kowalencyjnymi. Wazng klasg zanieczyszczern organicznych s3 tak zwane niejonowe
hydrofobowe zwigzki organiczne (HOCs, POPs). S3 to pozbawione tadunku zwigzki chemiczne
bardzo stabo rozpuszczalne w wodzie i dobrze rozpuszczalne w mediach o charakterze
niepolarnym [2], takich jak tkanki zwierzat (np. membrany lipidowe, tkanka ttuszczowa,
mleko), rosliny (woski w lisciach) oraz produkty degradacji organizméw zywych (tzw.
naturalna materia organiczna — NOM, obecna w praktycznie wszystkich glebach i osadach).
W zwigzku z tym zwigzki te charakteryzuja sie silng tendencja do gromadzenia w
organizmach zywych (bioakumulacja) i sorpcji na powierzchni czgstek statych sktadajacych
sie na gleby i osady.

Hydrofobowos¢ zwigzkdw chemicznych jest determinowana zaréwno przez polarnosé
(zwigzang z obecnoscig funkcyjnych grup polarnych) jak i wielkos¢ czgsteczki. Im mniejsza
polarnos¢ i wiekszy rozmiar czasteczki tym bardziej hydrofobowy jest dany zwigzek.
Hydrofobowos¢ jest zwykle wyrazana za pomocg wartosci liczcbowej wspétczynnika podziatu
oktanol-woda (Kow). Wspodtczynnik ten wskazuje na powinowactwo danego zwigzku do n-
oktanolu w poréwnaniu do wody. Oktanol zostat wybrany jako przyblizenie catkowitego
sktadu chemicznego membran biologicznych i w zwigzku z tym wspdtczynnik Kow jest
generalnie stosowany do opisywania zjawisk podziatu danego zwigzku pomiedzy frakcja

lipidowg organizmdéw zywych a wodg [10].

2.2.1 Charakterystyka zwiazkow z grupy WWA i PCB
Waznymi grupami zwigzkéw zaliczanych do hydrofobowych zanieczyszczen

organicznych sg, wspomniane wczesniej, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i
polichlorowane bifenyle. S3 to zwigzki powszechnie obecne w srodowisku, wskutek ich
Swiatowego wykorzystania i produkcji. Byly i s3 one przedmiotem zainteresowania
naukowcow, dzieki czemu w literaturze mozna tatwo odnalezé informacje na temat ich
wtasciwosci  fizykochemicznych, takich jak wspdtczynnik podziatu oktanol-woda,

rozpuszczalno$¢ w wodzie czy lotnos$é [11]. Dla analitéw z grupy WWA i PCB wartosci



liczbowe okreslajgce te wtasciwosci zebrano w Tabeli 1. Wynika z niej, ze hydrofobowos$é
wyrazana przez wspotczynnik Kow stopniowo rosnie ze wzrostem wielkosci czgsteczki (masy),
natomiast rozpuszczalnos¢ w wodzie i preznos$¢ par silnie malejg ze wzrostem masy

czasteczkowej.

2.2.1.1 Polichlorowane bifenyle

Polichlorowane bifenyle (PCB) sg zwigzkami  pochodzenia  wytacznie
antropogenicznego, zbudowanymi z dwdch pierscieni benzenowych, potgczonych mostkiem
(bifenyl). Jeden lub wiecej z 10 atoméw wodoru jest podstawiony atomem chloru. W
zwigzku z tym mozliwe jest wystepowanie 209 réznych zwigzkéw z grupy PCB (kongenerdw)
[12, 13]. Wraz ze zmiang liczby atomoéw chloru w czasteczce zmieniajg sie wiasciwosci
fizykochemiczne zwigzku. Ze wzrostem liczby atomow chloru w czasteczce staje sie ona
bardziej hydrofobowa (i w zwigzku z tym zmniejsza sie jej rozpuszczalnos¢ w wodzie —
hydrofilowos¢), mniej lotna i zwykle mniej podatna na biodegradacje [11]. Ponadto istotna
jest pozycja atomow chloréw w czgsteczce bifenylu. W przypadku gdy podstawione sg w
pozycji orto, pierscienie benzenowe nie moga sie utozy¢ w jednej ptaszczyznie [13]. W
zwigzku z tym mozliwos¢ przyjecia pozycji planarnej przez czasteczki zawierajgce dwa lub
cztery atomy chloru w pozycjach orto jest mocno ograniczona w porédwnaniu z czgsteczkami
zawierajgcymi jeden atom chloru w potozeniu orto (mono-orto PCB). Zwigzki z grupy PCB
charakteryzujace sie ptaska konfiguracjg (tzw. non-orto PCB) sg zwykle bardziej toksyczne
[14] i bardziej podatne na bioakumulacje. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z faktem, ze
ptaskie molekuty mogg tatwiej penetrowaé gesto upakowane struktury lamelarne
(blaszkowate) membran biologicznych ze wzgledu na brak przeszkody sterycznej [15, 16].

Anality z grupy PCB produkowano na skale przemystowg od 1929 r. W Stanach
Zjednoczonych zwigzki te produkowano do 1977 r., a roczna produkcja , ktéra osiggneta
najwyzszy poziom w 1970 r., wynosifa 40 tys. ton [17]. W Polsce, chociaz produkowano dwa
wtasne preparaty techniczne o nazwie Chlorofen i Tarnol, zwigzki te pochodzity giéwnie z
importu [18]. W latach 70-tych ograniczono produkcje, sprzedaz i stosowanie
polichlorowanych bifenyli [19, 20].

Dzieki trwatosci w wysokich temperaturach, wysokim wartosciom liczbowym statej
dielektrycznej oraz odpornosci na dziatanie kwaséw i zasad, polichlorowane bifenyle znalazty

szerokie zastosowanie w transformatorach i duzych kondensatorach oraz jako wymienniki



ciepta i ciecze hydrauliczne (w uktadach zamknietych). Stosowano je réwniez jako oleje
smarne, chtodziwa oraz plastyfikatory do farb, tuszow, papieru przebitkowego, klejow,
uszczelniaczy i tworzyw sztucznych (uktady otwarte).

Zwigzki z grupy PCB przenikajg do Srodowiska w wyniku parowania, wyciekdéw,
podczas procesu spopielania, usuwania sciekdw przemystowych oraz sktadowania odpadow.
Oszacowano, ze w ten sposéb przedostawato sie do srodowiska okoto 80% rocznej produkcji
tych zwigzkow [21].

Polichlorowane bifenyle wywotujg szerokie spektrum efektéw toksykologicznych.
Wykazujg dziatanie neuro-, immuno- i hepatotoksyczne, wptywajg na reprodukcje, sa
kancerogenne [14]. Wiele z tych dziatan jest powigzane ze zdolnoscig zwigzkéw z grupy PCB
do taczenia z tak zwanym receptorem Ah (ang. aryl hydrocarbons receptor — receptor
zwigzkéw aromatycznych) — biatkiem obecnym w cytoplazmie komdrkowej - czego efektem
jest przede wszystkim uruchomienie transkrypcji gendw enzymoéw metabolizujgcych leki i
ksenobiotyki (m.in. réznych form cytochromu P-450). Receptor Ah wptywa réwniez na
ekspresje genéw odpowiadajacych za kontrole wzrostu i réznicowania sie komérek. Jego
aktywacja objawia sie m.in. hamowaniem syntezy receptordw estrogenowych [22]. Efekt
wigzania z receptorem Ah jest najsilniejszy dla zwigzkéw z grupy PCB o konfiguracji planarnej

[14, 22].

2.2.1.2 Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

W przeciwienstwie do polichlorowanych bifenyli, wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne sg zwigzkami naturalnie wystepujacymi w sSrodowisku. Gtéwne naturalne
zrédta tych zwigzkéw to procesy spalania (np. pozary laséw) i wybuchy wulkanéw. Zwigzki z
grupy WWA wystepuja w duzych ilosciach w ropie naftowej i weglu, gdzie powstajg w
wyniku procesu fosylizacji' [23]. Jednakze w ciagu ostatnich stu lat stezenia tych zwigzkdéw w
srodowisku ulegty znacznemu podwyzszeniu ze wzgledu na:

- antropogeniczne procesy spalania (przemyst, motoryzacja, produkcja energii

ze spalania ropy, wegla i biomasy);

! suma procesow, ktorym ulegty martwe organizmy lub ich fragmenty albo $lady ich dziatania (np. tropy)
przechodzgc w stan kopalny



- wykorzystanie ropy naftowej i jej pochodnych (paliwo, smary, substraty do

produkcji tworzyw sztucznych itp.) i towarzyszagce mu przypadkowe rozlewy

tych substancji;

- wykorzystanie i

wytwarzanie produktow weglowych

konserwacji drewna).

Tabela 1. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne analitéw z grupy WWA i PCB [11, 12].

(np. srodki do

Masa Temperatura Rozpuszczalnos¢ Wspétczynnik podziatu

Nazwa zwiazku molowa wrzenia w wodzie oktanol:woda

[g/mol] [°c] [mg/1] Kow
Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
Naftalen 128 218 31 3,3
Acenaftylen 152 265 16,1 3,94
Acenaften 154 279 3,9 3,92
Fluoren 166 295 1,89 4,18
Fenantren 178 340 1,15 4,46
Antracen 178 339.9 0,0434 4,45
Fluoranten 202 384 0,26 5,16
Pyren 202 404 0,135 4,88
Benzo(a)piren 228 437.6 0,0094 5,76
Chrysen 228 448 0,002 5,81
Benzo(b)fluoranten 252 481 0,0015 6,12
Benzo(k)fluoranten 252 480 0,0000055 6,84
Benzo(a)pyren 252 495 0,000038 6,04
Indeno(1,2,3,-cd)pyren 276 536 0,00062 6,58
Dibenzo(a,h)antracen 278 524 0,00249 6,5
Benzo(g,h,l)perylen 276 550 0,00026 6,58
Polichlorowane bifenyle
PCB 28 258 brak danych 0,27 5,80
2,4,4’-trichlorobifenyl
PCB 52 292 0,0153 6,10
2,2’,5,5'-tetrachlorobifenyl
PCB 101 326 0,0154 6,40
2,2’,4,5,5 -pentachlorobifenyl
PCB 118 326 0,0134 6,74
2,3’,4,4',5-pentachlorobifenyl
PCB 138 361 0,0015 7,44
2,2’,3,4,4’,5-heksachlorobifenyl
PCB 153 361 0,00095 7,75
2,2',4,4' 5,5’ -heksachlorobifenyl

PCB 180 395 0,00385 8,27

2,2’,3,4,4’,5,5 -heptachlorobifenyl

Gtéwne Zrodto emisji zwigzkéw z grupy WWA do S$rodowiska stanowig procesy

spalania. W zwigzku z tym duza ilo$¢ tych zwigzkéw jest emitowana do atmosfery i procesy

transportu atmosferycznego sprawiajg, ze mozna je znalez¢ we wszystkich elementach
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srodowiska na catej kuli ziemskiej [3]. Podobnie jak anality z grupy PCB, WWA zostaty
zaliczone do ,zanieczyszczen priorytetowych” w wielu krajach. Jako wskazniki poziomu
skazenia Srodowiska tymi zwigzkami wytypowano do badan monitoringowych szesnascie z
nich (patrz Tabela 1).

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sg zbudowane z dwdch lub wiecej
pierscieni benzenowych, niekiedy uzupetnionych pieciocztonowym pierscieniem
cykloalkanowym (alifatycznym). W przeciwienistwie do polichlorowanych bifenyli wszystkie
zwigzki z grupy WWA maja konfiguracje ptaskg, w ktérej atomy wegla tworzace pierscien
znajdujg sie w stanie hybrydyzacji sp2, a orbitale p naktadajg sie wzajemnie i tworzg
zdelokalizowany orbital m. Powoduje to, ze uktad aromatyczny jest trwaty i dlatego reakcje
chemiczne i biochemiczne prowadzace do utraty aromatycznosci zachodzg z trudem .

Wiekszos¢ (wyzszych) organizméw, wtaczajac ludzi, posiada odpowiednie enzymy
odpowiedzialne za degradacje (transformacje) weglowodoréw aromatycznych. Zakres i
szybko$¢ degradacji zalezy z jednej strony od rodzaju organizmu, a z drugiej od struktury
danego zwigzku [24]. Problemem zwigzanym z enzymatyczng degradacjg zwigzkéw z grupy
WWA w organizmach wyzszych jest fakt, ze powstajg podczas niej tzw. epoksydy — wysoce
reaktywne produkty posrednie, ktére mogg reagowac¢ m.in. z czasteczkami DNA. Moze to
prowadzi¢ do powstawania mutacji, a nastepnie kancerogenezy. Mutagennos¢ i
rakotworczos¢ zwigzkéw z grupy WWA rosnie w miare wzrostu liczby pierscieni
benzenowych w czgsteczce. W podobny sposéb przebiega degradacja zwigzkdow z grupy
WWA pod wptywem Swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Produktami posrednimi tych
reakcji sg nadtlenki, a koncowymi chinony, znacznie bardziej toksyczne niz wyjsciowe formy
nieutlenione [25, 26].

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne mogg rowniez wywotywacd
bezposrednie dziatanie toksyczne poprzez wigzanie z receptorem Ah (jednakze sita wigzania
jest o wiele mniejsza niz ma to miejsce w przypadku analitéw z grupy PCB) [27, 28] oraz
akumulacje w membranach komérkowych, gdzie zaburzajg ich naturalng strukture i funkcje.
Ten typ niespecyficznej toksycznosci jest wykazywany przez wszystkie niejonowe

zanieczyszczenia hydrofobowe [29].
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2.3 Los srodowiskowy hydrofobowych zanieczyszczen organicznych w
ekosystemach wodnych
Okoto 70% powierzchni Ziemi jest pokryte wodg. W zwigzku z tym duza czes¢ ogdlnej

ilosci ksenobiotykéw ostatecznie trafia wtasnie do sSrodowiska wodnego, poprzez:

e depozycje atmosferyczng zanieczyszczen zwigzanych z  pytami
zawieszonymi w atmosferze (np. spalin z ruchu ulicznego i przemystu);

e powierzchniowe wody sptywne (np. pestycydy i farmaceutyki zwierzece);

e przesigkanie zwigzkéw chemicznych, rozlewanych na powierzchni, poprzez
gleby do wadd gruntowych, z ktérych nastepnie mogg przesgczac sie one
do wadd powierzchniowych;

e bezposrednie zrzuty do wdéd powierzchniowych (np. scieki przemystowe
czy komunalne, wycieki ropy naftowej).

W s$rodowisku wodnym hydrofobowe zanieczyszczenia organiczne podlegajg wielu
procesom fizycznym, chemicznym i (mikro)biologicznym. Zostaty one schematycznie
przedstawione na Rysunku 1. Procesy, ktore determinujg los zanieczyszczen hydrofobowych
w Srodowisku wodnym w przyblizeniu mozna podzieli¢ na trzy kategorie.

1. Procesy transportu.

W tej kategorii zawarte sg procesy odpowiedzialne za transport zwigzkéw chemicznych

wewnatrz i poza system wodny, np.:

° adwekcjaz: transport rozpuszczonych, badz zwigzanych z
koloidami/zawiesing zanieczyszczen zwigzany z prgdami wodnymi,
prowadzacy do przemieszczania ksenobiotykdw na duze odlegtosci;

e dyspersja (rozpraszanie): losowy transport wywotany rdznicami w
predkosciach mas wodnych;

e burzliwa dyspersja: transport wewnatrz zfoza osadow zwigzany z
gradientem cisnienia [30];

e dyfuzja: transport czgsteczek, ktorego sitg napedowa sg rdznice stezen.
Jest to proces niezwykle wolny, ok. 10° cm?/s dla zwiazkéw chemicznych
w czystej wodzie, kilka rzedéw wielkosci mniej dla zwigzkéw zawartych w

wodzie porowej osaddéw [10]; dotyczy jedynie transportu na bardzo

? Adwekgja: ruch poziomy mas wodnych
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krétkich dystansach (najwyzej centymetréw), jest jednak dominujacym
mechanizmem transportu w gtebszych warstwach osadéw;

parowanie: powoduje straty gtdwnie bardziej lotnych zanieczyszczen z
kolumny wodnej;

osadzanie (sedymentacja): opadanie/osiadanie czgsteczek zwigzanych z
zawiesing na ztoze osadu;

zawieszanie (ang. resuspension): proces przeciwny do osadzania,
wprowadza zanieczyszczenia zwigzane z czastkami osadéw ponownie do

kolumny wodnej w postaci zawiesiny.

2. Procesy wigzania

Ze wzgledu na wtasciwosci hydrofobowych zanieczyszczen organicznych majg one silng

tendencje do ,uciekania” z fazy wodnej do faz o wiekszej hydrofobowosci. Do procesow

wigzania mozna zaliczy¢:

bioakumulacje: gromadzenie sie ksenobiotykdéw w tkankach i narzgdach
organizméw zywych, takie jak ryby, algi, organizmy bentosowe (zyjace w
badZ na powierzchni osadéw);

sorpcje (adsorpcje+absorpcje): wigzanie ksenobiotykdw do czastek statych
w kolumnie wodnej lub w osadzie. W wiekszosci systemow wodnych
zawiesina jest najwazniejszg fazg hydrofobowa (o najwiekszej objetosci) i
w zwigzku z tym gtdwnym miejscem wigzania hydrofobowych

zanieczyszczen organicznych.

3. Procesy degradac;ji

Pomimo faktu, ze hydrofobowe zanieczyszczenia organiczne w znacznej mierze sg trwate

w Srodowisku, niektére z nich moga ulega¢ degradacji w wyniku nastepujacych

procesow:

biodegradacja: aerobowy badz anaerobowy rozktad zwigzkow
chemicznych przez mikroorganizmy zachodzacy w kolumnie wodnej badz
w wodzie porowej (w osadzie). Degradacja beztlenowa (anaerobowa)
zwykle ma miejsce w gtebszych warstwach osadéw i zostata
zaobserwowana dla niektorych zwigzkéw z grupy WWA i PCB [31-33].

Proces degradacji aerobowej moze przebiega¢ w kolumnie wodnej oraz
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gornej warstwie osadow. Zostat zaobserwowany miedzy innymi dla
zwigzkdéw z grupy WWA oraz sktadnikow ropy naftowej [24, 34];

e degradacja fotochemiczna: niektére ksenobiotyki mogg ulegac rozpadowi
w wyniku absorpcji swiatta widzialnego, badz ultrafioletowego w bliskim
zakresie, jesli wystepujg w kolumnie wodnej w postaci rozpuszczonej.
Zjawisko to zaobserwowano miedzy innymi dla zwigzkéw z grupy WWA,
takich jak antracen, benzo(a)antracen i benzo(a)piren [26];

e degradacja chemiczna: zachodzi w wyniku reakcji utleniania i redukcji. Ze
wzgledu na stabilno$¢ chemiczng hydrofobowych zanieczyszczen
organicznych proces ten zachodzi w stopniu pomijalnie matym;

e biotransformacja: proces degradacji enzymatycznej zachodzacy w
organizmach wielokomérkowych, prowadzi do powstanie produktéw
bardziej rozpuszczalnych w wodzie, a przez to tatwiejszych do wydalenia z

organizmu, niz zwigzki wyjsciowe.

Atmosfera
Doptyw z wodami Bezposrednla
rzecznymi,  \Wymiana pomiedzy Mokra i sucha i posrednig fotoliza Przesiagkanie
giekamiitp  powietrzem i wodg, depozycia Wyplyw

1)
———L

i blotransformaan ? Sorpcja —

*
&
Q

Osadzanie
Poziome i pionowe o
rozcienczanie(dyspersja)
Przemiany chemiczne
i biologiczne w osadzie

Amm— D+E+. ..
Degradacja biologiczna
i (foto)chemiczna

<

Wymiana woda-osad denny
(dyfuzja,zawieszanie)

Osadzani

Woda

Gromadzenie
w osadzie dennym

Dyfuzja Burzliwa Osady Remobilizacja
molekularna dyspersja (zawieszanie)

Rysunek 1. Procesy determinujgce przestrzenne i czasowe rozmieszenie zanieczyszczen w wodach
powierzchniowych.
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Kluczowym procesem determinujgcym los srodowiskowy hydrofobowych
zanieczyszczen organicznych w wodach powierzchniowych jest proces sorpcji. Ksenobiotyki
zwigzane z czastkami osadu/zawiesiny nie sg bezposrednio dostepne dla organizméw zywych
(w zwigzku z tym nie wywierajg efektu toksycznego), nie podlegajg procesom degradacji
(fotochemicznej i mikrobiologicznej) oraz parowaniu. Tak wiec ich mobilnos¢ w Srodowisku
jest drastycznie nizsza niz mobilnos¢ form rozpuszczonych. Dlatego tez sorpcje mozna

okresli¢ jako proces, ktéry w petni kontroluje los sSrodowiskowy tych zwigzkdw.

2.4 Sorpcja hydrofobowych zanieczyszczen organicznych na czqstkach
zawiesiny/osadu.
Proces sorpcji jest definiowana jako ,proces, w ktérym zwigzki chemiczne wiazg sie z

fazg stata” [10]. Jest to ogdlna nazwa proceséw polegajgcych na pochtanianiu
powierzchniowym (adsorpcja) i objetosciowym (absorpcja) czastek zwigzkéw chemicznych
(sorbatéw) przez faze statg (sorbent) - bez rozrézniania mechanizmdw tych proceséw.

W celu opisania przebiegu procesu sorpcji/desorpcji hydrofobowych zanieczyszczen
organicznych przez czastki state zawiesiny badZ osadu wyznaczany jest réwnowagowy
wspotczynnik podziatu (Kp), ktory jest stosunkiem ilosci zanieczyszczenia zaadsorbowanego
na jednostke masy adsorbenta, do stezenia tego zanieczyszczenia w roztworze w stanie
rownowagi. Rbwnowaga sorpcyjna jest opisywana matematycznie za pomocg tzw. izoterm
adsorpcji. Powszechnie stosowane sg trzy podstawowe modele.

Modelem najprostszym jest model liniowej sorpcji (izoterma Henry'ego) ktéry mozna
opisa¢ za pomocg nastepujgcego réwnania [36]:

q=Kp-Ce /1/
gdzie:
q —ilo$¢ zwigzku zaadsorbowanego przez glebe/osad [mg/kg],
Ko — wspétczynnik podziatu [dm?/kg],
C. — stezenie zwigzku w roztworze w stanie réwnowagi [mg/dm?>].

W celu normalizacji wyznaczonego wspotczynnika podziatu Kp pod wzgledem
zawartosci materii organicznej przedstawiony wzér poddaje sie przeksztatceniu i przyjmuje
on nastepujgcy postac [36]:

Koc = Ko/ OM /2/
gdzie:

OM - zawarto$¢ materii organicznej w glebie/osadzie .
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Innym modelem czesto stosowanym w badaniach sorpcji jest réwnanie izotermy
Freundlicha opisywane za pomocg ponizszego rownania [36-39]:
q=Kp-p", n<l /3/
ktdre po logarytmowaniu przyjmuje postac [35, 38]:
logq=1logKp:nlogC /4/
gdzie:
g — stezenie sorbentu w fazie statej,
p — stezenie zwigzku w roztworze w stanie réwnowagi,
Kp — wspotczynnik podziatu,
n —wspodtczynnik sorpcji.
W przypadku n=1 wszystkie miejsca aktywne na powierzchni sg réwnowazne i
adsorpcja zalezy liniowo od stezenia adsorbatu w roztworze w stanie réwnowagi.
Najbardziej skomplikowanym, uwzgledniajgcym m.in. budowe materii organicznej,
jest model opisywany rownaniem Langmuira [39]:
q=M-K-p/(1+K-p)/5/
gdzie:
g — stezenie sorbentu w fazie statej,
p — stezenie substancji w stanie rownowagi w fazie ciektej,
K — stata réwnowagi,

M — pojemnos¢ monowarstwy.

W Tabeli 2 przedstawiono podstawowe informacje o znanych modelach
wykorzystywanych do opisu zjawisk sorpcji zwigzkdw organicznych na powierzchni czastek
statych.

Na bazie teorii Langmuira i Freundlicha powstato wiele bardziej ztozonych modeli
sorpcji, uwzgledniajgcych heterogenicznos¢ powierzchni sorbentu (gleby/osadu), jak np.
kompozytowy model rozktadu reaktywnosci (DRM), zalezno$é podziatu miedzyfazowego
(PDR), model dwéch domen reaktywnych (DRDM) [40, 41]. Znacznie lepiej odpowiadajg one

rzeczywistosci anizeli proste modele Freundlicha czy Langmuira [41].
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Tabela 2. Charakterystyka podstawowych modeli opisujacych proces sorpcji niepolarnych zwigzkéw
organicznych [40, 41].

ROK AUTOR TYP MODELU | CHARAKTERYSTYKA

- model liniowy
- przydatny do wyznaczania wspoétczynnika podziatu
. oktanol —woda
Chiou - . . L .
1979 . , . Liniowy - niewystarczajgcy z powodu istnienia takze
i wspotpracownicy Lo . L .
nieliniowych izoterm, bardzo wolnych szybkosci
sorpcji/desorpcji, histerez sorpcja/desorpcja,
wspotzawodnictwa substancji rozpuszczonych
- najpowszechniej stosowany

1988 Jaronic i Madel Freundlicha . Lo . "

- stosowany do opisu nieliniowej sorpcji

- stosowany do opisu nieliniowej sorpcji

- dos¢ dobra zgodnos$¢ bardzo duzej liczby izoterm
1996 Weber i DiGiano | Langmuira doswiadczalnych z teoretycznymi

- liniowa forma przydatna do wyznaczenia statej
rownowagi oraz sprawdzenia zgodnosci danych
doswiadczalnych z modelem

2.4.1 Proces sorpcji analitow z grupy WWA i PCB a charakterystyka
geomorfologiczna osadow dennych

Ze wzgledu na fakt, ze hydrofobowe zanieczyszczenia organiczne wystepuja zwykle w
$rodowisku w stosunkowo matych stezeniach (rzedu pg-pug/dm*® w wodach i pg-mg/kg w
osadach) wykorzystanie modelu liniowego sorpcji jest w wielu przypadkach uzasadnione i
wystarczajgce. W dostepnych Zrédtach literaturowych mozna znalezé informacje o gérnych
granicach stezen ksenobiotykdw, ponizej ktdrych stosowanie réwnania /1/ jest prawidtowe.
Wynosza one 10° mol/dm® lub 50% rozpuszczalnosci w wodzie danego zwigzku [42] lub,
wedtug innych zrédet, 0,056 mol/dm? [43]. Poza kryterium stezeniowym, stosowalno$¢ tego
modelu zalezy réwniez od charakterystyki sorbentu, czyli od budowy i sktadu czgstek osadéw
dennych.

Matryca osadow sktada sie z dwodch gtéwnych czesci: nieorganicznej, ktorej
sktadnikami sg gliny, ity, muty oraz z czesci pochodzenia organicznego. Cze$¢ pochodzenia
organicznego mozna z kolei podzieli¢ na dwie fazy: amorficzng (miekka, plastyczng) i
skondensowang (twardg, szklistg). Podstawowe informacje o tych dwéch fazach zestawiono

w Tabeli 3, a ich wtasciwosci opisano doktadniej w dalszej czesci pracy.
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Tabela 3. Charakterystyka faz pochodzenia organicznego wystepujacych w osadach dennych [40, 44].

Rodzai faz AMORFICZNA SKONDENSOWANA
J 1azy (miekka, plastyczna) (twarda, szklista)
Skiad kwasy humusowe i fulwowe, huminy, | geosorbenty weglowe, m.in. sadza, wegiel

lignina, polisacharydy, biatka, ttuszcze

i kerogen

Miejsca aktywne w
procesie sorpcji

aktywne grupy funkcyjne m.in. —OH, -
COOH, ‘NHz, —OCH3, =NH

Rozbudowana powierzchnia i stabilne

pory, struktury aromatyczne

Charakterystyka

Niejednorodna i ztozona  struktura
makroczgsteczkowa, w sktad ktorej
wchodzg zaréwno materiaty roslinne i
zwierzece w réznych fazach rozktadu, jak
rowniez obecne w  glebie/osadzie
wielkoczgsteczkowe zwigzki o
specyficznych wtasciwosciach

Powstaje w wyniku niecatkowitego
spalania biomasy i paliw (rézne rodzaje
wegla) lub jest produktem
biochemicznego i geochemicznego
przeobrazenia substancji pochodzenia
roslinnego i  zwierzecego  podczas
tworzenia sie skat osadowych (kerogen)
Mniej polarna, bardziej aromatyczna niz
faza amorficzna.

Rodzaj oddziatywan
z hydrofobowymi
zanieczyszczeniami
organicznymi

Absorpcja (rozpuszczanie, podziat) -
oddziatywania stabsze
Intensywnos¢ sorpcji zalezy od

pochodzenia, masy czasteczkowe] oraz
polarnosci substancji wchodzacych w
sktad tej fazy.

Adsorpcja — oddziatywania silniejsze

Poza budowa chemiczng wptyw na przebieg procesu sorpcji ma réwniez budowa

przestrzenna sorbentu. Ze wzgledu na rozmiary wyrdznia sie trzy rodzaje poréw w czgstkach

osadu, ktore opisane zostaty w Tabeli 4. Geometria poréw ma duzy wptyw na zachowanie

sorpcyjne zanieczyszczen, co skutkuje réznicami w dostepnosci dla sorbatu [44, 45].

Tabela 4. Charakterystyka poréw wystepujacych w osadach dennych.

Wielko$é | Ogdlna charakterystyka
[A]
e wypetniajg przestrzen pomiedzy czastkami osadu
Makropory >300 e transport masy przebiega gtdwnie poprzez adwekcje (przeptyw) i
dyspersje
e odpowiedzialne za proces szybkiej desorpcji
e stanowig wiekszos¢ przestrzeni wewnatrz czastek osadéw
Mezopory 20- 500 e wypetnione wodg ze wzgledu na kondensacje kapilarng
e wystepuje w nich opdzinienie sorpcji spowodowane
oddziatywaniem ze $ciankami porow
o dtugosé pordw jest pordwnywalna z promieniem czgstek osadéw
e odpowiedzialne za proces powolnej sorpcji/desorpcji
Mikropory <20 e obecne wewnatrz czgstek osadéow
e stanowig odgatezienia mezoporéw
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2.4.1.1 Faza amorficzna — naturalna materia organiczna

Faza amorficzna, zwana rowniez naturalng materig organiczng () stanowi zwykle mniej
niz 15% masy osaddw dennych. Jest produktem degradacji martwych organizmow (alg,
roslin, zwierzat), zawiera réwniez fekalia (odchody), ktére osiadty na czgstkach osadéw [46].
Moze by¢ rozpatrywana jako tréjwymiarowa struktura polimerowa sktadajgca sie ze ztozonej
mieszaniny makromolekut pochodzenia biologicznego (polisacharydy, lipidy, proteiny,
celuloza itp.) oraz produktéw ich degradacji chemicznej i mikrobiologicznej (kwasy
humusowe i fulwowe, huminy) [46, 47]. Materia organiczna w osadach moze wystepowac w
kilku postaciach:

e mate czastki wystepujace niezaleznie od czgstek mineralnych;

e cienki film pokrywajgcy czgstki mineralne;

e rodzaj zelu wypetniajgcego pory obecne w czgstkach mineralnych.

Lipidy sg silnym sorbentem dla niepolarnych zwigzkéw organicznych, ze wzgledu na
swojg wysoka hydrofobowos¢. Jednakze ich zawartos¢ w wiekszosci gleb i osadow ksztattuje
sie na bardzo niskim poziomie i w zwigzku z tym odgrywaja niewielkg role w catosciowym
procesie sorpcji. Inne biopolimery charakteryzujg sie niskim powinowactwem do zwigzkow
hydrfobowych [48, 49] i w zwigzku z tym nie s brane pod uwage przy badaniach domen
sorpcyjnych w glebach i osadach [50].

Gtéwnym organicznym sktadnikiem gleb i osaddéw sg substancje humusowe [51, 52]. Ze
wzgledu na zdolnos$¢ do oddawania i przyjmowania protonu przy zmianach pH srodowiska sg
one powszechnie uwazane za kwasy wielkoczgsteczkowe lub oligoelektrolity [53, 54].
Substancje humusowe stanowig ztozong mieszanine niejednolitych barwnych struktur
organicznych. Sg to polimery o $redniej masie molekularnej 1000+-10 000 daltonéw [55],
zawierajgce niejednorodne struktury, takie jak zwigzki metoksyaromatyczne, fenole i ketony
akrylowe. W ich budowie mozna wyodrebni¢ skupiska aromatycznych i alifatycznych
jednostek kowalencyjnie potgczonych ze sobg tzw. mostkami atomoéw (np. tlenowym -O-,
azotowym —N=), posiadajgcych liczne grupy karboksylowe, fenylowe, metoksylowe,
alkoholowe, aminowe i inne przytgczone do czesci alifatycznej i aromatycznej, ktére nadaja
im elektroujemny charakter i silne wtasciwosci sorpcyjne [56, 57]

Powstaja w wyniku humifikacji, czyli oddziatywania czynnikéw chemiczno-fizycznych
(odczyn wody, tlen, temperatura) i fermentacyjnych (bakterie, grzyby) na martwe, trudno

rozktadajace sie szczatki roslinne (lignina, celuloza).
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Substancje humusowe dzielg sie na 3 frakcje [52, 58, 59]:
e kwasy fulwowe sg rozpuszczalne w wodzie w catym zakresie pH.
e kwasy huminowe s3 nierozpuszczalne w wodzie w warunkach kwasnych (pH < 2) i
ulegajg straceniu po zakwaszeniu roztworu.
e huminy sg frakcjg zwigzkdw nierozpuszczalnych w wodzie niezaleznie od jej odczynu.

Kwasy fulwowe charakteryzujg sie wyzszg zawartosci grup karboksylowych i fenolowych
oraz wyzszymi stosunkami zawartosci wodoru do wegla (H/C) oraz tlenu do wegla (O/C) w
porownaniu z kwasami humusowymi [60].

Substancje humusowe wykazujg réwniez wifasciwosci podobne do wiasciwosci
organicznych materiatéw polimerowych, miedzy innymi pecznienie [61] oraz zjawisko
przejscia w stan szklisty [50, 62-65]. Podczas badan procesu sorpcji zwigzkow z grupy WWA
stwierdzono, ze proces sorpcji przebiega w sposdb nieliniowy w temperaturze nizszej niz
temperatura zeszklenia, z kolei w temperaturze powyzej punktu zeszklenia sorpcja zachodzi
w sposob liniowy [66].

Naturalna materia organiczna ze wzgledu na swojg hydrofobowg nature jest
preferowang matrycg soprcyjng niejonowych zanieczyszczen organicznych. Pomimo faktu, ze
przy bardzo niskich poziomach zawartosci materii organicznej (<0,02-0,1% suchej masy
osadu) sorpcja moze czesciowo zachodzi¢ na matrycy nieorganicznej (mineralnej) [67],
materia organiczna jest zwykle rozpatrywana jako gtéwna frakcja wigzaca zwigzki
hydrofobowe [42, 68]. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci jest rowniez czesto traktowana jako
rodzaj rozpuszczalnika organicznego dla zwigzkéw hydrofobowych. Pomimo ograniczonej
pojemnosci (ang. capacity) sorpcyjnej materii organicznej, rozpuszczanie W niej
hydrofobowych zanieczyszczen jest procesem o liniowym przebiegu w szerokim zakresie
stezen. Badania prowadzone w ciggu ostatnich lat wykazaty jednak, ze zatozenie o liniowosci
procesu sorpcji hydrofobowych zanieczyszczen organicznych na naturalnej materii
organicznej nie zawsze jest prawidtowe.

Wykazano réwniez, ze proces sorpcji hydrofobowych zanieczyszczen organicznych na
naturalnej materii organicznej jest silnie skorelowany z tak zwang frakcjg wegla organicznego
[42]. W sktad materii organicznej poza fragmentami hydrofobowymi wchodzg rowniez grupy
funkcyjne (karboksylowe, hydroksylowe, fenolowe, karbonylowe czy aminowe) o
charakterze polarnym. Obojetne ksenobiotyki majg o wiele wieksze powinowactwo do grup

hydrofobowych (domen weglowodorowych typu aromatycznego czy alifatycznego) niz do
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grup silnie polarnych. W wyniku tego wprowadzono pojecie tak zwanego znormalizowanego
wspotczynnika podziatu wegla organicznego Koc (patrz r-nie /2/).

Przeprowadzone w ciggu ostatnich lat badania wykazaty, ze proces sorpcji nie zawsze
mozna opisa¢ w sposob tak uproszczony, jak to przedstawiono powyzej. Zaobserwowano
zarowno zjawisko sorpcji nieliniowej, jak i znaczace wahania wartosci liczbowych
wspotczynnika Koc, przejawiajgce sie w znacznych przekroczeniach wartosci przewidywanej
na podstawie liniowego modelu podziatu. Jednym z mozliwych wyjasnien tego zjawiska moze

by¢ proces ,,starzenia sie” osadéw.

2.4.1.2 Proces ,starzenie sie” osadow
Badania dystrybucji hydrofobowych zanieczyszczenn organicznych sg czesto

wykonywane w uktadach sktadajgcych sie z probek wody i osadu, do ktérych dodano badane
zwigzki chemiczne. Po okres$lonym czasie wytrzgsania prdobek rozdziela sie fazy uktadu i
okresla stezenie badanego zwigzku w kazdej z nich (ale réwnie czesto jedynie w fazie
wodnej) z wykorzystaniem ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika. Badania prowadzone w
latach osiemdziesigtych i wczesnych dziewiecdziesigtych wykazaty, ze czas trwania takiego
doswiadczenia moze silnie wptywac na jego koricowy wynik [69-71]. Poczatkowo uwazano,
ze 24-48 godzin sy czasem wystarczajgcym na dojscie uktadu doswiadczalnego do stanu
rownowagi [43], jednak szybko zauwazono, ze wydtuzenie tego czasu (do dni, miesiecy czy
lat) daje w efekcie znacznie wyzsze wartosci liczbowe wspotczynnika Kp [70, 71]. Proces ten
jest czesto okreslany mianem ,starzenia sie” osadu lub ,wolnej sorpcji” i przebiega
dwutorowo. Po pierwsze zanieczyszczenia hydrofobowe nie tylko adsorbujg na
zewnetrznych fragmentach materii organicznej, ale rowniez ulegajg absorpcji w jej wnetrzu i
przemieszczajg sie w mikroporach (patrz Tabela 2) matrycy mineralnej (nieorganicznej)
osadow [71-74]. Podstawg tych proceséw jest dyfuzja molekularna i dlatego sg one
dtugotrwate, réwniez ze wzgledu na fakt, ze dyfuzja w matrycach polimerowych, do ktdrych
zalicza sie materie organiczng, oraz w mikrosporach, jest znaczaco wolniejsza w poréwnaniu
z dyfuzjg w roztworach wodnych [71]. Zwigzki hydrofobowe bedg wiec powoli penetrowaty
domeny sorpcyjne i przez to stawaty sie mniej podatne na proces desorpcji [71, 75]. Istnieje
rowniez hipoteza méwigca o mozliwosci uwiezienia analitdw wewnatrz pustych przestrzeni o

rozmiarach molekularnych lub w porach wewnatrz materii organicznej [76, 77].
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Drugi mechanizm ttumaczacy ,starzenie sie” osaddw jest zwigzany z mineralizacjg
materii organicznej. Mineralizacja (inaczej diageneza) jest to ztozony proces bedacy
wynikiem dziatania mikroorganizmdéw oraz proceséw fizykochemicznych, zachodzacych w
obecnosci wody. W jego wyniku stosunkowo polarna mieszanina biomolekut przechodzi w
postaé bardziej hydrofobowa, co zmienia jej wtasciwosci sorpcyjne [48]. W poréwnaniu ze
Swiezg materig organiczng jej starsza, bardziej zdegradowana postaé, charakteryzuje sie

zwiekszonymi wtasciwosciami sorpcyjnymi w stosunku do zwigzkdw hydrofobowych [48, 78].

2.4.1.3 Faza skondensowana — geosorbenty weglowe

W sktad fazy skondensowanej (twardej, szklistej) wchodzg kerogen, rézine rodzaje
wegla oraz sadza.

Badania przeprowadzone w ostatnich latach wykazaty, ze dojrzaty kerogen, wegiel
oraz sadza sg waznym sktadnikiem gleb i osaddw, a ich zawarto$¢ moze sie wahac¢ od kliku do
80% catkowitej zawartosci wegla organicznego [79, 80]. Dojrzaty kerogen jest gtéwnym
rodzajem materii organicznej w skatach osadowych [81] i charakteryzuje sie odpornoscia na
dziatanie fizycznych i chemicznych proceséw wietrzenia.

Wegiel kopalny (ang. coal), skfadajgcy sie w duzej mierze z kerogenu, jest
rozprzestrzeniany w Srodowisku poprzez gornictwo, transport i procesy spalania. Niewielkie
czastki wegla mogg by¢ przenoszone poprzez cyrkulacje powietrza atmosferycznego oraz
wody sptywne i tgczyc sie z glebami i osadami [57, 79, 82, 83].

W zaleznosci od pochodzenia czarny wegiel (ang. black carbon) $wiezo uformowany
w wyniku spalania paliw ptynnych moze by¢ silnie aromatyczny i zredukowany (sadza),
natomiast wegiel utworzony w wyniku niecatkowitego spalania biomasy i wegla kopalnego
(ang. char) czesto zachowuje budowe (morfologie) i strukture materiatu pierwotnego [84,
85].

Struktura molekularna kerogenu i czarnego wegla rdzni sie zasadniczo od struktury
substancji humusowych. Kerogen charakteryzuje sie tréjwymiarowa budowg z jadrami
aromatycznymi potgczonymi mostkami alifatycznymi [81, 86]. Jadra aromatyczne sg
zbudowane z grup/skupien ($rednicy okoto 100 nm) 24 lub wiecej réwnolegtych warstw
rozdzielonych przez luki (szczeliny) lub puste przestrzenie o srednicy 30-40 nm, zdolne do
wytapywania (zatrzymywania) czasteczek zwigzkdw organicznych. Warstwy zawierajg do 10

skondensowanych aromatycznych pierscieni homo- lub heterocyklicznych, natomiast mostki

22



taczace jadra sg zbudowane z liniowych lub rozgatezionych tancuchéw alifatycznych oraz
grup funkcyjnych zawierajgcych siarke i tlen [81, 87].

Czarny wegiel posiada trojwymiarowg strukture z warstw aromatycznych utozonych
w stosy. Badania petrograficzne ujawnity w jego budowie maceraty® fuzynitu i semifuzynitu,
wysoce porowate i przez to bardziej kruche niz czgstki wegli kopalnych [79].

Charakterystyke réznego typu geosorbentéw weglowych wystepujgcych w osadach
dennych przedstawiono w Tabeli 5.

Nalezy zauwazyé, ze zaréwno kerogen jak i czarny wegiel zawarte w osadach i
glebach mogg ulegac réznym przemianom fizykochemicznym podczas proceséw transportu i
osadzania i w zwigzku z tym ich wtasciwosci powierzchniowe, a nawet budowa chemiczna,
mogg sie rozni¢ od wtasciwosci niezwietrzatego kerogenu i swiezo uformowanego czarnego
wegla [79, 89].

Jak juz wspomniano wczesniej liniowy model podziatu hydrofobowych zwigzkdow
organicznych opiera sie na zatozeniu, ze nie istniejg ograniczenia w liczbie miejsc wigzacych
czasteczki zanieczyszczen przy wzroscie ich stezenia w roztworze [90]. Jednakze zaréwno
kerogen jak i czarny wegiel charakteryzujg sie ograniczonymi zdolnosciami sorpcyjnymi, co
jest zwigzane z ich budowa. Najprostszym modelem opisujgcym réwnowagi sorpcyjny przy
limitowanej liczbie miejsc wigzgcych jest model Langmuira (patrz réwnanie /5/) [91].

Poniewaz gleby i osady sg strukturami niejednorodnymi w celu wyjasnienia zjawiska
nieliniowej sorpcji hydrofobowych zanieczyszczenn organicznych wprowadzono pojecie
»ztozonych nieciggtych mineralnych i organicznych domen reaktywnych” (ang. multiple
discrete reactive mineral and SOM domains) oraz zdefiniowano tzw. kompozytowy model
rozktadu reaktywnosci (DRM). Podstawg modelu DRM jest zatozenie, ze gleby i osady sg
traktowane jako heterogeniczne mieszaniny aktywnych organicznych i nieorganicznych
sktadnikdw o réznych witasciwosciach. Kazdy ze sktadnikdw charakteryzuje unikalna sita
wigzania analitéw oraz wtasciwosci sorpcyjne i kazdy z nich wykazuje nieliniowe badz
liniowe izotermy sorpcji. Proces sorpcji jest w zwigzku z tym sumg izoterm sorpgcji

poszczegdlnych aktywnych sktadnikéw gleby bgdz osadu [39].

3 Maceraty sg elementarnymi sktadnikami budowy petrograficznej wegla pochodzenia organicznego, mozliwymi
do wydzielenie z wegla metodami fizycznymi. W odréznieniu od mineratéw nie maja one uporzadkowane;j
budowy wewnetrznej, a ich réznorodne wtasnosci zmieniajg sie wraz z stopniem uweglenia.
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Tabela 5. Charakterystyka geosorbentéw weglowych wystepujacych w osadach dennych [88].

Rodzaj sorbentu Powstawanie Zrédto Budowa Cechy
charakterystyczne
Czarny sadza niecatkowite wegiel sub-mikrometrowe budowa podobna do
wegiel spalanie kamienny, konglomeraty cebuli,
drewno, aromatycznych wielowarstwowa
odpadki warstw utworzonych
rolnicze i przez kondensacje 20-90% C
spalanie wolnych rodnikéw
biomasy acetylenowych w
benzenie i zw.
benzenowych
wegiel niecatkowite - 1-100 pum czastki materiat mniej
odbarwiajacy i spalanie nieuporzadkowany niz
wegiel drzewny sadza; 20-90% C
cenosfery roztopiony stan wegiel 1-100 pm czgstki -
wegla
koks stopiony popiét bitumiczny 1-100 pm czgstki -
wegiel
sadza lampowa stata pozostatosc | nie prawdopodobnie 1- -
z rozktadu nie przerobiony 100 pum czastki
przerobionego olej
oleju
atmosferyczne pozostatosc z biomasa brak mikroskopowej ~90% C
zanieczyszczenia niecatkowicie struktury
smoliste roztopionej
biomasy
Wegiel - diageneza’ i ziemskie nieuporzadkowana 50-90% C
kopalny katageneza5 wyzsze rosliny | makroczgsteczka
roslin
Kerogen - diageneza i Bakterie i algi | nieuporzadkowane 70-90% C
katageneza makroczasteczki
bakterii i alg potfaczone przez
heteroatomowe
wigzania lub

alifatyczne tafcuchy

Dalsze badania wykazaty jednak, ze pojemnos$¢ sorpcyjna osadéw moze byé mniejsza

niz obliczona na podstawie zawartosci sorbentow weglowych i substancji humusowych oraz

odpowiadajgcych im pojemnosci sorpcyjnych. Sugeruje to, ze kerogen i czarny wegiel

zwigzane z osadami nie sg3 w petni dostepne dla zwigzkéw hydrofobowych (tutaj

fenantrenu), poniewaz na ich powierzchni wystepujg tlenki metali, wodorotlenki i zwigzki

4 Diageneza - proces powstawania skaty zwieztej ze skat luznych polegajgcy na tgczeniu (zlepianiu) spoiwem ziaren
skalnych. Swiezo zdeponowany osad jest luzny, miekki, przesigkniety woda. Pod wptywem réznych czynnikéw (np.
pod wptywem wody morskiej, bakterii, alg) ulega przeobrazeniom, ktére prowadzg do tego, ze staje sie on spoisty,
twardy i prawie zupetnie pozbawiony wody. Procesy do tego prowadzace przebiegaja w warunkach cisnienia i
temperatury nierdznigcych sie lub niewiele réznigcych sie od tych warunkéw, w jakich osad zostat ztozony. Procesy
diagenezy (cementacji) zwigzane sg ze strgcaniem sie substancji mineralnych stopniowo wypetniajacych przestrzenie
miedzyziarnowe.
> Katageneza — zachodzi, kiedy osad zostat juz przykryty poktadem innego osadu, pod wptywem zwiekszonego
cisnienia i temperatury, czesto nazywana diagenezg postsedymentacyjng.
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humusowe [92]. Ta hipoteza jest zgodna z wczes$niejszymi obserwacjami, podczas ktérych
stwierdzono zjawisko blokowanie mikroporow na powierzchni wegla aktywnego przez
czasteczki rozpuszczonych kwaséw humusowych, co zmniejszato pojemnosé sorpcyjng wegla
dla zanieczyszczen organicznych o mniejszych rozmiarach czgsteczek [93].

Ztozona budowa osadoéw i gleb sprawia, ze przewidywanie ich catkowitych zdolno$ci
sorpcyjnych na podstawie analizy zawartosci sorbentéw weglowych, kerogenu i substancji
humusowych jest duzym wyzwaniem. Ponadto, pomimo faktu, ze czarny wegiel jest uwazany
za najwazniejszy sorbent srodowiskowy, jego mechanizmy sorpcyjne nie zostaty doktadnie
scharakteryzowane w sposéb bezposredni. Wynika to z faktu, ze metody izolacji powoduja
modyfikacje (utlenianie) powierzchni czastek weglowych [80, 92] a ponadto nie umozliwiajg
catkowitego usuniecia kerogenu. Stwierdzono jednak, ze czarny wegiel charakteryzuje sie
nieliniowym przebiegiem izoterm sorpcji i wiekszg pojemnos$é sorpcyjng niz kwasy
humusowe ze wzgledu na wysoce specyficzng powierzchnie, duzg porowatos¢ i silnie

hydrofobowa nature.

2.4.2 Szybkos$¢ procesow sorpcji i desorpcji
Sorpcja oraz nastepujgca po niej desorpcja z osadéw i gleb wymaga wieloetapowego

transferu masy czasteczek sorbatu poprzez matryce zelowe oraz dyfuzji wewngatrz matryc
skondensowanych [50, 94-99]. Podczas gdy wymiana masy pomiedzy fazg ciekla a
zewnetrzng powierzchnig czastek osadow zachodzi stosunkowo szybko, dyfuzja wewnatrz
materii pochodzenia organicznego oraz w mikro- i mezoporach moze zachodzi¢ skrajnie
powoli i czesto limituje proces sorpcji/desorpcji. Stwierdzono, ze sorpcja perchloroetylenu i
tetrachlorobenzenu na materiatach piaszczystych osigga stan pozornej rGwnowagi w ciggu
10 do 100 dni, natomiast do uzyskania stanu prawdziwej réwnowagi potrzebny jest znacznie
dtuzszy czas [100]. Do osiggniecia stanu rownowagi w procesie sorpcji fenentrenu na
powierzchni tupkéw zawierajgcych kerogen potrzeba od 180 do 365 dni przy wyjsciowym
stezeniu fenantrenu w roztworze na poziomie 500 mg/dm3, natomiast w przypadku stezenia
wyjsciowego na poziomie 5 mg/dm3 czas ten nie wystarcza do osiggniecia stanu réwnowagi.
Gdy gtéwnym sktadnikiem osadu sg kwasy humusowe stan rownowagi ustala sie w ciggu 90
dni przy obu poziomach stezer fenantrenu [96]. Analogicznie stwierdzono, ze desorpcja z
materiatow bogatych w kerogen odbywa sie znacznie wolniej niz z prébek takich jak torf,

ktorych gtdwna domeng sorpcyjna sg kwasy humusowe [101].
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Zjawisko wolnej sorpcji i desorpcji jest przypisywane hamowaniu (spowalnianiu)
dyfuzji sorbatu wewngatrz matrycy organicznej [50, 71, 102] oraz wewngtrz mikroporow
matrycy nieorganicznej [45, 100, 103]. Jest to zwigzane z faktem, ze hamowanie dyfuzji
molekularnej wewnatrz pordw o rozmiarach nieznacznie wiekszych od rozmiaréw czgsteczek
sorbatu jest znacznie wieksze, niz wewngatrz poréw o rozmiarach duzo wiekszych niz
rozmiary sorbowanych czastek. Zaobserwowano réwniez zjawisko poszerzania poréw o
niewielkich rozmiarach oraz penetracji obszardw materii organicznej nie zawierajgcych
porow i ich tworzenie w miare wzrostu stezenia sorbatu [50]. Tego typu rozluznienie lub
rekonfiguracja struktury materii organicznej moze zachodzi¢ w wyniku réznych procesow w
okreslonych warunkach.

Dodatkowo szybkos¢ rozluzniania (relaksacji) matrycy polimerowej po sorpcji matych
czasteczek jest funkcjg energii oddziatywan sorbent-sorbat i sieciowania (ang. crosslinkage).
Kwasy humusowe sg odpowiednio luzno (swobodnie) powigzane i mogg ulegac rozluznieniu
szybciej niz zwarty strukturalnie kerogen. S3 one réwniez bardziej polarne niz kerogen, w
zwigzku z tym mogga ulegaé pecznieniu pod wptywem wody, przez co stajg sie bardziej
elastyczne i umozliwiajg czasteczkom sorbatu szybszg dyfuzje do wnetrza i na zewnatrz

matrycy.

2.4.3 Podsumowanie
Identyfikacja i oznaczenia iloSciowe kerogenu oraz czarnego wegla (sorbentdow

weglowych) oraz odkrycie zdolnosci przechodzenia kwaséw humusowych w postac szklistg
poprawity mechanistyczne zrozumienie zjawiska sorpcji hydrofobowych zanieczyszczen
organicznych przez gleby i osady. Stwierdzono, ze rdézne typy materii pochodzenia
organicznego majg rozmaite pochodzenie i niejednolite wtasciwosci fizykochemiczne, a takze
prezentujg rézne typy zachowan sorpcyjnych wzgledem hydrofobowych zanieczyszczen
organicznych — od procesu liniowego podziatu lub rozpuszczania analitéw (absorpcji) az do
procesow zlokalizowanej adsorpcji na zewnetrznych i wewnetrznych powierzchniach.
Szybkosci i réwnowaga proceséw sorpcji i desorpcji sg skorelowane z typem materii
organicznej i jej wiasciwosciami. Kwasy humusowe sg bezpostaciowe i charakteryzujg sie
wysokg wartoscig liczbowg stosunku O/C, a ponadto ulegajg specznieniu w wodzie. Sorpcja
do kwaséw humusowych jest procesem w wysokim stopniu liniowym i szybkim. Odwrotna

sytuacja ma miejsce w przypadku kerogenu, ktéry posiada stosunkowo sztywng,
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tréjwymiarowaq strukture i niski stosunek zawartosci tlenu do wegla. lzotermy sorpcji dla
kerogenu sg nieliniowe a szybkos$¢ sorpcji jest niewielka. Analogicznie desorpcja
hydrofobowych zanieczyszczenn organicznych z kwaséw humusowych jest procesem
stosunkowo szybkim, natomiast z kerogenu raczej powolnym. Czarny wegiel jest natomiast
faza charakteryzujacg sie, w zaleznosci od pochodzenia, réznymi szybkosciami i izotermami
sorpcji/desorpcji i konieczne s3 dalsze badania jego wtasciwosci w celu lepszego wyjasnienia
mechanizmdéw sorpcyjnych i iloSciowego okreslenia szybkosci i rédwnowag sorpcji
zanieczyszczen organicznych na powierzchni tej fazy.

Dalsze mechanistyczne wyjasnienia i ilosSciowe przewidywania zjawiska
sorpcji/desorpcji bedg wymagaty systematycznej charakterystyki kerogenu, réznych typéw
czarnego wegla oraz substancji humusowych posiadajgcych réiny sktad, strukture i
wtasciwosci. Korelacje pomiedzy szczegdtowa charakterystyka réznych typdéw sorbentow
pochodzenia organicznego i ich zachowaniami sorpcyjnymi powinny pomoc w pogtebieniu
zrozumienia wptywu heterogenicznosci materii pochodzenia organicznego na sorpcje i

sekwestracje hydrofobowych zanieczyszczen organicznych w glebach i osadach dennych.

2.5 Oznaczanie analitow z grupy WWA i PCB w prébkach osadow
dennych.

Probki osadéw dennych i zawiesiny, ze wzgledu na bardzo skomplikowang strukture
fizykochemiczng, wymagajg zazwyczaj stosowania kilku nastepujacych po sobie etapdéw
obrébki, w trakcie ktérych powinny zosta¢ usuniete sktadniki niepozgdane podczas analizy,
takie jak [104]

- siarka elementarna (Sg),

- zwigzki makromolekularne (np. ttuszcze, woski) o masach molekularnych w
zakresie 600 — 1500. Charakteryzujg sie one niskg lotnoscia oraz obecnoscig
grup polarnych, ktére mogg tworzy¢ wigzania wodorowe,

- zwigzki o rozmiarach czgstek zblizonych do rozmiaréw analitow.

Podstawowe informacje na temat technik ekstrakcji analitéw grupy WWA i PCB z

probek osadéw dennych zestawiono w Tabeli 6.
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Tabela 6. Zestawienie podstawowych informacji o technikach izolacji i wzbogacania analitéw z grupy WWA i
PCB z prébek osadéw [106- 118]

Technika Wykorzystyvyape B Czas IIc’)sc . .
. Zasada rozpuszczalniki/ ilo$é .. | probki Uwagi
ekstrakc;ji 3 ekstrakcji
[em7] (gl
Proces polega na Aceton, Mozliwe jest
przejsciu analitéw z |dichlorometan, reczne lub
t Sbki d + t t -
Ekstrakcja w uktadzie ma rycy prn? 1o heksan/ 2300 . au oma. yczrje “.’V
. . odpowiednio b min+24h |1+10 trzgsanie probki z
ciecz-cialo state L
dobranego rozpuszczalnikiem
rozpuszczalnika. lub wykorzystanie
aparatu Soxhleta.
Proces polega na CO,, tlenek azotu, Czesto stosuje sie
Ekstrakcja za pomoca | przejsciu analitéw z  |woda/ 10+-20 dodatek
ptynéw w stanie | matrycy probki do 0,5+1,0h 1+10 modyfikatoréw
nadkrytycznym ptynu w stanie np. metanolu czy
nadkrytycznym. etanolu.
Ekstrakcja za pomoca | Proces uwalniania Aceton, heksan, Ekstrakcja moze
rozpuszczalnika analitéw z matrycy |dichlorometan/ by¢ prowadzona
wspomagana jest wspomagany 25+45 1+5 min 2+5 W haczyniu
promieniowaniem |promieniowaniem zamknietym lub
mikrofalowym mikrofalowym. otwartym.
Proces zachodzi w Aceton, heksan, Warunki
zamknietym dichlorometan/25 prowadzenia
Ekstrakcja za pomoca naczyr?iu eks- procesu pozwalaja
: trakcyjnym, w ma utrzymanie
rozpuszczalnika pod . . .
. podwyzszonej 10+15 min |30 goracych
zwiekszonym -
A temperaturze rozpuszczalnikow
ci$nieniem . . L .
i pod zwiekszonym w fazie ciektej, co
cisnieniem. ufatwia ekstrakcje
analitow.
Proces uwalniania Aceton, heksan, Mozna
analitéw z matrycy  |dichlorometan/300 ekstrahowac
Ekstrakcja jest wspo- magany jednoczesnie
wspomagana ultradzwiekami i 5+30 min 2+30 wiele prébek.
ultradzwiekami zachodzi w
specjalnej tazni
ultradzwiekowe;j.

Zestaw GC-MS stanowi

dogodne i

oznaczania analitow z grupy WWA i PCB w prébkach srodowiskowych.

popularne narzedzie wykorzystywane do

Tak jak w przypadku kazdego przyrzadu, ktdrego praca jest oparta na zasadzie
pomiarow wzglednych, przy jego stosowaniu konieczne sg odpowiednie substancje

wzorcowe. W przypadku stosowania spektrometru mas dogodnymi substancjami

wzorcowymi sg stabilne pochodne izotopowe analitow. Mogg one by¢ uzyte do $ledzenie i
kompensowanie strat analitéw na poszczegdlnych etapach procedury analitycznej, takich jak
rozcienczanie oraz zmiennosci z ustawien i czutosci

oczyszczanie czy wynikajgcej

instrumentow. Przy oznaczaniu zanieczyszczen takich jak polichlorowane dibenzo-para
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dioksyny, dibenzofurany, bifenyle i wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne stosuje
sie zwykle zwiazki znaczone izotopami *3C, °H i 3’Cl. Wzorce znaczone izotopowo umozliwiaja
oznaczanie analitow na poziomie $ladéw (ng/g do fg/g) z duza precyzjg [119-123]. W tym
celu wykorzystuje sie technike spektrometrii mas rozcieficzenia izotopowego. Jest to
odmiana techniki dodatku wzorca wewnetrznego, zaliczana do pierwotnych technik
pomiarowych, czyli bezposrednio zwigzana z uktadem SI [124, 125].

Znanych jest kilka sposobéw dodawania roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne
do badanych prébek statych. W dostepnych przewodnikach i zaleceniach zawarte s3
informacje na temat wtasciwych warunkow pracy z préobkami biologicznymi ze stosunkowo
wysoka zawartoscig lipidow, jednakie odzysk zwigzkéw, dodawanych jako wzorzec
wewnetrzny, z prébek o ztozonym sktadzie jest zmienny i rézni sie w zaleznosci od rodzaju
matrycy i techniki dodawania wzorca [126].

Najczesciej wzorzec wewnetrzny jest dodawany do prébki w niewielkiej (0,1-1 ml)
ilosci rozpuszczalnika organicznego. Stosowane sg réwniez bardziej skomplikowane systemy
wykorzystujgce wiréwki do jednolitego rozprowadzenia wzorca w matrycy probki i redukcji
duzych objetosci rozpuszczalnika [127]. Nie istnieje jednak technika umozliwiajgca dodanie
wzorca wewnetrznego w sposdb doskonale odtwarzajacy wigzanie sie analitdw z matryca
probki, szczegdlnie w przypadku analiz $srodowiskowych, gdzie mamy do czynienia z
probkami o bardzo réznorodnej matrycy.

Wiekszos¢ czgstek osadow i materii zawieszonej sktada sie z mineratéw pokrytych
warstwga materii organicznej o réznym skfadzie, na powierzchni ktérej moze zachodzi¢ proces
sorpcji [42]. W zwigzku z tym istnieje wiele mozliwych mechanizmdéw sorpcji zwigzkéw
organicznych, w tym substancji uzywanych w charakterze wzorcéw wewnetrznych, na
powierzchni czgstek statych.

W przypadku gdy wzorzec wewnetrzny jest dozowany (w postaci roztworu w
odpowiednim rozpuszczalniku) na powierzchnie czgstek stanowigcych prébke statg, nie
mozna miec¢ pewnosci, ze wigze sie on z powierzchnig w sposéb identyczny jak anality, ktére
sg zwigzane z czgstkami probki statej (zawiesina, osady denne, gleba). Powodem tego jest
fakt, ze anality oraz wzorzec wewnetrzny sg transportowane do matrycy probki w rézny
sposob (wzorzec dodawany jest w rozpuszczalniku organicznym, co wigze sie z solwatacja
przez czgsteczki rozpuszczalnika, a nie wody, jak to ma miejsce w przypadku analitow) i w

zwigzku z tym mogg ulegac sorpcji w réznym stopniu.
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Zwykle wzorzec wewnetrzny (przynajmniej czesciowo) jest zwigzany z matryca stabiej
niz anality. W zwigzku z tym wydajnos¢ ekstrakcji analitéw i substancji wykorzystywanych
jako wzorce wewnetrzne moze sie rézni¢ [120]. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku
technik ekstrakcyjnych charakteryzujgcych sie niskim odzyskiem analitéw. Ponadto moze
wystgpi¢ btgd zwigzany z odparowaniem cze$ci wzorca wewnetrznego zadozowanego na
powierzchnie prébki, szczegdlnie w przypadku analitéw stosunkowo lotnych [120, 128].

W sposdb pogladowy przebieg zjawiska sorpcji i ekstrakcji przy wykorzystaniu wzorca

wewnetrznego przedstawiono na Rysunku 2.

A ) . B Kropla rozpuszczalnika zawierajgcego
W(—;glel\orgamczny wzorzec wewnetrzny.

P

Caas G /
osadu/zawiesiny

P
P 4

Straty wzorca wewnetrznego D
C podczas odpa/rowywania rozpuszczalnika

Przeptyw
eluentu

E Pozostatosci analitow
_ i wzorca wewnetrznego

Obszar do ktérego nie dotart //"/ ,,/"
wzorzec wewnetrzny i z ktérego
nie zachodzita ekstrakcja analitow

Rysunek 2. Schematyczna prezentacja procesdow zachodzacych podczas dodatku wzorca wewnetrznego do
matrycy prébki. A. matryca ztozona ze statych czgstek, pokrytych materia organiczng, ktéra zawiera
zaabsorbowany analit (N). B. dodanie roztworu wzorca wewnetrznego (WW) w rozpuszczalniku organicznym na
powierzchnie czastek osadu C. wprowadzenie wzorca wewnetrznego do matrycy podczas odparowania
rozpuszczalnika, (ulotnienie sie czesci wzorca wptywajgce na btad ilosciowy wyniku analizy) D. ekstrakcja
eluentem organicznym E. niewyekstrahowane pozostatosci analitu i wzorca wewnetrznego [128].
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W literaturze brak jest szczegdtowych informacji na temat wptywu techniki dodatku
wzorca na uzyskiwane wyniki koncowe oznaczen analitow z grupy WWA i PCB w prébkach
srodowiskowych.

Badania nad wydajnoscia procesu ekstrakcji analitow z grupy WWA oraz ich
deuterowanych analogdéw z prébek srodowiskowych, z wykorzystaniem techniki ekstrakcji
ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym oraz ekstrakcji dichlorometanem wspomagane;j
ultradzwiekami (sonikacja) wykazaty znaczace réznice w odzysku analitow. Niezaleznie od
techniki dodatku wzorca (nastrzykiwanie roztworu wzorca do prébki lub zawieszanie prébki
w roztworze wzorca) wydajnosé ekstrakcji deuterowanych weglowodoréw byta znaczaco
wyzsza (>90% przy 30-minutowej ekstrakcji ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym) niz
wydajnos¢ ekstrakcji odpowiednich analitébw wystepujgcych naturalnie (25-40% w
warunkach jak wyzej). Rdznice te byly najwieksze dla zwigzkéw z grupy WWA o nizszej
masie. Podobne rdznice zaobserwowano w przypadku ekstrakcji za pomocg dichlorometanu
[129].

Tabela 7. Zestawienie roznych sposobéw wprowadzania okreslone;j ilosci wzorca wewnetrznego do probki
osadu.

Sposéb wprowadzania roztworu Uwagi Literatura
zawierajacego wzorzec
wewnetrzny
do finalnego ekstraktu przed - nie uwzglednia odzysku analitéw z osadu i strat podczas [131, 132]
analizg chromatograficzng kolejnych etapdw przygotowania i izolacji zwigzkow z grupy
WWA i PCB z osadu;
do ekstraktu surowego, przed -nie uwzglednia odzysku analitéw podczas procesu izolacji [133]
etapem oczyszczania i - brak mozliwosci oszacowania wydajnosci procesu
frakcjonowana ekstraktu ekstrakcji;
bezposrednio do prébki osadu -najczesciej spotykany sposéb wprowadzania roztworu [80, 107,
(suchego lub mokrego) zawierajacego wzorce wewnetrzne do prébek osadu; 129,
-odzysk wzorcow wewnetrznych dos¢ wysoki, zalezny od 134-137]

stosowanej techniki ekstrakcji;

-punktowe wprowadzenie roztworu zawierajgcego wzorzec
wewnetrzny nie pozwala na odtworzenie charakteru
wigzania analitow w osadzie;

-mozliwe straty wzorca wewnetrznego zwigzane z
odparowaniem nadmiaru rozpuszczalnika z powierzchni

probki
do osadu zwilzonego - umozliwia jednorodne rozprowadzenia roztworu [138, 139]
rozpuszczalnikiem zawierajgcego wzorce wewnetrzne w prébce osadu; -

umozliwia odtworzenia charakteru wigzania analitow;

Stwierdzono réwniez rdéznice w odzysku wzorcéw wewnetrznych w przypadku
stosowania analitéw z grupy WWA znaczonych weglem *C oraz deuterem *H przy
wykorzystaniu techniki ekstrakcji rozpuszczalnikiem pod zwiekszonym cisnieniem (PLE). Dla

wszystkich badanych zwigzkéw z grupy WWA, stezenia obliczone na podstawie wynikéw
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analiz préobek zawierajacych wzorce deuterowane byly 1,9-4,3% nizsze wtedy gdy
stosowano jako wzorce wewnetrzne zwiazki znaczone weglem 3C. Bylo to
najprawdopodobniej spowodowane uprzywilejowang elucjg weglowodoréw deuterowanych
W porownaniu z wzorcami znaczonymi weglem 3¢ 7z osadu wynikajagca z réznicy mas
czgsteczkowych oraz wyzszg trwatoscia wzorcéw deuterowanych w warunkach
zwiekszonego cisnienia a takze ogdlng nizszg trwatosci zwigzkéw znaczonych weglem Bcw
poréwnaniu z WWA deuterowanymi podczas procesu analitycznego [130].

W Tabeli 7 zestawiono stosowane techniki dodawania roztworu zawierajgcego

wzorce wewnetrzne do prébek osaddéw.

2.6 Gorgca woda jako alternatywa dla rozpuszczalnikow organicznych
wykorzystywanych w procesie ekstrakcji analitow z grupy WWA i PCB z
probek osadow.

,2Zrbwnowazony rozwoj to rozwdj, ktéry odpowiada potrzebom dzisiejszego
pokolenia, nie zagrazajac mozliwosciom przysztych pokolen, zaspokajajgc potrzeby
obecne i przyszte. Bazuje na dwdch podstawowych zatozeniach:

- w pierwszej kolejnosci nalezy skupi¢ sie na koncepcji potrzeb, w szczegdlnosci
potrzeb podstawowych najbiedniejszych;

- przy zaspokajaniu aktualnych i przysztych potrzeb trzeba uwzgledni¢ réwniez
ograniczone mozliwosci, nie ignorowa¢ granic wyznaczanych postepowi techniki i

spotecznego porzadku przez sSrodowisko.” [140]

Coraz powszechniejsza akceptacja koncepcji zréwnowazonego rozwoju (ang.
sustainable development) jest $cisle zwigzana z zasadami tzw. ,zielonej chemii”, coraz
czesciej stosowanej zarowno w przemysle, jak i laboratoriach. Zaktada ona wykonywanie
wszelkich czynnosci i operacji w sposéb przyjazny dla srodowiska poprzez minimalizacje
szkodliwych oddziatywan na nie i jest ujeta w 12 punktach, méwigcych miedzy innymi o
efektywnym wykorzystywaniu energii i surowcéw oraz o eliminacji (w miare mozliwosci)
substancji stanowigcych zagrozenie dla sSrodowiska z przemystu i laboratoriow.

Istotng czesc ,zielonej chemii” stanowi ,zielona chemia analityczna”, ktérej podstawowe
reguty obejmuja:
- redukcje ilosci zuzywanych odczynnikdéw, szczegdlnie rozpuszczalnikow

organicznych;
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- zmniejszenie emisji opardw i gazow oraz spadek ilosci wytwarzanych
odpaddw ciektych i statych;
- eliminacje z procedur analitycznych odczynnikdw charakteryzujgcych
sie wysokg (eko)toksycznoscig;
- ograniczenie zuzycia pracy i energii w procedurach analitycznych.
Prace zwigzane z tworzeniem nowych metodyk analitycznych, przyjaznych dla
srodowiska, stanowig jedno z najwazniejszych wyzwan dla szerokiego grona chemikdw-
analitykéw. Jednym z zatozen ,zielonej chemii” jest ograniczenie wykorzystania toksycznych
zwigzkdw chemicznych, do ktdrych niewatpliwie zaliczajg sie rozpuszczalniki (aceton,
dichlorometan, heksan i inne) powszechnie stosowane w procesie izolacji réznego typu
zwigzkéw z prébek srodowiskowych. Stad wynikajg proby ich wyeliminowania z metodyk
analitycznych poprzez stosowanie tzw. ,metod bezrozpuszczalnikowych” badz zastgpienie
przez rozpuszczalniki przyjazne dla srodowiska, takie jak ditlenek wegla w stanie

nadkrytycznym badz wode.

2.6.1 Wlasciwosci fizykochemiczne wody
Woda jako rozpuszczalnik charakteryzuje sie unikalnymi wtasciwosciami zwigzanymi z

budowg jej czasteczki, ktdra umozliwia tworzenie licznych wigzan wodorowych. Dzieki nim
charakteryzuje sie bardzo wysoka, w stosunku do masy czgsteczkowej, temperaturg wrzenia,
wysokg wartoscig statej dielektrycznej i duzg polarnoscig. Podczas ogrzewania witasnosci
wody wyraznie zmieniajg sie, co jest zwigzane ze zrywaniem siatki wigzan wodorowych.
Skutkuje to obnizeniem wartosci liczbowej statej dielektrycznej, spadkiem lepkosci i napiecia
powierzchniowego oraz wzrostem szybkosci dyfuzji [141].

Cisnienia wymagane do utrzymania skondensowanego stanu wody sg umiarkowane i
wynoszg 15 baréw przy 200°C i 85 baréw przy 300°C. W temperaturze pokojowej i ci$nieniu
otoczenia woda jest polarnym rozpuszczalnikiem z wysoka statg dielektryczng € = 78, ale
wraz ze wzrostem temperatury wartosc statej dielektrycznej zmienia sie na bardzo podobng
do wartosci typowych rozpuszczalnikéw organicznych w temperaturze pokojowej (np. woda
przy 220°C € = 30, metanol € = 33; woda € = 21 przy 300°C, etanol € = 24, aceton € = 20,7)
[141, 142].
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2.6.2 Ekstrakcja za pomoca goracej wody
Woda w temperaturze powyzej punktu wrzenia jest od wielu lat wykorzystywana w

przemysle, miedzy innymi do poprawiania wydajnosci ekstrakcji tupkow olejowych
(bitumicznych) oraz ekstrakgji siarki ze zt6z metoda Frascha °. W postaci pary wodnej jest
powszechnie stosowana do destylacji lotnych skfadnikéw z materiatu roslinnego w celu
otrzymania olejkéw eterycznych stosowanych w przemysle perfumeryjnym.

Pierwsze zastosowania przegrzanej wody w analityce datujg sie na poczatek lat
dziewiedédziesigtych, kiedy to wykorzystano jg do ekstrakcji szerokiej gamy analitow
polarnych i niepolarnych z prébek gleb [143]. W temperaturze 400°C (stata dielektryczna
€ =8, warunki nadkrytyczne) uzyskano ilosciowg ekstrakcje zwigzkéw z grupy WWA,
n-alkanéw (Cy3-C3p) i wszystkich bardziej polarnych analitéw. W warunkach podkrytycznych
(250°C, £ =29) weglowodory aromatyczne oraz bardziej polarne anality odzyskiwano w
ponad 97%, natomiast znaczaco spadata wydajnos¢ ekstrakcji wyzszych n-alkandéw.
Zwiekszanie ci$nienia od 50 do 600 baréw w temperaturze 250°C nie wptywato na wydajnos¢
ekstrakcji, jednak jego obnizenie do 5 baréw wptywato na spadek odzysku [143]. Kolejne
badania dotyczyty ekstrakcji polichlorowanych bifenyli [144] i zainicjowaty serie doswiadczen
nad ekstrakcjg probek srodowiskowych z wykorzystaniem gorgcej wody.

Technike tg zastosowano réwniez do oznaczania pozostatosci pestycydéw w glebach i
roslinach [145]oraz do ekstrakcji substancji smakowych i zapachowych z zywnosci [146, 147].
Alternatywna technika ekstrakcji z wykorzystaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym
wymaga stosowania znacznie wiekszych cisnien, co przektada sie na cene i stopien
komplikacji aparatury i, ze wzgledu na stabsze witasciwosci ekstrakcyjne ditlenku wegla,
charakteryzuje sie nizszymi odzyskami analitow.

Studia nad zmianami rozpuszczalno$ci w wodzie z temperaturg typowo oznaczanych
w probkach srodowiskowych analitow wykazaty ze w nizszych temperaturach czasteczki
wody sg w stanie zerwa¢ wigzania dipolowe pomiedzy czgsteczkami analitéw i matryca, do
zerwania wigzan van der Waalsa potrzebne sg wyzsze temeperatury, zas najwieksza energia

jest wymagana do zerwania oddziatywan elektronowych typu m-nt [148].

® Metoda Frascha polega na wttoczeniu do wnetrza ztoza przez otwoér przegrzanej pary wodnej, co powoduje
topianie sie siarki i wyptywanie jej na powierzchnie.
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Badania nad rozpuszczalnoscig wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
dowiodty, ze rozpuszczalnos¢ antracenu, chryzenu i perylenu wzrastata 20000 razy przy
wzroscie temperatury z 25 do 200°C. Nie stwierdzono natomiast wptywu cisnienia na
rozpuszczalno$¢ tych analitow, odwrotnie, niz ma to miejsce w przypadku ekstrakcji za
pomocg ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym [149]. Analogiczne wyniki zaobserwowano
dla naftalenu i benzo[a]pirenu [150] oraz triazyn [151].

Przyktady stosowania techniki ekstrakcji przegrzang wodg do oznaczania zwigzkow

niepolarnych w prébkach srodowiskowych zestawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Zastosowanie techniki ekstrakcji za pomoca gorgcej wody do oznaczania zwigzkéw niepolarnych w

prébkach srodowiskowych.

Anality Matryca Warunki ekstrakcji Technika oznaczen Literatura
prébki koncowch
Benzen, etylobenzen, Piasek 200°C LC-UV [152]
naftalen
Polichlorowane Gleba, piasek 300 -350°C GC-MS [153]
benzofurany, naftalen
WWA Gleba 250- 400°C, 50 bar GC-MS [143]
Polarne,
Sredniopolarne i Gleba, scieki 50 — 300°C GC-MS [154]
niepolarne zwigzki
organiczne
WWA, pestycydy Scieki 110°C pestycydy GC— MS lub HPLC [155]
150°C WWA
PCB Gleba, osad 250 - 300°C GC-MS [144]
WWA Gleba 150°C LC-F [156]
WWA Gleba 250°C GC-MS [157]
WWA Gleba 250°C / dyski GC-—MS [158]
ekstrakcyjne
WWA Osad 300°C LC-GC [159]
Alkany, WWA Piasek morski 250°C GC [160]
Polichlorowane Gleba 200 - 400°C, para GC-MS [161]
benzofurany, naftalen wodna
PCB Gleba 140°C GC-MS [162]
PCB Gleba 250°C GC- ECD [163]
WWA Piasek, 250 - 300°C SPME / GC [164]
powietrze
Oznaczanie
WWA Gleba, osad SWE uodpornionymi enzymami  [165]
Odchlorowane PCB olej 250°C + proszek zelaza GC-ECD [166]
BTEX, WWA Gleba, piasek 100 - 200°C LC [167]

Ze stosowaniem wody w stanie podkrytycznym do ekstrakcji analitdw niepolarnych wigza

sie dwa ograniczenia [168]:

e straty analitdéw poprzez readsorpcje na wyjsciowej matrycy po schtodzeniu,

e silne rozcieiczenie otrzymanego ekstraktu.
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Pierwsze z nich mozna wyeliminowa¢ poprzez stosowanie aparatu do przyspieszonej
ekstrakcji rozpuszczalnikiem (ASE), natomiast drugie poprzez wykorzystanie dodatkowego
etapu sorpcji na statym sorbencie (SPE), wtéknie do mikroekstrakcji (SPME), czy ruchomym

elemencie sorpcyjnym (SBSE) [141, 142].
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3. Cel i zakres pracy

Jednym z podstawowych celéw badan stanu sSrodowiska i proceséw w nim
zachodzgcych jest zrozumienie wptywu rdznego typu zanieczyszczen (gtéwnie pochodzenia
antropogenicznego) na réwnowage panujgcg w poszczegdlnych ekosystemach. Efektem
takich badan, oprdcz wartosci czysto poznawczych, jest mozliwos¢ podjecia odpowiednich
zabiegdéw sozotechnicznych w celu eliminacji, badZz tez zmniejszenia intensywnosci tych
oddziatywan.

Ze wzgledu na rdznice we wifasciwosciach fizykochemicznych, zanieczyszczenia
organiczne majg tendencje do oddziatywania w rdéznym stopniu z materig zwieszong,
osadami i organizmami zywymi oraz do podlegania réznorakim przemianom chemicznym,
biologicznym i fotochemicznym. Okreslenie catkowitej zawartosci ksenobiotykow w
srodowisku nie moze by¢ zrédtem informacji o rzeczywistym ryzyku przez nie wywotanym,
poniewaz substancje chemiczne mogg by¢ wigzane przez sktadniki gleb lub osadéw. W tym
stanie nie sg one dostepne dla organizméw zywych lub, w zaleznosci od rodzaju materii
statej, mogag byc¢ stabo zwigzane i dostepne po wczesniejszym procesie uwolnienia.
Informacje takie mozna natomiast uzyska¢ w przypadku przeprowadzenia badan z zakresu
fizycznej analityki specjacyjnej. Poprzez okreslenie formy, w jakiej wystepuja
zanieczyszczenia, umozliwia ona uzyskanie informacji dotyczgcych szkodliwosci i mozliwego
wptywu ksenobiotykdw na organizmy zywe, stajgc sie podstawowym trendem rozwojowym
analityki.

Znajomosc lokalizacji oraz mechanizmu wigzania zanieczyszczen w osadach dennych
jest niezbedna zaréwno w przypadku opracowywania procedur analitycznych stuzgcych do
oznaczania badanych zwigzkéw w probkach srodowiskowych, jak i do oceny stanu
srodowiska, do ktérej to oceny owe procedury sg konieczne.

Pomimo, ze zwigzki z grupy WWA i PCB s3 oznaczane w prébkach srodowiskowych od
wielu lat, ich analityka wcigz moze sprawiaé wiele problemoéw. Poza problemami zwigzanymi
z etapem izolacji i wzbogacania drugg istotng grupe stanowig problemy zwigzane z etapem
analizy ilosciowej. Oprécz doboru techniki kalibracji (wzorzec wewnetrzny czy zewnetrzny),
bardzo waziny jest tez dobdr wtasciwych wzorcéw oraz wybdr momentu (etapu procedury) i

sposobu ich dodawania. W literaturze nie ma wielu informacji na temat wptywu techniki
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dodatku wzorca na uzyskiwane wyniki koncowe oznaczen analitow z grupy WWA i PCB w
probkach srodowiskowych.

Stanowito to impuls do podjecia zadania badawczego ukierunkowanego na
problematyke zwigzang z analizg iloSciowg zwigzkéw z grupy WWA i PCB w prdobkach osadow
dennych z wykorzystaniem uktadu GC-MS.

Celem przeprowadzonych badan byto zbadanie wptywu nastepujgcych czynnikéw na
wyniki oznaczen analitéw z grupy WWA i PCB w prébkach osadéw:

e wydajnosc¢ procesu ekstrakcji analitow,

e sposob dodawania roztworu zawierajagcego wzorce wewnetrzne,
¢ ilos¢ dodawanego roztworu zawierajacego wzorce wewnetrzne,
e kalibracja uktadu GC-MS.

Podjeto rowniez prébe interpretacji uzyskanych wynikow w oparciu o dane literaturowe
opisujgce sktad i budowe osaddéw dennych.

Dodatkowo przeprowadzono wstepne badania nad mozliwoscia wykorzystania goracej
wody jako medium ekstrakcyjnego w procesie izolacji analitéw z grupy WWA i PCB z prébek
osadow przy wykorzystaniu dostepnej aparatury (Dionex 200). Podjecie tej problematyki
byto zwigzane z rozwojem ,zielonej chemii”, ktérej istotng czes¢ stanowi ,zielona chemia
analityczna”. Jednym 1z zatozen ,zielonej chemii” jest ograniczenie wykorzystania
toksycznych zwigzkdow chemicznych, do ktérych niewatpliwie zaliczajg sie rozpuszczalniki
(aceton, dichlorometan, heksan i inne) powszechnie stosowane w procesie izolacji réznego
typu zwigzkéw z prébek srodowiskowych. Stad wynikajg proby ich zastgpienia przez
rozpuszczalnik przyjazny dla srodowiska, jakim jest niewatpliwie woda.

Nie ma réwniez watpliwosci, ze konieczne sg dalsze badania specjacji fizycznej
analitow z grupy WWA i PCB w srodowisku wodnym, i to zaréwno w uktadach modelowych,
jak i w oparciu o badania prébek rzeczywistych. Badania te stanowity drugi etap programu
badawczego realizowanego w ramach rozprawy doktorskiej.

W ich trakcie podjeto prébe zbadania procesu desorpcji analitow z grupy WWA i PCB
z préobek osadéw. Wigzato sie to z realizacje nastepujacych zadan badawczych:

. zbadaniem efektywnosci procesu desorpcji wielopierscieniowych weglowodoréw

aromatycznych oraz polichlorowanych bifenyli w uktadach modelowych osad/woda,

a w efekcie z okresleniem wartosci liczbowych wspétczynnika podziatu tych zwigzkéw

pomiedzy materig statg a fazg ciekfa.
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« okresleniem wptywu stosunku objetosci faz (osadu i wody) na efektywnos¢ procesu
desorpcji.
Rowniez w tym przypadku otrzymane wyniki zinterpretowano wykorzystujgc informacje

dotyczace budowy i sktadu osaddw dennych.
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4. Cze$Sc¢ doswiadczalna

4.1 Odczynniki

e materiat odniesienia: osad rzeczny METRANAL2 (Analytika, Czechy);

e dichlorometan (czystos¢ 99,9%, Merck-Niemcy);

e metanol (czystos¢ 99,8%, Merck-Niemcy);

e pentan (czystos¢ 99,9%, Merck-Niemcy);

e kwas siarkowy 95% (czda, P.P.H. ,Standard” sp. zo.0.),

e 7el krzemionkowy ($rednica ziaren 40um, J.T. Baker - Holandia)

e miedzZ sproszkowana (J.T. Baker - Holandia)

¢ silanizowana wata szklana (Alltech Asociates - England),

e mieszanina wzorcowa 16 zwigzkow z grupy WWA w dichlorometanie zawierajgca kazdy z

analitéw na poziomie stezen 2000 ug/ml (Restek Corpotation — USA):

Naftalen Benzo(a)antracen Chryzen Piren
Benzo(b)fluoranten Benzo(k) fluoranten Benzo(a)piren Fluoranten
Indeno(123-cd)piren Dibenzo(ah)antracen Benzo(ghi)perylen Antracen
Acenaftylen Acenaften Fluoren Fenantren

certyfikowany roztwor wzorcowy Natalenu-d8 w dichlorometanie o stezeniu 2000 pg/ml

(Supelco — USA);

e certyfikowany roztwor wzorcowy Benzo(a)antracenu-d12 w dichlorometanie o stezeniu
2000 pg/ml (Supelco — USA);

e roztwory wzorcowe 7 zwigzkéw z grupy PCB w izooktanie zawierajgce anality na

poziomie 10 pg/ml (Restek Corpotation — USA):

PCB28 — 2,4,4’ trichlorobifenyl PCB138 —2,2',3,4,4’,5 heksachlorobifenyl
PCB52 —2,2’,5,5’ tetrachlorobifenyl PCB153 -2,2’,4,4’,5,5" heksachlorobifenyl
PCB101 -2,2’,4,5,5’ pentachlorobifenyl PCB180-2,2',3,4,4’,5,5" heptachlorobifenyl;
PCB118 —2,3',4,4’,5’ pentachlorobifenyl

e certyfikowany roztwor wzorcowy PCB 209 (dekachlorobifenyl) w izooktanie o stezeniu

200 pg/ml (Dr Ehrenstorfer GmbH — Niemcy);
e azot (N,) do odparowywania nadmiaru rozpuszczalnika z ekstraktow (czystosé 99,8%,

AGA - Polska).
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4.2 Aparatura i sprzet laboratoryjny

e zestaw do prowadzenia procesu ekstrakcji do fazy statej (I.T. Baker — USA);

e aparat do przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikiem (ASE) — Dionex 200

e handlowe kolumienki do SPE wypetnione ztozem zelu krzemionkowego z chemicznie

zwigzang fazg oktadecylowg (C18), o objetosci 3 ml, (Merck — Niemcy);

e wytrzagsarka laboratoryjna (Elpan, Polska);

e zestaw do odparowywania w strumieniu gazu obojetnego (J.T.Baker - USA);

e strzykawki szklane o objetosci 10, 100 i 500 ul (Hamilton);

e chromatograf gazowy Trace GC sprzezony za spektrometrem mas Trace MS, pracujagcym

w trybie monitorowania wybranych jonéw (SIM) — GC-MS-SIM (Finningan).

4.3 Warunki pracy chromatografu gazowego i spektrometru mas
Typ kolumny chromatograficznej oraz warunki pracy chromatografu gazowego zostaty

dobrane w oparciu o dane literaturowe oraz wyniki wczesniejszych prac prowadzonych w

Katedrze Chemii Analitycznej. Parametry pracy uktadu chromatograf gazowy-spektrometr

mas (GC-MS) wykorzystywanego w badaniach przedstawiono w Tabeli 9.

Spektrometr mas pracowat w trybie SIM, czyli w trybie monitorowania wybranych

jonéw. Wybrano po dwa charakterystyczne jony fragmentacyjne jako podstawe do analizy

jakosciowej (wykrywania) analitow z grupy WWA i PCB (patrz Tabela 10).

Tabela 9. Warunki pracy uktadu GC-MS w trakcie prowadzonych badan.

System dozowania

Dozownik do bezposredniego wprowadzania prébki do kolumny na zimno
(ang. cold on-column)

Objetos¢ dozowanej prébki 2 ul
Gaz nosny Hel — 70 kPa
Temperatura ztacza 280°C
Kolumna Rtx — 5MS (30m; 0,25mm; 0,25um)
Detektor Trace MS z jonizacjg elektronowa (El) pracujgcy w trybie SIM

System integrujacy

Excalibur

Program temperaturowy

40°C do 120°C (40°C/min); do 280°C (5°C/min);
280°C przez 12 min

Dodatkowo, w celu podniesienia doktadnosci oznaczen zastosowano technike dodatku

wzorca wewnetrznego. Roztwdr zawierajgcy substancje wykorzystywane w charakterze

wzorcow wewnetrznych jest wprowadzany do badanej prébki na okreslonym etapie procesu

jej przygotowania do fazy oznaczen konncowych. Substancje te zachowujg sie identycznie jak
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zwigzki analizowane, a ich odzysk wyznaczony na koncu procesu przygotowania probki
stanowi podstawe do okreslenia odzysku analitow.

W charakterze wzorcow wewnetrznych uzyto naftalenu-d8 i benzo(a)antracenu-d12,
czyli znaczonych izotopowo zwigzkéw z grupy WWA oraz PCB 209. W Tabeli 11. zestawiono

charakterystyczne jony fragmentacyjne tych analitéw.

Tabela 10. Masy i czasy retencji monitorowanych jondw fragmentacyjnych dla poszczegdlnych analitéw.

Analit Masy monitorowanych jonéw
PCB28 — 2,4,4’-trichlorobifenyl 256, 258
PCB52 - 2,2’,5,5'-tetrachlorobifenyl 290, 292
PCB101 - 2,2’,4,5,5’-pentachlorobifenyl 234, 326
PCB118 - 2,3',4,4’,5’-pentachlorobifenyl 234, 326
PCB138 - 2,2’,3,4,4’,5'-heksachlorobifenyl 358, 360
PCB153 - 2,2’,4,4’,5,5’-heksachlorobifenyl 358, 360
PCB180 - 2,2’,3,4,4’,5,5-heptachlorobifenyl 392,394
Naftalen 128, 127
Acenaftylen 152, 151
Acenaften 154, 153
Fluoren 166, 165
Fenantren 178, 176
Antracen 178,176
Fluoranten 202, 203
Piren 202, 203
Benzo(a)antracen 228, 226
Chryzen 228, 226
Benzo(b)fluoranten 252, 250
Benzo(k) fluoranten 252, 250
Benzo(a)piren 252, 250
Indeno(123-cd)piren 277,276
Dibenzo(ah)antracen 279, 278
Benzo(ghi)perylen 277,276

Tabela 11. Masy i czasy retencji monitorowanych jonéw fragmentacyjnych substancji wzorcowych.

Substancja wzorcowa Masy monitorowanych jonow
Naftalen-d8 136
Benzo(a)antracen-d12 240
PCB-209 496, 494

4.4 Procedura obliczania ilosci analitéow wprowadzanych do kolumny
chromatograficznej.
Obliczenie ilosci analitéw wprowadzanych w prébce do kolumny chromatograficznej

mozliwe byto na drodze porédwnania wynikdw pomiaréw otrzymanych w trakcie dwdch
rownolegtych analiz chromatograficznych:
e analizy probki badanego ekstraktu (zawierajacej wzorce wewnetrzne w okreslonej

ilosci),
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e analizy prébki roztworu wzorcowego, zawierajgcego wzorce wewnetrzne w znanej
ilosci (informacje o stosowanych w badaniach roztworach wzorcowych

przedstawiono w Tabeli 12).

Tabela 12. Podstawowe informacje o roztworach wzorcowych wykorzystywanych podczas badan.

Roztwor wzorcowy | Roztwor wzorcowy Il
Ilos$¢ analitow z grupy llos¢ deuterowanych llos$¢ analitow z grupy llos¢ deuterowanych
WWA wprowadzanych do  analitéw z grupy WWA | WWA wprowadzanych do  analitéw z grupy WWA
kolumny wprowadzanych do kolumny wprowadzanych do
chromatograficznej [ng] kolumny chromatograficznej [ng] kolumny
chromatograficznej [ng] chromatograficznej [ng]
0,266 0,334 0,1067 0,133
llos¢ analitow z grupy PCB  llo$¢ dekachlorobifenylu - -
wprowadzanych do (PCB 209)
kolumny wprowadzanego do
chromatograficznej [ng] kolumny
chromatograficznej [ng]
0,2 0,1907 - -

llos¢ analitu w prébce wprowadzanej do kolumny chromatograficznej obliczano na

podstawie ponizszego wzoru:

pY’ y PN y mY"”
pN]  pY" mN]

mY?=mN} x

/6/

gdzie:
mY?,mY*" - masa analitu odpowiednio: w prébce badanego ekstraktu i w probce roztworu
wzorcowego,
pY?, pY"- powierzchnia piku chromatograficznego odpowiadajgcego analitowi
odpowiednio: w prébce badanego ekstraktu i w probce roztworu wzorcowego,
mN?, mN} - masa wzorca wewnetrznego odpowiednio: w prébce badanego ekstraktu i w
probce roztworu wzorcowego,
pN?, pNj- powierzchnia piku chromatograficznego odpowiadajgcego wzorcowi
wewnetrznemu odpowiednio: w probce badanego ekstraktu i w prdbce roztworu
wzorcowego.
W niektorych przypadkach ilos¢ analitbw w badanej probce obliczono z
wykorzystaniem metody wzorca zewnetrznego (poprzez poréwnanie pol powierzchni pikow
chromatograficznych odpowiadajgcych analitowi w prébce badanego ekstraktu i w prébce

roztworu wzorcowego):
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mY? =(pY? x mY;" )/ pY;" [7/
gdzie:

mY? - masa analitu w prébce badanego ekstraktu,

pY?” - powierzchnia piku chromatograficznego odpowiadajgcego analitowi w prébce
badanego ekstraktu,

pY, - powierzchnia piku chromatograficznego odpowiadajacego analitowi w prdbce
roztworu wzorcowego,

mY," - masa analitu w prébce roztworu wzorcowego.

4.5 Kontrola i zapewnienie jakosci wynikow oznaczen.
Jednym z podstawowych kierunkow rozwojowych w chemii analitycznej jest dgznosé

do oznaczania coraz nizszych stezen analitow w prébkach charakteryzujacych sie ztozonym
sktadem matrycy. Tego typu zadanie stanowi wielkie wyzwanie dla analitykow i wymaga
zwrdcenia uwagi na kontrole i zapewnienie jakosci uzyskiwanych wynikéw (QC/QA). Jest to
szczegodlnie istotne w przypadku prowadzenia badan dotyczgcych wptywu réznych czynnikow
na wyniki oznaczen ilosciowych.

Na Rysunku 3 w postaci diagramu Ishikawy przedstawiono schematycznie wptyw

réznych parametréw na wyniki oznaczen analitéw z grupy WWA i PCB w prébkach osadow.

[ Moroowi |

[ Mo | Vstzyiaw

Vstrzykav\iki
2
»
» Vrozcler’lczenla
| Morutto I \

| vstrzykawki I /

| Vrozciericzenia I
Kalibracja Ves

1 Cwwa, pce

Rysunek 3. Diagram Ishikawy prezentujacy sktadowe niepewnosci oznaczania zawartosci wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych i polichlorowanych bifenyli w prébkach osadéw. M prébki: masa probki osadu;
M tara: masa naczynka, w ktérym odwazano prébke, M brutto: masa brutto (naczynko+prdébka); RSD wynikow:
wzgledne odchylenie standardowe wynikow, V IS: objetos¢ wzorca wewnetrznego dodawanego do proébki; V
ES: objetos¢ nastrzykiwanego roztworu kalibracyjnego; V nastrzyku: objetos¢ nastrzykiwanego ekstraktu
rozpuszczalnikowego otrzymanego z badanej prébki; RRF: wzgledny wspdtczynnik odpowiedzi detektora; V
strzykawki: objetos¢ wykorzystywanej strzykawki (strzykawek); V rozciericzania: niepewnos¢ zwigzana z
przygotowaniem roztwordéw wzorcowych

Wartos¢ rozszerzonej niepewnosci wynikdw oznaczen zawartosci analitéw z grupy

WWA i PCB w prébkach osadéw obliczano zgodnie z zaleznoscia:
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1
U= chAHs\/ u(ccal)z + ”(mpro’b/a')2 + " (RSD, 5.) "8/

gdzie:

U —rozszerzona niepewnos¢,

k — wspétczynnik rozszerzenia (przyjmujacy zwykle wartosc 2),

Cwwa, pcs — Srednia zawartos¢ analitow z grupy WWA lub PCB na jednostke masy prébki,
u(cea) — niepewnos¢ zwigzana z etapem kalibracji (wykorzystanie roztworéw wzorcowych
analitow z grupy WWA),

u(mprspii) - Niepewnos¢ zwigzana z wazeniem probki osadu,

RSDwyniksw —Wzgledne odchylenie standardowe wynikéw, gdzie n jest liczbg niezaleznych

ozhaczen.

4.6 Procedury analityczne

4.6.1 Badanie wydajnosci procesu ekstrakcji analitow z grupy WWA i PCB z
probek osadow
W doswiadczeniu poréwnano wydajnos¢ ekstrakcji analitéw z grupy WWA i PCB z

probek osadow przy jedno- i dziesieciokrotnym przeprowadzeniu procesu ekstrakgji.
Schemat etapu ekstrakcji analitébw z grupy WWA i PCB z prébek osadéw
wykorzystywanych w badaniach (ekstrakcja jednokrotna i ekstrakcja dziesieciokrotna)

przedstawiony zostat odpowiednio na Rysunku 4 i 5.

Oczyszczanie ekstraktu z
wykorzystaniem kolumienek

Zmnigjszenie objetosci

Ekstrakcja w wytrzasarce ekstraktu (do 1 ml) poprzez

o SPE -Si0, . i
(5 i CHzCly, 24h) Elucja za pomocg CH:Cl, : !

gazu obojetnego (N2)

(10 m)

Naftalen-d8
Benzo(a)antracen-d12
PCB 209

Oznaczanie analitow z
grupy WWA i PCB
(GC-MS).

Rysunek 4. Schemat etapu ekstrakcji analitéw z grupy WWA i PCB z prébek osaddw.
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Ekstrakcja w wytrzasarce
w temp.pokojowej
(5 ml CHCly, 24h)

Ekstrakcja w wytrzasarce
w temp.pokojowej
(5 ml CHCly, 24h)

Laczenie ekstraktow

Suchy osad (1 g)

Naftalen-d8
Benzo(a)antracen-d12
PCB 209

Oczyszczanie ekstraktu z
wykorzystaniem kolumienek

Zmniejszenie objgtosci

Oznaczanie analitow z ekstraktu (do 1 mi) poprzez SPE.Si0.
grupy WWAi PCB odparowanie nadmiaru i aktywowe;nsle' r2r1ie i
(GC - Ms). rozpuszczalnika w strumieniu , : :
Elucja za pomocg CHzCl

gazu obojetnego (\o) (10m)

Rysunek 5. Schemat etapu dziesieciokrotnej ekstrakcji analitow z grupy WWA i PCB z probek osadow.

Opisana procedura oznaczania analitow z grupy WWA i PCB w prdébkach osadéw
dennych zostata zweryfikowana w 1998 roku przez Miedzynarodowg Agencje Energii

Atomowej (IAEA) [169].

4.6.2 Badanie wplywu sposobu dodawania roztworu zawierajacego wzorce
wewnetrzne do probek osadow na wyniki oznaczania analitow z grupy
WWA i PCB

W dostepnych Zrodtach literaturowych mozna znalezé szczatkowe informacje o
wptywie sposobu dodawania substancji wzorcowych do prébek srodowiskowych na
otrzymywane wyniki oznaczen. W zaleznosci od zastosowanej techniki anality obecne w
dodawanych roztworach wzorcowych ulegajg wigzaniu do matrycy prébki z rézng sitg, co
wptywa na wielko$¢ ich pdzniejszego odzysku podczas procesu ekstrakcji, a tym samym na
wyniki analizy ilosciowej [15].

Postanowiono zbada¢ wptyw sposobu dodawania wzorca do probek osaddow na
wyniki oznaczen analitéw z grupy WWA i PCB, w przypadku gdy wykorzystywane sg dwie
powszechnie stosowane techniki ekstrakcji, a mianowicie:
- ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika przeprowadzana w wytrzasarce w temperaturze
pokojowej;
- przyspieszona ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika.

W Tabeli 13 zestawiono informacje o sposobach dodawania roztworéw

zawierajgcych substancje wzorcowe do prdébek osaddw zastosowanych w badaniach.
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Prébki roztworu wzorcowego dodawano do osadu wykorzystujgc trzy warianty
techniki przedstawione na Rysunku 6 oraz opisane w Tabeli 13 i dodajgc odpowiednio 2 pl
(wariant A) i 20 upl (wariant B) roztworu wzorcowego zawierajgcego Naftalen-d§,
Benzo(a)antracen-d12 oraz PCB209.

Schemat postepowania na etapie badania wptywu techniki dodawania roztworu
wzorca do prébek osadéw na wyniki oznaczania analitéw z grupy WWA i PCB przedstawiono
na Rysunku 3, natomiast na Rysunkach 7 i 8 przedstawiono poszczegdlne etapy
postepowania na etapie przygotowania odpowiednich préobek modelowych do analizy.
Przebieg i warunki przyspieszonej ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika przedstawiono na
Rysunku 9.

Uzyskane wyniki przedstawiono w postaci odzysku analitéw, przy zatozeniu, ze

wartos$¢ certyfikowana okreslona dla danego analitu w materiale odniesienia stanowi 100%.

Tabela 13. Zestawienie informacji o sposobach dodawania roztwordw zawierajgcych substancje wzorcowe do
probek osadoéw zastosowanych w badaniach.

Technika ekstrakcji

Sposéb dodawania roztworéow substancji
wzorcowych do probki osadéw

Dodatkowe wyjasnienia

Ekstrakcja za pomoca
rozpuszczalnika w
wytrzasarce

Sposoéb I: dodawanie roztworu
zawierajacego wzorce wewnetrzne do osadu
zwilzonego acetonem i pozostawienie
catosci do wyschniecia

Jest to symulacja procesu sorpcji
analitéw zachodzgcego w
Srodowisku wodnym

Sposob II: dodawanie roztworu
zawierajacego wzorce wewnetrzne
bezposrednio do rozpuszczalnika, za pomoca
ktorego przeprowadzano proces ekstrakcji

Uniemozliwia okreslenie
wydajnosci procesu ekstrakcji.

Sposob Ill: dodawanie roztworu
zawierajgcego wzorce wewnetrzne
bezposrednio do suchego osadu

W?zorce wprowadzane sg w sposob
punktowy, co moze wptywac na
site ich wigzania z matryca.

Przyspieszona ekstrakcja
za pomoca
rozpuszczalnika (ASE)

Sposob I: dodawanie roztworu
zawierajacego wzorce wewnetrzne do osadu
zwilzonego acetonem i pozostawienie
catosci do wyschniecia

Jest to symulacja procesu sorpcji
analitow zachodzgcego w
srodowisku wodnym

Sposob II: dodawanie roztworu
zawierajgcego wzorce wewnetrzne
bezposrednio do suchego osadu

W?zorce wprowadzane sg w sposob
punktowy, co moze wptywac na
site ich wigzania z matryca.

Sposob Ill: dodawanie roztworu
zawierajacego wzorce wewnetrzne do
otrzymanego ekstraktu rozpuszczalnikowego

Uniemozliwia okreslenie
wydajnosci procesu ekstrakcji
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Sposoéb dodawania roztworu
zawierajacego wzorce
wewnetrzne
(patrz Tabela 13)

Roztwoér wzorcowy
wykorzystywany w badaniach
(patrz Tabela 12)

Objetos¢ roztworu
zawierajacego
wzorce wewnetrzne

Roztwér
Wariant A wzorcowy |
(2 ub
Roztwér
wzorcowy |l
Roztwoér
wzorcowy |
Roztwér
wzorcowy |

Sposoéb |
(osad+aceton
+wzorzec)

Wariant B
(20 pub
Wariant A
(2 ub

Ekstrakcja .

za pomoca, Sposoéb I
rozpuszczalnika (osad+dichlorometan Roztwér
(w wytrzgsarce) +wzorzec) wzorcowy |l

Wariant B Roztwér
(20 ub wzorcowy |

Sposob Il Roztwér |
(osad+wzorzec) WZOrcowy

Wariant A
(2 ud
Wariant B
(20 ub

Roztwoér
wzorcowy |l
Roztwér
wzorcowy |

Sposoéb dodawania roztworu Objetosé roztworu Roztwor wzorcowy
zawierajagcego wzorce zawierajagcego wzorce wykorzystywany w badaniach
wewnetrzne wewnetrzne (patrz Tabela 12)

(patrz Tabela 13)

Roztwoér
wzorcowy |
Roztwoér
wzorcowy |l
Roztwoér
wzorcowy |
Roztwoér
wzorcowy |

Wariant A
(2 ub
Wariant B
(20 ub)
Wariant A
(2 ub)

Sposoéb |
(osad+aceton
+wzorzec)

Przyspieszona

ekstrakcja Sposoéb Il R -
za pomoca (osad+wzorzec)
rozpuszczalnika WZOrcowy

Wariant B Roztwoér
(20 p wzorcowy |

Sposob Il -
(ekstrakt Roztwor |
rozpuszczalnikowy WZOrcowy

+wzorzec)

Wariant A
(2 ub
Roztwoér
wzorcowy |l
Wariant B Roztwoér
(20 p wzorcowy |

Rysunek 6. Schemat postepowania na etapie badan wptywu techniki dodawania roztworu zawierajgcego
wzorce wewnetrzne do prébek osaddw na wyniki oznaczania analitéw z grupy WWA i PCB
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1

+ACETON +ROZTWOR
ZAWIERAJACY WZORCE
WEWNETRZNE

SUSZENIE
NA POWIETRZU

|

‘ EKSTRAKCJA ZA POMOCA ROZPUSZCZALNIKA WSPOMAGANA WYTRZASANIEM

EKSTRAKT
ROZPUSZCZALNIKOWY

‘ OCZYSZCZANIE | ‘

FRAKCJONOWANIE EKSTRAKTU

]

WZBOGACANIE ANALITOW
POPRZEZ ODPAROWANIE CZESCI
ROZPUSZCZALNIKA W STRUMIENIU
GAZU OBOJETNEGO (N,)

I

ANALIZA
(GC-MS)

Rysunek 7. Schemat procedury wykorzystywanej na etapie badania wptywu techniki dodawania roztworu
zawierajgcego wzorce wewnetrzne do probek osadéw na wyniki oznaczania analitow z grupy WWA i PCB z
wykorzystaniem ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika w wytrzgsarce

OSAD OSAD
(1 gram) (1 gram)
+ACETON +ROZTWOR
WZORCE WEWNETRZNE

OSAD
(1 gram)

ZAWIERAJACY WZORCE
WEWNETRZNE

SUSZENIE
NA POWIETRZU

‘ PRZYSPIESZONA EKSTRAKCJA ZA POMOCA ROZPUSZCZALNIKA ‘

EKSTRAKT EKSTRAKT EKSTRAKT
ROZPUSZCZALNIKOWY. ROZPUSZCZALNIKOWY ROZPUSZCZALNIKOWY.
+ROZTWOR ZAWIERAJACY
WZORCE WEWNETRZNE

OCZYSZCZANIE | FRAKCJONOWANIE EKSTRAKTU ‘

]

WZBOGACANIE ANALITOW
(POPRZEZ ODPAROWANIE CZESCI
ROZPUSZCZALNIKA W STRUMIENIU

GAZU OBOJETNEGO (N;)

I

ANALIZA
(GC-MS)

Rysunek 8. Schemat procedury wykorzystywanej na etapie badania wptywu techniki dodawania roztworu
zawierajgcego wzorce wewnetrzne do prébek osadéw na wyniki oznaczania analitow z grupy WWA z
wykorzystaniem przyspieszonej ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika.
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tadowanie celki ekstrakcyjnej
(prébka osadu+piasek)

L

Wstepne ogrzewanie
(2 minuty)

Dichlorometan

o Napetnianie celki ekstrakcyjnej
100°C :|> rozpuszczalnikiem (1 minuta)
2000 psi (138 baréw) P

L

Ogrzewanie celki ekstrakcyjnej
(9 minut)

£

Ekstrakcja statyczna
(3 minuty)

Ptukanie za pomoca porcji $wiezego
rozpuszczalnika
(do 60% objetosci odbieralnika)

Przedmuchiwanie za pomocg azotu
(1 minuta)

Rysunek 9. Przebieg i warunki ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika analitow z grupy WWA z prébek osadéw z
wykorzystaniem techniki (ASE)

4.6.3 Kalibracja uktadu GC-MS

4.6.3.1 Wyznaczenie krzywych kalibracyjnych

Etap ten polegat na sporzgdzeniu krzywych wzorcowych dla poszczegdlnych analitéw
poprzez wyznaczenie zaleznosci pomiedzy powierzchnig piku chromatograficznego dla danej
substancji a jej stezeniem w probce wprowadzonej do urzadzenia kontrolno-pomiarowego.
Kalibracje uktadu GC-MS przeprowadzono dla 16 analitéw z grupy WWA oraz 7 analitow z
grupy PCB, w celu poprawienia dokfadnosci obliczen stosujagc dodatek statej ilosci wzorca
wewnetrznego, a takze dla dwdch analitow znaczonych izotopowo oraz dekachlorobifenylu
(wykorzystywanych jako wzorzec wewnetrzny).

Dla wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych przygotowano roztwory
wzorcowe w zakresie 1-3200 pg kazdego z analitbw w dozowanej prébce, natomiast dla
polichlorowanych bifenyli w zakresie 0,48-2000 pg kazdego z analitdw w dozowanej prébce.
Do kolumny chromatograficznej dozowano probki roztworéw wzorcowych o objetosci 2 pl.
Na podstawie otrzymanych punktéw pomiarowych (z ktérych kazdy byt srednig z trzech

rownolegtych oznaczen), sporzadzono krzywe kalibracyjne.
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4.6.3.2 Obliczanie granicy wykrywalnosci i granicy oznaczalnosci stosowanego
uktadu GC-MS

Granica oznaczalnosci (LOD) jest definiowana jako najmniejsza ilo$¢ lub stezenie
substancji mozliwe do wykrycia za pomocg danej metody lub techniki analitycznej z
okreslonym prawdopodobieristwem. Z kolei granica oznaczalnosci (LOQ) jest to najmniejsza
ilos¢ lub stezenie substancji mozliwe do iloSciowego oznaczenia dang metodg lub technika
analityczng, z zatozong doktadnoscia, precyzja i niepewnoscia.

Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci stosowanej metody mozna obliczy¢
wykorzystujgc odchylenie standardowe zbioru sygnatow i kat nachylenia krzywej
kalibracyjnej. Na tej podstawie granice wykrywalnosci oblicza sie za pomocy zaleznosci
opisanej za pomocg nastepujgcego réwnania:

LoD =38

/9/

gdzie: s — odchylenie standardowe wyrazu wolnego uzyskanej dla zwigzku krzywej
kalibracyjnej,
b — wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej.
Wartos¢ odchylenia standardowego (s) mozna w tym przypadku obliczyé w trojaki sposéb:
- odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych w trakcie analizy serii prébek slepych;
- szczatkowe odchylenie standardowe krzywej kalibracyjnej (s, sy);
- odchylenie standardowe wyrazu wolnego uzyskanej krzywej kalibracyjnej (sa).
Przy obliczaniu granicy oznaczalnosci (LOQ) wykorzystuje sie zaleznos$¢, opisywang za
pomocg réwnania:

LOQ=3-LOD. /10/

4.6.4 Badanie mozliwosci wykorzystania wody w stanie podkrytycznym
jako rozpuszczalnika w procesie izolacji analitow z grupy WWA i PCB z
probek osadow.

Znane procedury oznaczania analitéw z grupy WWA i PCB w prébkach
sSrodowiskowych wymagajg zazwyczaj stosowania duzych ilosci toksycznych i drogich
rozpuszczalnikdw organicznych na etapie izolacji i wzbogacania analitéw. Konieczne wiec
byto podjecie prac ukierunkowanych na ograniczenie zuzycia rozpuszczalnikéw i dziatania te
staty sie sprawg priorytetowg w ostatnich latach. Zmodernizowane techniki to miedzy

innymi: ekstrakcja z pomocg rozpuszczalnika wspomagana promieniowaniem mikrofalowym
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(MASE), ekstrakcja za pomocg ptynu w stanie nadkrytycznym (SFE), ekstrakcja za pomocg

rozpuszczalnika przy podwyzszonej temperaturze i ciSnieniu (PLE) oraz ekstrakcja za pomocg

wody w stanie podkrytycznym (SWE) [27]. Wykorzystanie wody jako medium ekstrakcyjnego

obojetnego dla Srodowiska byto naturalng konsekwencjg dazenia do ograniczenia

wykorzystanie rozpuszczalnikdw organicznych.

Zbadano mozliwo$¢ wykorzystania wody jako rozpuszczalnika w procesie ekstrakcji

analitdw z grupy WWA i PCB z wykorzystaniem przyspieszonej ekstrakcji za pomoca

rozpuszczalnika. Na Rysunku 10 przedstawiono schemat toku postepowania w trakcie

badania procesu ekstrakcji analitow z grupy WWA i PCB za pomocg wody w aparacie do

przyspieszonej ekstrakcji, natomiast na Rysunku 11 przedstawiono przebieg i warunki

ekstrakgji.

Osad
(2 gramy)

kstrakcja za
pomocg goracej

ekstrakcji

<L

wody w aparacie
do przyspieszonej

Ekstrakty wodne

Ekstrakcja
ciecz-ciecz
za pomocag
dichlorometanu

Odparowanie
nadmiaru

rozpuszczalnika w
strumieniu azotu

Naftalen-d8,
benzo(a)antracen-d12,
PCB209

Oznaczanie
analitéw z grupy
WWA i PCB
(GC-MS)

Odparowanie
nadmiaru
rozpuszczalnika w
strumieniu azotu

Oczyszczanie ekstraktow
z wykorzystaniem
kolumienek SPE-SiO,
i sproszkowanej miedzi

Rysunek 10. Schemat procedury wykorzystywanej w badaniu mozliwosci wykorzystania goracej wody jako
rozpuszczalnika w procesie ekstrakcji analitdow z grupy WWA i PCB z wykorzystaniem techniki ASE.
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tadowanie celki ekstrakcyjnej
(prébka osadu+piasek)

L

Wstepne ogrzewanie
(2 minuty)

L

‘;/0(())?(? :‘l> Napetnianie celki ekstrakcyjnej
724 psi (50 baréw) rozpuszczalnikiem (1 minuta)

L

Ogrzewanie celki ekstrakcyjnej
(9 minut)

L

Ekstrakcja statyczna
(3 minuty)

<L

Plukanie za pomocg porcji $wiezego
rozpuszczalnika
(do 60% objetosci odbieralnika)

Przedmuchiwanie za pomocg azotu
(1 minuta)

Rysunek 11. Przebieg i warunki ekstrakcji analitéw z grupy WWA i PCB z prébek osaddéw za pomocg gorgcej
wody.

4.6.5 Badanie procesu desorpcji analitow z grupy WWA i PCB z osadéw.
Istotnym obszarem wspotczesnej analityki srodowiskowej sg badania dotyczgce

specjacji fizycznej wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i polichlorowanych
bifenyli. Znajomos$¢ proporcji pomiedzy poszczegblnymi formami specjacyjnymi tych
analitow w Srodowisku jest niezbedna miedzy innymi do:

- przewidywania przebiegu proceséw transportu;

- szacowania ekotoksycznosci i biodostepnosci;

- wyboru odpowiednich technik remediaciji.

W zwigzku z tym przeprowadzono badania modelowe w celu zbadania efektywnosci
procesu desorpcji analitow z grupy WWA i PCB z osadéw. Doswiadczenie zostato
przeprowadzone z wykorzystaniem modelowych uktadéw woda-osad przygotowywanych i
przechowywanych w szklanych butelkach.

W szklanych butelkach o objetosci 1000 ml przygotowano 3 serie uktadow
modelowych zawierajgce probki osadéw i wode w réznych proporcjach oraz HgCl, (biocyd)

w ilosci okoto 5 mg. W kazdej serii sporzgdzono 5 prébek i Slepg probe (bez osadu). Prébki
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przechowywano bez dostepu Swiatta, w statej temperaturze przez 11 dni i codziennie
wytrzgsano. Szczegdty dotyczace przygotowanych uktadéw modelowych przedstawiono w
Tabeli 14, natomiast schemat procedury wykorzystanej do badania procesu desorpcji
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych z probek osadéow przedstawiono na

Rysunku 12.

Tabela 14. Parametry uktadéw modelowych osad-woda wykorzystywanych w badaniach proceséw desorpcji
analitéw z grupy WWA i PCB.

| seria Il seria Il seria
Masa fazy statej [g] 3 3 3
Objetos¢ wody [cm’] 500 250 150
PROBKA SLEPA
MODELOWA PROBA

wytrzgsanie

11 dni

\4

\ 4
SPE (C18) Ekstrakcja Desorpcja SPE (C18) Desorpcja
elucja CH,CI, za pomocg za pomocq elucja CH,CI, za pomocag
CH.CI, CH.CI, CH,CI,

Oczyszczanie
ekstraktu

\4 l \4

Odparowanie nadmiaru rozpuszczalnika (w strumieniu azotu)

l GC-MS

] 2 : 3
Tie (i)

Rysunek 12. Schemat procedury wykorzystywanej na etapie badania procesu desorpcji analitéw z grupy WWA i
PCB w uktadzie woda-osad.

Po okresie 11 dni inkubacji przeprowadzono proces ekstrakcji analitéw z fazy wodnej
z osadu. Dla analitow zawartych w fazie wodnej przeprowadzono proces ekstrakcji z

wykorzystaniem techniki SPE, natomiast anality zawarte w osadzie izolowane przy uzyciu
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techniki ekstrakcji za pomoca cieczy. Odpowiednie schematy toku postepowania
przedstawiono na Rysunkach 13-14.

Aby unikna¢ strat analitdw zwigzanych z sorpcjg na sciankach przewoddéw stuzacych do
transportu probki wodnej do kolumienki SPE, zastosowano uktad odwrdcony, w ktorym
kolumienki sorpcyjne zanurzone byty bezposrednio w badanej probce. Przedstawiono to na
Rysunku 15. Dodatkowo scianki pustej, wysuszonej butelki przeptukiwano za pomoca
dichlorometanu (20 ml), a ekstrakt zbierano do fiolki. Nastepnie odparowano nadmiar
rozpuszczalnika w strumieniu gazu obojetnego (azot):

e ekstrakt uzyskany z fazy wodnej oraz ekstrakt otrzymany w wyniku przemycia Scianek

butelek - do objetosci koricowej 300 pl,

e ekstrakt uzyskany z osadu - do objetosci 1 ml.

Probki  otrzymanych ekstraktéw poddano analizie chromatograficznej z
wykorzystaniem ukfadu GC-MS (parametry pracy — Tabela 9) w celu oznaczenia ilosci
poszczegdlnych analitéw.

Na podstawie zawartosci analitdbw w poszczegélnych fazach uktadu modelowego
obliczono wartosci liczbowe wspdtczynnika podziatu w uktadzie osad/woda dla
wielopierscieniowych  weglowodorow aromatycznych i polichlorowanych bifenyli,

korzystajac z ponizszego wzoru:

gdzie: Kp— wspoétczynnik podziatu analitu
Cs — stezenie/ilos$¢ analitdw pozostatych w osadzie po procesie desorpcji [ng/g / ngl,

Cw — stezenie/ilos¢ analitéw zdesorbowanych z osadu w ekstrakcie [ng/g / ng].

Oczyszczanie ekstraktu z
wykorzystaniem kolumienek
SPE -SiO2
i aktywowanej miedzi.
Elucja za pomocg CH:Cl2
(10 ml)

Zmniejszenie objetosci

Ekstrakcja w wytrzasarce
w temp.pokojowej
(5 ml CH2Cly, 24h)

odparowanie nadmiaru

Suchy osad (1 g)

gazu obojetnego (N2)

ekstraktu (do 1 ml) poprzez

rozpuszczalnika w strumieniu

Naftalen-d8
Benzo(a)antracen-d12
PCB 209

Oznaczanie analitéw z
grupy WWA i PCB
(GC - MS).

Rysunek 13. Schemat etapu izolacji i wzbogacania analitow z grupy WWA i PCB z probek osadow.
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Przepuszczenie
strumienia probki
przez kolumienke
(10 ml/min)

Odparowanie nadmiaru
rozpuszczalnika (do objetosci
300 pl) w strumieniu gazu
obojetnego (N;)

Wymywanie analitéw
z kolumienki
(CHCl, 10 ml)

—

Prébka wody

Naftalen-d8
Benzo(a)antracen-d12
PCB 209

Oznaczanie
analitéw z grupy
WWA i PCB
(GC - MS)

Rysunek 14. Schemat etapu izolacji i wzbogacania analitéw z grupy WWA i PCB z prébek wody.

Kolumienka sorpcyjna

——w

A

Rysunek 15. Schemat uktadu do SPE wykorzystywanego w trakcie badan modelowych procesu desorpcji
analitéw z grupy WWA i PCB w uktadzie osad/woda.
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4.7. Wyniki i ich omoéwienie

4.7.1 Etap izolacji analitow z grupy WWA i PCB z probek osadow

Pomimo faktu, iz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i polichlorowane
bifenyle oznaczane sg w probkach sSrodowiskowych od wielu lat, wcigz przysparzajg
analitykom wielu problemoéw. Istotne jest wiec zwrdcenie uwagi na zjawiska i procesy
moggce mie¢ wptyw na wyniki oznaczen tych sktadnikdw w probkach charakteryzujgcych sie
ztozonym i zmiennym sktadem matrycy.

Wykorzystanie techniki dodatku wzorca wewnetrznego, w celu okreslenia wydajnosci
ekstrakcji oraz strat analitéw na kolejnych etapach procedury analitycznej, jest od lat
powszechnie stosowane w analityce. O ile w przypadku prébek charakteryzujacych sie
jednorodng budowg matrycy, takich jak na przyktad sorbenty na bazie zywic, nie sprawia to
probleméw (jesli oczywiscie zwigzki dodane w charakterze wzorca wewnetrznego majg
kontakt z tymi samymi centrami aktywnymi zywicy, na ktdrych sorbowaty sie anality), o tyle
wzorce wewnetrzne dodane do prébek srodowiskowych, charakteryzujgcych sie bardziej
ztozonym sktadem matrycy, takich jak gleby, osady czy S$cieki, mogg niedoktadnie
reprezentowad procesy zachodzace podczas ekstrakcji analitéw. Jest to zwigzane miedzy
innymi roznymi mechanizmami sorpcji, a nastepnie desorpcji podczas procesu ekstrakcji. W
zwigzku z tym podjeto badania majgce na celu okreslenie czynnikdw wptywajgcych na wyniki

oznaczen analitéw z grupy WWA i PCB w préobkach osadéw.

4.7.1.1 Badanie wydajnosci procesu ekstrakcji analitéow z grupy WWA i PCB z
prébek osadow.

Celem przeprowadzonego doswiadczenia byto okreslenie wydajnosci procesu
ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika (w wytrzgsarce) oraz okreslenie czy ma ona wptyw na
wyniki oznaczen analitéw z grupy WWA i PCB w prdébkach osadéw (przy jednokrotnym i
dziesieciokrotnym przeprowadzeniu procesu ekstrakcji z tej samej prébki). Wyniki oznaczen
zostaty przedstawione w Tabeli 15. Obliczenia zawartosci analitéw prowadzono zgodnie z

rownaniem /6/.
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W celu sprawdzenia, czy otrzymane wartosci $rednie nie roznig sie w sposob
statystycznie istotny zastosowano test T — Studenta.

Biorgc pod uwage fakt, ze wartos¢ liczbowa parametru topiiczone byta mniejsza niz
wartos¢ liczbowa parametru tirytyczne (dla poziomu ufnosdci a = 0.05 i n = 4), stwierdzono, ze
oznaczone $rednie zawartosci analitdéw z grupy WWA i PCB nie rdznig sie miedzy sobg w
sposoéb istotny statystycznie. Jedynie w przypadku naftalenu i antracenu wartosci liczcbowe
parametru topiiczone Yty Nieznacznie wyzsze niz tyrytycne- Oznacza to, ze w przypadku ekstrakcji
jedno- i dziesieciokrotnej sktadniki dodane do prébki w charakterze wzorca wewnetrznego
ulegaty ekstrakcji w poréwnywalnym stopniu jak anality, czyli prawdopodobnie byly w
podobny sposéb zwigzane ze sktadnikami matrycy prébki osadu.

Dodatkowo zostaty wykonane obliczenia zawartosci analitow w prébce na podstawie
réwnania /7/. Uzyskane wyniki zostaty przestawione w Tabeli 16.

W przypadku jednokrotnego przeprowadzenia procesu ekstrakcji odzysk
poszczegdlnych analitow byt rzedu od 18 do 31 %, natomiast dla procesu dziesieciokrotnego
od 30 do 67% dla zwigzkéw z grupy WWA oraz odpowiednio 37-85% i 47-112% dla analitéw z
grupy PCB. Dla analitéw z grupy WWA kolejne cykle procesu ekstrakcji pozwalaty zwiekszy¢
jej wydajnosé dwukrotnie zaréwno dla oznaczanych zwigzkéw jak i analitéw deuterowanych,
natomiast dla analitéw z grupy PCB wydajnos¢ ekstrakcji wzrastata jedynie o okoto 20% dla
oznaczanych zwigzkéw oraz o 30% dla dekachlorobifenylu (PCB 209), dodawanego do osadu
w charakterze wzorca wewnetrznego. Potwierdza to zatozenie o podobnej sile wigzania
analitéw i substancji dodawanych w charakterze wzorcéw wewnetrznych z matrycg proébki,
co jest jednym z warunkéw uzyskania prawidtowego wyniku analizy ilosciowej.

Rdznice w wydajnosci ekstrakcji wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
oraz polichlorowanych bifenyli mozna wyjasni¢ biorgc pod uwage Zrédta pochodzenia tych
zwigzkdéw w osadach.

Wedtug danych literaturowych wieksza czes¢ (nawet do 80%) wielopierscieniowych
weglowodordw aromatycznych dostaje sie do wdd powierzchniowych, a nastepnie do
osadow dennych w wyniku depozycji atmosferycznej. Sg to zwigzki pochodzace gtéwnie z
procesow spalania, zwigzane z czgstkami statymi zbudowanymi z sadzy badz innych odmian
wegla. Czastki te maja strukture porowata, co sprawia, ze po osadzeniu na powierzchni wod
bedg sie gromadzity na powierzchni skupisk materii organicznej, bedacej skfadnikiem

zawiesiny.
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Tabela 15. Srednie zawartosci analitéw z grupy WWA i PCB oznaczone w prébkach ekstraktéw
rozpuszczalnikowych w wyniku przeprowadzenia jedno- i dziesieciokrotnej ekstrakcji probek osadu wraz z
odpowiednimi wartosciami parametru t testu T — Studenta

tkrytyczne
i a=0.05,
Wartosé ekstrakcja jednokrotna dzi:sl,(izt:iaoic:c?tna tobliczone
Zwigzek certyfikowana n=3, f=4
[ng/gl
.. odchylenie . . odchylenie
stezenie stezenie
[ng/g] standardowe [ng/e] standardowe
[ng/s] [ng/s]
Naftalen 180 16 195 26,5 2,917
Acenaftylen 17,9 2,2 16.7 21,9 2,301
Acenaften 68,4 5,7 53 70 0,070
Fluoren 85,9 2,3 94 123 1,063
Fenantren 982 700 250 286 1389,9 3,816
Antracen 393 329 39 118 426,9 2,322
Fluoranten 1995 2680 360 1840 2406,2 1,181
Piren 1677 2190 340 1500 1967,5 0,624
Benzo(a)antracen 998 1086 70 1100 1128,5 0,462
Chrysen 831 885 62 468 923,1 0,506
Benzo(b)fluoranten 829 1090 140 814 1066,3 0,301
Benzo(k)fluoranten 423 484 45 349 457,4 0,777
Benzo(a)piren 742 607 84 459 601,2 0,095 2,776

Indeno(1,2,3-cd)piren 585 462 60 310 406,3 0,684
Dibenzo(a,h)antracen 89 97 14 75 97,8 0,020
Benzo(g,h,i)perylen 546 517 91 382 501,3 0,178
PCB 28 23,3 27,0 1,3 26,5 43 0,204
PCB 52 29,2 25,6 2,6 22,2 5,2 1,011
PCB 101 28,1 23,0 3,0 18,4 3,7 1,673
PCB 118 12,2 6,22 0,76 5,68 0,46 1,060
PCB 153 61,3 63,2 7,6 56,0 8,6 1,090
PCB 138 70,2 189 23 176 30 0,576
PCB 180 63,6 43,8 7,5 40,3 6,8 0,603

Uzasadniajg to badania [68] przeprowadzone z wykorzystaniem metod
spektroskopowych, podczas ktérych udowodniono, ze najwieksze ilosci zwigzkow z grupy
WWA znajdujg sie na powierzchni rejonéw zbudowanych z wegla elementarnego badz
pochodnych drewna. Pomimo, Zze stanowig one niewielkg (do 5%) cze$¢ masy osadu,

znajduje sie w nich ponad 60% catkowitej zawartosci zwigzkéw z grupy WWA.
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Tabela 16. Srednie zawartosci analitéw z grupy WWA oznaczone w prébkach ekstraktéw rozpuszczalnikowych
otrzymanych w wyniku przeprowadzenia jedno- i dziesieciokrotnej ekstrakcji probek osadu (bez uwzglednienia
odzysku analitow).

Ekstrakcja jednokrotna Ekstrakcja dziesieciokrotna

Zwigzek stezenie Odchylenie stezenie Odchylenie

Ing/g] standardowe Odzysk | [ng/e] standardowe Odzysk
[ng/gl [ng/g]

Naftalen 52,8 9,9 - 85,2 24 -
Naftalen-d8 29,6 4,8 30% 39,0 5,2 39%
Acenaftylen 4,1 0,36 - 10,0 1,6 -

Acenaften 15,9 1,6 - 33,2 18 -

Fluoren 19,8 2,5 - 59,4 37 -

Fenantren 162,8 25 17% 653,5 53 67%

Antracen 76,8 5,2 20% 201,1 22 51%

Fluoranten 613,6 20 31% 1095,1 180 55%

Piren 500,4 4,7 30% 867,9 59 52%
Benzo(a)antracen 250,9 57 25% 508,8 75 51%
Chrysen 204,3 25 25% 416,2 69 50%
Benzo(a)antracen-d12 23,2 4,3 23% 46,1 33 46%
Benzo(b)fluoranten 251,0 8,2 30% 485,1 83 59%
Benzo(k)fluoranten 111,2 7,4 26% 208,1 36 49%
Benzo(a)piren 139,4 3,1 19% 275,0 61 37%
Indeno(1,2,3-cd)piren 106,7 6,5 18% 177,5 11 30%
Dibenzo(a,h)antracen 22,3 0,49 25% 42,4 6,8 48%
Benzo(g,h,i)perylen 119,5 9,6 22% 222,2 18 41%
PCB 28 19,7 1,71 85% 26,1 2,91 112%

PCB 52 18,7 2,47 64% 21,6 0,85 74%

PCB 101 16,9 3,46 60% 18,0 1,22 64%

PCB 118 4,5 0,81 37% 5,7 1,06 47%

PCB 153 46,4 9,67 76% 55,3 6,91 90%

PCB 138 138,5 29,46 197%* 173,2 19,48 247%*

PCB 180 32,3 8,68 51% 39,6 4,24 62%

PCB 209 21,2 2,01 71% 30,6 7,25 102%

* zwigzek PCB 138 ma zblizony czas elucji do zwigzku PCB 160 (koelucja) [170]

Potwierdzeniem pirogenicznego pochodzenia analitow z grupy WWA w badanym
materiale odniesienia moze by¢ stosunek zawartosci fenantrenu do antracenu (ktéry wynosi
2,5) oraz stosunek zawartosci fluorantenu do pirenu (wynoszacy 1,2). Wykazano, ze jesli
stosunek stezen fenantrenu i antracenu przyjmuje wartosci mniejsze niz 10 a stosunek
stezen fluorantenu i piranu wieksze od 1,0 to w sposéb jednoznaczny mozna moéwi¢ o

pirogenicznym pochodzenie weglowodoréw aromatycznych w badanej prébce [171]. Innym
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tego typu wskaznikiem jest stosunek zawartosci fluorantenu do sumy zawartosci fluorantenu
i piranu, ktéry w badanym materiale wynosi 0,3 (wartos¢ ponizej 0,5 sygnalizuje
pirogeniczne pochodzenie analitdw), oraz stosunek zawartosci antracenu do sumy
zawartosci antracenu i fenantrenu wynoszacy 0,54 (wartos¢ powyzej 0,1 wskazuje na
procesy spalania jako gtéwne zrddto analitéw) [172].

Deuterowane pochodne analitdw dodawane jako wzorce wewnetrzne do prébek
osadéw bedg w pierwszej kolejnosci podlegaty sorpcji na powierzchni czgsteczek osadéw, ze
szczegdlnym uwzglednieniem materii organicznej oraz réznych typéw wegla. Wyjasnia to
podobng efektywnos¢ ekstrakcji wielopierscieniowych weglowodordw aromatycznych oraz
ich deuterowanych pochodnych.

Nieco inaczej wyglada sytuacja w przypadku polichlorowanych bifenyli. Dostajg sie
one do sSrodowiska wodnego gtéwnie w postaci rozpuszczonej w fazie organicznej (typu
olejowego) wraz ze sciekami i wodami sptywnymi. Faza organiczna bedzie osiadata na
powierzchni czgstek statych i w przypadku zetkniecia sie z materig organiczng mozliwe
bedzie przemieszczanie sie polichlorowanych bifenyli (na drodze dyfuzji) w gtgb materii
organicznej. Zjawisko to jest zwigzane z tak zwanym ,starzeniem” osadow i prowadzi do
zmniejszenia podatnosci analitow na ekstrakcje oraz spadku ich biodostepnosci [41, 71-78].
Poniewaz ,starzenie” osadu jest procesem diugotrwatym, dekachlorobifenyl dodawany do
probek w charakterze wzorca wewnetrznego, nie podlega temu zjawisku. W zwigzku z tym
wydajnos¢ ekstrakcji tego zwigzku jest wyzsza od wydajnosci ekstrakcji oznaczanych
polichlorowanych bifenyli. Moze to powodowad zanizanie wynikdw oznaczen analitéw z
grupy PCB. Rozwigzaniem tego problemu mogloby by¢ odstawienie osadu po etapie
dodawania roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne na okreslony czas, umozliwiajacy
zmiane charakteru wigzania PCB 209 na rodzaj wigzania analogiczny do wigzania
oznaczanych zwigzkow.

Nalezy podkresli¢ fakt, ze pomimo niewielkiej wydajnosci jednostopniowej ekstrakcji
za pomocg rozpuszczalnika wspomaganej wytrzgsaniem, otrzymywane wyniki oznaczen sg
zgodne z wartosciami certyfikowanymi (Tabela 15), co zostato sprawdzone z wykorzystaniem
testu t-Studenta. Zastosowanie techniki wzorca wewnetrznego, pomimo niewielkiej
wydajnosci  ekstrakcji  analitdw, umozliwia  uzyskanie  doktadnych  wynikow
charakteryzujgcych sie precyzjg akceptowalng dla analizy $ladowej, oczywiscie przy

zachowaniu warunku jednakowej sity wigzania analitéw i substancji dodawanych w

61



charakterze wzorcow wewnetrznych do sktadnikow czastek osaddéw. Technika ta posiada
ponadto szereg zalet, wsrdd ktdrych nalezy wymienic:

- prostote wykonania i niskie wymagania sprzetowe,

- pominiecie etapu suszenia prébek osadéw,

- niewielkie zuzycie rozpuszczalnikéw (okoto 3-5 mililitrow), co jest zgodne z zasadami
»zielonej chemii”,

- oraz (co wynika z powyzszych) stosunkowo niski koszt wykonania oznaczenia.

4.7.1.2 Badanie wptywu sposobu dodawania roztworu zawierajgcego wzorce
wewnetrzne do prébek osadow na wyniki oznaczen analitow z grupy WWA i
PCB.

Celem kolejnego etapu badan zwigzanych z oznaczaniem zwigzkdéw z grupy WWA i
PCB w préobkach osadéw byto okreslenie wptywu sposobu dodawania roztworu
zawierajgcego wzorce wewnetrzne do probek osadéw na wyniki oznaczen analitow.

Przy przeprowadzeniu ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika w temperaturze
pokojowej wyniki oznaczen zawartosci analitéw z grupy WWA w préobkach osaddw uzyskane
w wyniku zastosowania rdéznych sposobow dodawania roztworu zawierajacego wzorce
wewnetrzne do badanych prdbek nie réznig sie miedzy sobg w sposdb statystycznie istotny
(Rysunki 16-18). Wskazuje to na fakt, ze w kazdym przypadku odzysk wzorcéw
wewnetrznych podczas procesu ekstrakcji zachodzi w podobnym stopniu, niezaleznie od
sposobu jego dodawania. Mozna natomiast zaobserwowacd, ze wyniki blizsze wartosci
certyfikowanej otrzymano w przypadku dodawania prébki roztworu zawierajgcego wzorce
wewnetrzne o objetosci 20 pl (wariant B), natomiast wyniki otrzymane dla wariantu A
(dodawanie prébki roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne o objetosci 2 pl) sg nizsze

(Rysunki 19-21).
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Rysunek16. Porownanie wynikéw oznaczen analitéw z grupy WWA w prébkach osadéw uzyskanych w wyniku
zastosowania 3 réznych sposobdw dodawania roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne. Wariant A
(dodatek probki roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne o objetosci 2 ul), badania przeprowadzono z
wykorzystaniem roztworu wzorcowego | (Tabela 12)
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Rysunek 17. Poréwnanie wynikéw oznaczen analitéw z grupy WWA w prébkach osadéw uzyskane w wyniku
zastosowania 3 réznych sposobdw dodawania roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne.

Wariant A(dodatek prébki roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne o objetosci 2 pl), badania
przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego Il (Tabela 12)
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Rysunek 18. Poréwnanie wynikéw oznaczen analitéw z grupy WWA w prébkach osadéw uzyskane w wyniku
zastosowania 3 réznych sposobow dodatku roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne.

Wariant B(dodatek roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne o objetosci 20 ul), badania przeprowadzono z
wykorzystaniem roztworu wzorcowego | (Tabela 12)
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Rysunek 19. Poréwnanie wynikéw oznaczen analitow z grupy WWA w prébkach osadéw uzyskanych w wyniku
zastosowania | sposobu dodatku roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne (osad+aceton+wzorzec). Badania
przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego | (Tabela 12)
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Rysunek 20. Poréwnanie wynikéw oznaczen analitéw z grupy WWA w préobkach osadéw uzyskanych w wyniku
zastosowania Il sposobu dodatku roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne (osad+wzorzec). Badania

przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego | (Tabela 12)
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Rysunek 21. Poréwnanie wynikdw oznaczen analitéw z grupy WWA w prébkach osadéw uzyskanych w wyniku
zastosowania lll sposobu dodatku roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne (osad+dichlorometan+wzorzec).

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego | (Tabela 12)
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Analogiczne doswiadczenie przeprowadzono dla analitéw z grupy PCB. Ze wzgledu na
niskg czutos¢ spektrometru mas w stosunku do PCB 209, wykorzystywanego jak wzorzec
wewnetrzny, obliczenia wykonano wykorzystujac tylko roztwdr wzorcowy | (patrz Tabela
12). Chromatogramy otrzymane w wyniku analizy probek roztworu wzorcowego Il nie
zawieraty piku odpowiadajgcego obecnosci PCB 209.

Uzyskane wnioski sg zbiezne z wnioskami otrzymanymi dla wielopierscieniowych
weglowodordw aromatycznych — wyniki otrzymane przy zastosowaniu réznych sposobdéw
dodawania roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne do badanych prébek nie rdznig sie
miedzy sobg w sposdb statystycznie istotny (Rysunki 22 i 23), a wyniki blizsze wartosci
certyfikowanej uzyskano przy dodawaniu roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne o
objetosci 20 ul (wariant B). Wyniki uzyskiwane dla wariantu A (dodawanie probek roztworu
zawierajgcego wzorce wewnetrzne o objetosci 2 pl) sg generalnie nizsze (Rysunki 24-26).
Zawyzone wyniki dla PCB 138 sg zwigzane z faktem, iz w warunkach prowadzenia analizy
chromatograficznej wystepowata koelucja z PCB 160 [170].

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze w przypadku ekstrakcji
analitow w fagodnych warunkach sposéb dodawania roztworu zawierajgcego wzorce
wewnetrzne do probek nie ma wptywu na wyniki oznaczen analitéw z grupy WWA i PCB w
prébkach osadow, natomiast istotna jest ilos¢ dodawanego roztworu. Ponadto wyniki
najblizsze wartosci certyfikowanej otrzymano w przypadku dodawania préobek roztworu
zawierajgcego wzorce wewnetrzne o objetosci 20 ul (wariant B) do osadu zwilzonego
acetonem (sposéb 1), co pozwala wysnué¢ wniosek, ze sposdb ten jest najlepszym sposréd
przebadanych (wydaje sie, ze w sposdb najblizszy rzeczywistosci odwzorowywany jest proces
wigzania analitéw do matrycy osadéw zachodzgcy w srodowisku wodnym). Posiada on
dodatkowa zalete — otéz w przypadku dodawania roztworu zawierajgcego wzorce
wewnetrzne do prébki zwilzonej acetonem nie jest konieczne jej wczesniej suszenie czy tez

poddawanie liofilizacji.
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Rysunek 22. Poréwnanie wynikow oznaczen analitow z grupy PCB w probkach osadéw dla 3 sposobow
dodatku roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne. Wariant A (dodatek prébki roztworu zawierajgcego
wzorce wewnetrzne o objetosci 2 pl), Badania przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego |
(Tabela 12)
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Rysunek 23. Poréwnanie wynikéw oznaczen analitéw z grupy PCB w prébkach osaddéw uzyskane w wyniku
zastosowania 3 sposobdow dodatku roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne. Wariant B(dodatek prébki
roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne o objetosci 20 pl), badania przeprowadzono z wykorzystaniem
roztworu wzorcowego | (Tabela 12)
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przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego | (Tabela 12)

Rysunek 25. Poréwnanie wynikdw oznaczen analitéw z grupy PCB w prébkach osaddw uzyskanych w wyniku
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Rysunek 26. Poréwnanie wynikéw oznaczen analitéw z grupy PCB w prébkach osaddw uzyskanych w wyniku
zastosowania lll sposobu dodatku roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne (osad+dichlorometan+wzorzec).
Badania przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego | (Tabela 12)

Odmienne wyniki dla analitéw z grupy WWA otrzymano w przypadku wykorzystania
ekstrakcji w podwyzszonej temperaturze i pod zwiekszonym cisnieniem (ASE) — Rysunki 27-

29.
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Rysunek 27. Pordéwnanie wynikdw oznaczen analitow z grupy WWA w prébkach osadéw dla 3 sposobdw

dodatku roztworu zawierajacego wzorce wewnetrzne. Wariant A (dodatek prébki roztworu zawierajacego
wzorce wewnetrzne o objetosci 2 ul), badania przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego |
(Tabela 12)
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Rysunek 28. Poréwnanie wynikow oznaczen analitow z grupy WWA w prébkach osadéw dla 3 sposobow
dodawania roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne. Wariant A (dodatek prébki roztworu zawierajacego
wzorce wewnetrzne o objetosci 2 ul), badania przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego |l
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Rysunek 29. Pordownanie wynikow oznaczen analitow z grupy WWA w probkach osadéw dla 3 sposobow
dodawania roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne. Wariant B (dodatek probki roztworu zawierajacego
wzorce wewnetrzne o objetosci 20 ul), badania przeprowadzono z wykorzystaniem roztworu wzorcowego |
(Tabela 12)

Podobnie jak w przypadku ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika w temperaturze

pokojowej wyzsze wyniki otrzymano w przypadku dodawania roztworu zawierajgcego wzorce
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wewnetrzne o objetosci 20 ul (wariant B). Wyniki nizsze od wartosci certyfikowanej uzyskane
w przypadku dodawania 2 pl roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne (wariant A)
wskazuja, ze odzysk wzorcdw wewnetrznych jest w tym przypadku wyzszy niz analitow.

Wyniki uzyskane w przypadku dodawania roztworu o objetosci 20 pul zawierajgcego
wzorce wewnetrzne wyraznie pozwalajg dostrzec rdéinice w sile wigzania wzorcéw
wewnetrznych do powierzchni osadéw. W przypadku dodawania roztworu wzorcéow do
probki osadu zwilzonej acetonem (sposéb |) wyraznie widaé, ze sita wigzania analitow i
wzorcow wewnetrznych jest podobna, co w efekcie umozliwia uzyskanie prawidtowych
wynikdéw oznaczen.

Dla dwéch pozostatych sposobdéw dodawania roztworu zawierajgcego wzorce
wewnetrzne ze wzgledu na ich zawyzony (w stosunku do analitow) odzysk, co w efekcie
powoduje niedoszacowanie wydajnosci ekstrakcji — otrzymane wyniki sg znaczaco nizsze od
wartosci certyfikowanej. Jest to oczywiste w przypadku dodawania roztworu zawierajgcego
wzorce wewnetrzne do ekstraktu rozpuszczalnikowego — technika ta nie umozliwia
okreslenia odzysku analitédw i zaktada 100% wydajnos¢ procesu ekstrakgji.

W przypadku punktowego dodawania roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne
do prébek suchego osadu, wzorce wewnetrzne nie majg mozliwosci zwigzania sie z
czgstkami osadu w sposéb analogiczny do analitow, chociazby ze wzgledu na brak
mozliwosci penetracji catej prébki. Ponadto, biorgc pod uwage, ze w przypadku adsorpcji na
powierzchni czgstek osaddw wystepuje ograniczona liczba miejsc wigzania analitow, mozna
wyttumaczy¢ réznice w wynikach oznaczen otrzymanych w przypadku dodawania roztworu
zawierajgcego wzorce wewnetrzne o objetosci 2 oraz 20 pl. W wyniku dodania wiekszej ilosci
roztworu (zawierajgcego wiecej czgsteczek wzorcOw wewnetrznych) nastepuje
»przesycenie” i prawdopodobnie zmienia sie charakter wigzania substancji wzorcowych do
czastek osadu. Mozna przypuszczaé, ze zachodzi wtedy wigzania analitdw na powierzchni
materii nieorganicznej stabsze niz wigzanie z powierzchnig wegla i materii organiczne;j.

Ekstrakcja analitow z grupy WWA z czasteczek zawierajgcych sadze i inne postacie
wegla, jest procesem trudnym i wymagajgcym uzycia wydajnych metod izolacji, takich jak na
przyktad ekstrakcja w aparacie Soxhleta. Badanie wplywu wykorzystania rdznych
rozpuszczalnikdw na wydajnosé procesu ekstrakcji analitow z grupy WWA z probek
zawierajgcych réznego typu fazy weglowe wykazato, ze najwydajniejszym rozpuszczalnikiem

byta mieszanina toluenu i metanolu (1:6). Interesujace jest, ze najstabszym

71



rozpuszczalnikiem okazat sie najczesciej najpopularniejszy dichlorometan. Najlepszym
ekstrahentem okazata sie wiec mieszanina rozpuszczalnika o matych czgsteczkach
umozliwiajgcych dobrg penetracje fazy weglowej (metanol), a jednoczesnie dobrze j3
speczniajgca, co zwiekszato dostepnos¢ do miejsc wigzania dla czasteczek rozpuszczalnika
aromatycznego (toluen), majacego mozliwosé konkurowania ze zwigzkami z grupy WWA.

Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze woda bedzie zdolna do ekstrahowania bardzo
niewielkich ilo$ci zanieczyszczerr hydrofobowych z czastek osadéw/zawiesiny zawierajgcych
fazy weglowe. Bedzie to wynikato z jej matej zdolnosci do penetracji hydrofobowych domen
weglowych, braku mozliwosci konkurowania z analitami o miejsca wigzgce i matej
hydrofilowosci analitéw (co jest zwigzane z ich niska rozpuszczalnoscig w wodzie).

Ponadto mozna stwierdzi¢, ze skoro nawet stosunkowo mocne rozpuszczalniki, takie
jak dichlorometan, nie s3 w stanie wyekstrahowac catosci zawartych we frakcjach
weglowych analitéw, prawdopodobnie sg one fizycznie uwiezione wewnatrz tych frakcji (w
wyniku jednoczesnego powstawania sadzy i zwigzkéw z grupy WWA). W zwigzku z tym
desorpcja, a takie biodostepnosé wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
pochodzenia pirogenicznego (zwigzanych z sadzg) w srodowisku wodnym jest krancowo

ograniczona [173]

4.7.1.3 Badanie mozliwosci wykorzystania gorgcej wody jako rozpuszczalnika
w procesie izolacji analitow z grupy WWA i PCB z probek osadéw.

Celem doswiadczenia byto sprawdzenie mozliwosci wykorzystania gorgcej wody jako
rozpuszczalnika w procesie izolacji zwigzkéw z grupy WWA i PCB z prébek osadéw.
Otrzymane wyniki oznaczen zwigzkéw z grupy WWA i PCB w prébkach badanego materiatu
odniesienia (Metranal 2) przedstawiono w Tabeli 17.

Odzysk analitow miescit sie w przedziale od 1 do 9% dla zwigzkéw z grupy WWA i od
6 do 17% dla zwigzkéw z grupy PCB. Z powodu niskiej wydajnosci ekstrakcji nie udato sie
oznaczy¢ zwigzkow wykorzystywanych w charakterze wzorcéw wewnetrznych (naftalen-ds,
benzo[alantracen-d12, PCB 209) dlatego zastosowanie do obliczeh wzoru /6/ okazato sie
niemozliwe. Zawarto$s¢ badanych zwigzkdw w prébkach obliczcono metody wzorca
zewnetrznego, na podstawie wzoru /7/. Odzysk analitdw oszacowano w stosunku do

wartosci certyfikowanej badanego materiatu odniesienia.
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Tabela 17. Wyniki oznaczania zwigzkéw z grupy WWA i PCB w prébkach osaddw przy wykorzystaniu goracej
wody jako rozpuszczalnika w procesie ekstrakcji.

Oznaczone stezenie Odchylenie Odzysk
[ne/el Srednia standardowe | analitéw

Xy X, X3 Xa Xs [ng/gl [ng/s] [%]
Naftalen 45 68 43 46 19 44 18 -
Acenaftylen 4 6 2 4 2 4 2 -
Acenaften 5 6 4 6 3 5 1 -
Fluoren 10 10 5 10 4 8 3 -
Fenantren 137 120 50 100 51 91 40 9
Antracen 26 31 9 25 10 20 10 5
Fluoranten 320 218 67 164 75 169 105 8
Piren 228 157 48 111 56 122 86 7
Benzo[a]antracen 55 39 10 27 14 29 18 3
Chryzen 82 55 15 35 18 41 28 5
Benzo[b]fluoranten 36 27 8 16 11 20 12 2
Benzo[k]fluoranten 39 26 8 13 12 19 13 5
Benzo[a]piren 19 16 4 11 7 11 6 2
Indeno[1,2,3-cd]piren 9 7 3 4 4 5 3 1
Dibenzo[a,h]antracen 3 2 1 1 1 2 1 2
Benzo[g,h,i]lperylen 9 8 3 5 4 6 3 1
PCB 28 7 7 2 2 1 4 3 17

PCB 52 6 8 4 3 2 4 3 15

PCB 101 4 7 2 3 3 4 2 13

PCB 118 2 2 1 0,5 2 2 1 13
PCB 153 1 11 3 3 3 4 4 6

PCB 138 6 16 4 6 4 7 5 11
PCB 180 1 8 2 3 4 4 3 6

Na podstawie wnioskéw wynikajgcych z analizy danych literaturowych [157, 158,
165] mozna wywnioskowaé, ze przy zastosowaniu wyzszych temperatur (>200°C)
prowadzenia procesu mozliwe jest uzyskanie wiekszej wydajnosci procesu ekstrakcji.
Wymaga to jednak przeprowadzenia dalszych badan oraz zbudowania odpowiedniego
aparatu, ze wzgledu na fakt, iz aparat do przyspieszonej ekstrakcji typu Dionex 200 nie daje
mozliwosci uzyskiwania wyzszych temperatur czynnika ekstrahujgcego. Dodatkowym
problemem okazat sie fakt, ze woda w warunkach ekstrakcji (200°C, 50 bar) powodowata
wymywanie z elementéw urzgdzenia wykonanych z tworzyw sztucznych (uszczelek
silikonowych, przewoddéw) substancji, majacych zblizone czasy retencji do oznaczanych
zwigzkow.

Analiza chromatogramoéw uzyskanych w trakcie badan (Rysunki 30 i 31) wskazata na
obecnos¢ w ekstrakcie duzych ilosci zwigzkow z grup ftalanéw i siloksanow. W Tabeli 17
kolorem szarym zaznaczono anality, ktorych czasy retencji pokrywajg sie z czasami retencji

siloksanow lub ftalanow.
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Dodatkowym problemem moze by¢ fakt, ze podczas ekstrakcji gorgcg woda powstajg
liczne produkty degradacji i utleniania wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych,
takie jak ketony, kwas benzoesowy czy fenol [174-176].

Podsumowujgc technika ekstrakcji analitow z grupy WWA i PCB za pomocg goracej
wody wymaga podjecia dalszych badan majgcych na celu optymalizacje warunkéw
prowadzenia procesu. Uzasadnione wydaje sie natomiast wykorzystanie tej techniki do
remediacji gleb i osadéw skazonych przez zwigzki z grupy WWA i PCB oraz inne

zanieczyszczenia organiczne [177, 178].
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ﬁysunek 30. Chromatogram (w trybie SIM dla jonu 149 charakterystyczny dla ftalandw) uzyskany w trakcie
analizy prébki ekstraktu rozpuszczalnikowego otrzymanego z materiatu odniesienia (Metranal2) przy
wykorzystaniu gorgcej wody jako rozpuszczalnika ekstrakcyjnego.
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iiiléunek 31. Chromatogram (w trybie scan) uzyskany w trakcie analizy prébki ekstraktu rozpuszczalnikowego
otrzymanego z materiatu odniesienia (Metranal2) przy wykorzystaniu gorgcej wody jako rozpuszczalnika
ekstrakcyjnego.

4.7.2 Etap oznaczen koncowych

Oznaczanie zwigzkéw organicznych w tak ztozonych mieszaninach, jakimi w
przewazajacej liczbie przypadkdéw sg ekstrakty uzyskane w wyniku izolacji analitéw z prébek
zawiesiny i osadéw dennych, jest mozliwe jedynie z zastosowaniem technik
chromatograficznych.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i polichlorowane bifenyle mozna
oznacza¢ wykorzystujgc zaréwno technike chromatografii gazowej (GC), jak i chromatografii
cieczowej (HPLC) [179, 180] oraz odpowiednie detektory na etapie wykrywania i oznaczania
iloSciowego poszczegdlnych analitow.

W ekstraktach, nawet po ich oczyszczeniu i frakcjonowaniu, moze wystepowacé cafa
gama zwigzkéw o podobnych do analitdéw wtasciwosciach fizykochemicznych, co w efekcie
znacznie utrudnia interpretacje chromatograméw. Beda to miedzy innymi alkilowe
pochodne weglowodoréw aromatycznych oraz bifenylu, pochodne aromatyczne
dibenzodioksanu i dibenzofuranu, ftalany i wiele innych zwigzkéw koeluujacych z analitami.

Przy ztozonym sktadzie prébki problemem staje sie identyfikacja analitéw. Jest ona mozliwa
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przy zastosowaniu specyficznych czy selektywnych detektorow. W przypadku chromatografii
cieczcowej stosowane sg najczesciej dwa typy detektorow: detektor fluorescencyjny i
detektor z matrycg diodowg (DAD). Przy ich pomocy mozna oznacza¢ wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne na poziomie ng/ml [181], przy czym pewnos¢ identyfikacji jest
dobra lub srednia. Chromatografia cieczowa sprzezona z detektorem DAD umozliwiajgcym
rejestrujgcje widma w zakresie UV - VIS umozliwia dodatkowo identyfikacje badanego
zwigzku. Jednak potencjat rozdzielczy i identyfikacyjny tej techniki jest znacznie nizszy niz w
przypadku zastosowania techniki GC - MS.

Duzym problemem w przypadku rozdzielania analitbw niepolarnych z
wykorzystaniem chromatografii cieczowej jest konieczno$¢ wymiany rozpuszczalnika w
przypadku stosowania uktadu faz odwrdconych. Jest to zwigzane z faktem, ze probka
powinna by¢ wprowadzona do kolumny chromatograficznej w rozpuszczalniku polarnym
(np. metanolu lub acetonitrylu), natomiast do procesu ekstrakcji stosuje sie zwykle
rozpuszczalniki niepolarne, takie jak heksan czy dichlorometan. Operacja wymiany
rozpuszczalnika, zwigzana z odparowywaniem otrzymanego ekstraktu do sucha, moze wiec
by¢ powaznym zrédtem btedu, spowodowanego miedzy innymi stratami najbardziej lotnych
analitéw. Problem ten nie wystepuje w przypadku wykorzystania na etapie rozdzielania i
oznaczen koncowych chromatografii gazowej.

W przypadku chromatografii gazowej do oznaczania wielopierscieniowych
weglowodordw aromatycznych wykorzystywany jest detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID)
lub detektor mas (MSD). Zaletami detektora ptomieniowo-jonizacyjnego s3: liniowos¢
odpowiedzi w szerokim zakresie stezen, dos¢ wysoka czuto$¢ i odtwarzalnosé¢ wynikow.
Granica wykrywalnosci analitéw z grupy WWA jest rzedu 10™*g. Wada tego detektora jest
brak selektywnosci i zwigzana z nim niska pewnos¢ identyfikacji analitow.

Polichlorowane bifenyle mozna oznacza¢ stosujgc detektor wychwytu elektrondw
(ECD). Zaletami tego detektora sa: wysoka czuto$¢ na poziomie pikograméw (10™*%g) i dobra
odtwarzalnos¢ wynikow. Jego wadg jest stosunkowo szeroki zakres wykrywanych zwigzkéw
(praktycznie wszystkie zwigzki zawierajgce atomy elektroujemne) co sprawia, ze
interpretacja chromatogramdéw probek rzeczywistych powinna by¢ prowadzona z duzig
ostroznoscia i potwierdzona za pomocg techniki GC — MS [182].

Technika GC - MS rédwniez nie jest pozbawiona wad. Widma mas analitow z grupy

WWA o danej masie czasteczkowej s3 mato charakterystyczne np. widma

76



benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu oraz benzo(a)pirenu o masach czgsteczkowych
252 sg praktycznie identyczne, pomimo, ze zwigzki te zasadniczo rdéznig sie budowg, co
powoduje, ze ich widma UV - VIS rdznig sie w sposob zdecydowany. Tak wiec identyfikacja
poszczegdlnych analitow z grupy WWA w przypadku stosowania techniki GC - MS na etapie
oznaczen koncowych wymaga zgodnosci widma mas i czasu retencji.

Biorac jednak pod uwage potencjat rozdzielczy, jednoznacznosé analizy jako$ciowej
oraz mozliwo$¢ kontrolowania procesu analitycznego przez stosowanie izotopowo
znaczonych substancji w charakterze wzorcéw wewnetrznych, kapilarna chromatografia
gazowa sprzezona ze spektrometrig mas wydaje sie byé technikg optymalng w badaniach

zwigzkow z grupy WWA i PCB.

4.7.2.1 Kalibracja uktadu GC-MS

Poza oméwionymi w punkcie 4.7.1 niniejszej pracy elementami wptywajacymi na
wyniki oznaczen analitow z grupy WWA i PCB w probkach osaddéw, rownie istotny jest etap
kalibracji urzadzenia kontrolno-pomiarowego, w tym przypadku zestawu chromatograf
gazowy — spektrometr mas.

Ze wzgledu na fakt, ze otrzymane krzywe kalibracyjne nie przebiegaty liniowo w
catym badanym zakresie stezen, zarowno dla analitéw z grupy WWA jak i analitéw z grupy
PCB, konieczny okazat sie podziat na dwa zakresy pomiarowe, ktére mozna byto opisaé przy
pomocy liniowych rownan regresiji.

Dla wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych dokonano podziatu dla ponizszych
zakresow stezen:

e 1-120 pg kazdego z analitéw w dozowanej prébce,

e 160-3200 pg kazdego z analitdow w dozowanej probce.
Natomiast dla analitow z grupy PCB zakresy pomiarowe obejmowaty nastepujgce stezenia:

e 0,48-62,5 pg kazdego z analitéw w dozowanej prébce,

e 125-2000 pg kazdego z analitéw w dozowanej prébce.

Réwnania krzywych wzorcowych uzyskanych w trakcie kalibracji zestawu GC-MS oraz

wartosci liczbowe wspotczynnikdédw dopasowania zebrano w Tabeli 18.
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Biorac po uwage warto$¢ wspdtczynnika korelacji (r’) bedacego miarg stopnia
dopasowania zmiennych (powierzchnie pikéw chromatograficznych i odpowiadajgce im
stezenia analitu) mozna stwierdzi¢, ze istnieje liniowa zalezno$¢ pomiedzy wyznaczonymi
zmiennymi w bardzo duzym zakresie stezen

Na Rysunkach 32-33 przedstawiono krzywe kalibracyjne otrzymane dla naftalenu i
benzo(a)antracenu oraz ich deuterowanych pochodnych. Jak wynika z przebiegu tych
krzywych odpowiedz spektrometru mas dla deuterowanych pochodnych jest mniejsza niz dla
analitdw niedeuterowanych, co wymusza wprowadzenie odpowiedniego wspodtczynnika
korekcyjnego dla odpowiedzi detektora (czyli wzglednego wspodtczynnika odpowiedzi
detektora) na etapie obliczen wyniku koricowego analizy. Zostato to uwzglednione we
wzorze /6/. Nizsza czuto$¢ spektrometru masowego na zwigzki deuterowane jest
najprawdopodobniej spowodowana wyzszg energig jonizacji wigzania wegiel-deuter w
poréwnaniu z energig jonizacji wigzania wegiel-wodoér.

Istotny jest réwniez fakt, ze przy wyprowadzaniu wzoru /1/ poczynione zostato
zatozenie o rownosci wzglednych wspoétczynnikow odpowiedzi analitéw w roztworze
wzorcowym oraz ekstrakcie rozpuszczalnikowym z badanej prébki. W przypadku analitow
z grupy WWA rownosc¢ ta zachodzi jedynie w przypadku, gdy badany zwigzek znajduje sie
w tym samym zakresie pomiarowym zarowno w ekstrakcie probki, jak i w roztworze
wzorcowym (patrz Tabela 18). Jezeli tak nie jest, otrzymany wynik bedzie nieprawidtowy.
W przypadku analitéw z grupy PCB wzgledne wspotczynniki odpowiedzi uzyskujg podobne
wartosci dla obu zakresdw pomiarowych i problem ten nie wystepuje.

Wykorzystujgc wartosci liczbowe odchylenia standardowego zbioru sygnatow i kat
nachylenia krzywej kalibracyjnej obliczono granice wykrywalnosci stosowanego zestawu
GC-MS.

Wartosci liczcbowe granicy wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ=3xLOD)
obliczone dla poszczegdlnych analitéw z grupy WWA i PCB na podstawie powyzszej

zaleznosci przedstawiono w Tabeli 18.
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Rysunek 32. Krzywe kalibracyjne zestawu GC-MS uzyskane w wyniku analizy chromatograficznej serii prébek
roztworow wzorcowych zawierajgcych naftalen i deuterowany naftalen.
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Rysunek 33. Krzywe kalibracyjne zestawu GC-MS uzyskane w wyniku analizy chromatograficznej serii prébek
roztwordw wzorcowych zawierajgcych benzo(a)antracen i deuterowany benzo(a)antracen.
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Tabela 18. Parametry krzywych kalibracyjnych oraz wartosci liczbowe LOD i LOQ zestawu GC-MS dla analitéw z grupy WWA i PCB uzyskane w trakcie analizy
chromatograficznej serii probek roztworow kalibracyjnych

1-120 pg/nastrzyk 160-3200 pg/nastrzyk LOD LOQ
réwnanie regresji R’ RRF | réwnanie regresji R’ RRF
Naftalen y = 348x + 768 0,9810 1,79 | y=359x - 14600 0,9995 | 1,75 0.7 2.1
Naftalen-d8 y =195x - 632 0,9917 1 y =205x - 10700 0,9880 1
Acenaftylen y =321x + 1332 0,9741 3,69 | y=477x-26800 09821 | 734 1.0 3.0
Acenaften y =225x + 782 0,9812 2,59 y =265x - 4230 09743 | 4,08 12 3.6
Fluoren y=196x + 714 0,9776 225 | y=295x - 22800 09782 | 4,54 1.2 3.6
Fenantren y=312x + 1991 0,9738 3,58 | y=416x-26600 09931 | 6,40 0.7 2.1
Antracen y = 340x + 1545 0,9710 3,91 y =432x - 6720 09917 | 6,65 0.9 2.7
Fluoranten y = 347x + 1644 0,9710 3,99 | y=572x-50000 0,9981 | 8.80 1.5 4.5
Piren y =377x + 1807 0,9720 434 | y=628x-52900 0,9982 | 9,66 1.2 3.6
Chryzen y =293x + 385 0,9797 337 | y=490x - 39900 09971 | 733 1.0 3.0
Benzo(a)antracen y =293x + 385 0,9797 337 | y=490x - 39900 09971 | 733 1.1 33
Benzo(a)antracen-d12 y =87x-241 0,9809 1 y = 65x - 3600 0,9912 1
Benzo(b)fluoranten y =249x + 311 0,9806 2,86 | y=546x-62100 0,9970 | 8,40 1.6 4.8
Benzo(k)fluoranten y =249x + 311 0,9806 2,86 y = 546x - 62100 0,9970 8,40 1.5 4.5
Benzo(a)piren y =222x + 329 0,9821 2,56 y =427x - 41600 0,9992 6,57 0.1 0.3
Indeno(1,2,3-cd)piren y =230x + 410 0,9820 2,64 | y=484x-76500 09977 | 7.44 2.8 8.4
Dibenzo(a,h)antracen y = 164x + 380 0,9669 1,89 | y=431x-78300 0,9968 | 6,63 1.8 5.4
Benzo(g,h,i)perylen y =233x - 65 0,9833 2,67 | y=439x-37900 0,9965 | 6,75 2.2 6.6
[0,48-62,5 pg / nastrzyk 125-2000 pg / nastrzyk

PCB 28 y =73x - 65 0,9853 0,77 y = 38x + 1390 0,9995 | 0,68 9.4 28,2

PCB 52 y=50x-7,7 0,9934 0,53 y=28x+519 0,9984 | 0,50 6,3 18,9

PCB 101 y =40x - 4,0 0,9912 0,42 y=21x +585 0,9974 | 038 73 21,9
PCB 118 y=47x +71 0,9661 0,49 y=25x+715 0,9994 0,45 14 42
PCB 153 y =36x - 34 0,9802 0,38 y =20x + 206 0,9981 0,36 11 33
PCB 138 y=35x-24 0,9806 0,37 y=20x-110 0,9981 0,36 11 33

PCB 180 y=13x + 105 0,9525 0,14 y = 12x - 205 0,9957 | 0,21 36 108
PCB 209 y=95x - 141 0,9681 1,0 y =56x - 1067 0,9956 1,0 14 42
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4.7.2.2 Dodatkowe spostrzezenia

Wybdr odpowiedniego sposobu dodawania roztworu zawierajgcego wzorce
wewnetrzne oraz wiasciwe przygotowanie probek, a takze prawidtowa kalibracja zestawu
GC-MS, nie sg jedynymi czynnikami wptywajgcymi na rzetelnos¢ i miarodajnosé wynikéw
analizy ilosciowe;j.

Roéwnie istotny jest stan wykorzystywanej kolumny chromatograficznej. Kilka
spostrzezen na ten temat, poczynionych w trakcie badan, przedstawiono ponize;.

Na Rysunku 34 przedstawiono chromatogramy uzyskane w trakcie analizy prébek
roztworéw wzorcowych dozowanych po raz pierwszy do nowej kolumny chromatograficznej
(a) oraz do tej samej kolumny po przeprowadzeniu 10 analiz prébek oczyszczonych
ekstraktow rozpuszczalnikowych z osadéw (b) i poddanej procesowi oczyszczania za pomocg
mieszaniny metanol-woda (c). Z przedstawionych chromatograméw wynika, ze pasma
chromatograficzne dla poszczegdlnych analitow z grupy WWA ulegajg poszerzeniu z
jednoczesng deformacjg (ogonowanie) ich ksztattu. Interesujgcy jest fakt, iz niezaleznie od
stanu kolumny piki obecne na chromatogramach uzyskanych w wyniku analizy ekstraktow
probek rzeczywistych pozostajg dobrze rozdzielone i waskie (Rysunek 35). Natomiast w
przypadku chromatogramoéw uzyskanych w wyniku analizy préobek roztworéw wzorcowych w
miare intensywnego uzytkowania kolumny obserwuje sie pogorszenie jej sprawnosci. Fakt
ten rzutuje na wyniki oznaczen. Na Rysunku 36 poréwnano wyniki oznaczen analitow z grupy
WWA w prébkach materiatu odniesienia (Metranal 2) uzyskanych przy dozowaniu prébek
ekstraktow do a) nowej kolumny chromatograficznej (Seria 1) oraz b) oraz tej samej
kolumny po przeprowadzeniu 10 analiz prébek oczyszczonych  ekstraktéow

rozpuszczalnikowych z osadéw (Seria 2).
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Rysunek 34. Chromatogramy uzyskane w trakcie analiz probek roztworu wzorcowego, z wykorzystaniem:
a) nowej kolumny (pierwsza analiza);

b) kolumny, po przeprowadzeniu analizy 10 prébek ekstraktéw rozpuszczalnikowych uzyskanych z prébek
osadow;

c) kolumny, po przeprowadzeniu analizy 10 probek ekstraktow rozpuszczalnikowych uzyskanych z prébek
osadow, nastepnie czyszczonej za pomocg mieszaniny metanol/woda
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Rysunek 35. Chromatogram uzyskany w trakcie analizy prébki ekstraktu rozpuszczalnikowego
uzyskanego z osadu z wykorzystaniem techniki GC-MS.
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Rysunek 36. Poréwnanie wynikdéw oznaczen analitéw z grupy WWA w prébkach osadow,

przy wykorzystaniu:

a) nowej kolumny (Seria 1)

b) kolumny, po przeprowadzeniu analizy 10 prébek ekstraktow rozpuszczalnikowych uzyskanych z osadéw
(Seria 2);.
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4.7.3 Badanie procesu desorpcji analitow z grupy WWA i PCB z probek
osadow.

Sorpcja hydrofobowych zanieczyszczen organicznych na czgstkach osadow jest czesto
rozpatrywana jako prosty, liniowy proces podziatu pomiedzy wode a frakcje organiczng
osaddéw. Domena organiczna jest przy takim podejsciu rozpatrywana jako ,rozpuszczalnik”
zwigzkow niepolarnych, co implikuje, ze za sorpcje sg odpowiedzialne jedynie oddziatywania
hydrofobowe. W rezultacie powinna by¢ mozliwos¢ okreslenia kornicowego stanu réwnowagi
pomiedzy wodg a osadami na podstawie wtasciwosci chemicznych analitéw (np.
wspotczynnika podziatu oktanol-woda, bedgcego miarg hydrofobowosci). Jednakze ta teoria
zawodzi w wielu przypadkach - podczas ostatnich lat poczyniono wiele obserwacji, ktore jej
przecza, wigczajac przypadki sorpcji nieliniowej oraz wyziszego, niz przewidywany,
wspotczynnika podziatu osad/woda. Zjawiska te mozna wyjasnic¢ na bazie dwdch hipotez:

- sorpcji zaleznej od czasu, tzn. zwiekszania sie sorpcji wraz z uptywem czasu
spowodowanego dyfuzjg zanieczyszczenn w materii organicznej oraz dyfuzjg w gtab porow
matrycy mineralnej, prowadzaca do uwiezienia i sekwestracji zwigzkow

- wystepowania dwdch domen sorpcyjnych: pierwszej faktycznie odpowiedzialnej za
absorpcje zanieczyszczen na drodze ich rozpuszczania w amorficznej materii organicznej oraz
drugiej, adsorbujacej zwigzki hydrofobowe na ograniczonej liczbie specyficznych miejsc
wigzacych.

Te specyficzne miejsca wigzania mogg by¢é umiejscowione w diagenetycznie
zmienionej, zhumifikowanej badZz zweglonej materii organicznej, lub na powierzchni
skondensowanych faz weglowych, takich jak sadza, lub wegiel drzewny. Fazy te, powstajace
w procesach spalania, powszechnie wystepujg w osadach. Sg one zdolne do ekstremalnie
silnego wigzania zanieczyszczen hydrofobowych, przy czym preferencyjnie wigzg zwiazki
o budowie planarne;.

Bardzo istotng, zwigzang z tym kwestig, jest pytanie o to, kiedy zaadsorbowane
zwigzki moga ulec desorpcji, co jest okreslane jako ,,remobilizacja”. W poréwnaniu z sorpcja
mechanizm desorpcji jest o wiele stabiej poznany. Remobilizacja zanieczyszczen jest
spodziewana w ograniczonym zakresie w okreslonych warunkach, na przyktad kiedy osady sg
poruszane podczas oczyszczania dna lub ptywow czy zamiany potencjatow redoks lub pH.
W rezultacie mozliwa jest desorpcja i wtérne zanieczyszczenie Srodowiska danymi zwigzkami

[183-186].
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Przeprowadzenie badan procesu desorpcji analitow z grupy WWA i PCB z prébek
osadéw zostato wykorzystane do okreslenia wartosci liczbowych wspdtczynnika podziatu
osad/woda. W oparciu o uzyskane wyniki zawartosci analitow w fazie wodnej
(z uwzglednieniem analitéow zaadsorbowanych na Sciankach butelek) i osadzie, obliczono
wartosci liczbowe wspotczynnika podziatu dla modelowego uktadu woda — osad. Wartosci
liczbowe wspotczynnika podziatu obliczono wykorzystujgc dwa mozliwe podejscia:

e na podstawie oznaczonych stezen analitdbw w poszczegdlnych fazach uktadow
modelowych (tzw. wspdtczynnik stezeniowy),

e na podstawie oznaczonych bezwzglednych ilosci analitow w poszczegdlnych fazach
uktadu (tzw. wspétczynnik podziatu dla catego uktadu — bezwymiarowy).

Obliczone wartosci liczcbowe wspotczynnikdéw podziatu osad-woda dla analitéw z grupy WWA

przedstawiono na Rysunkach 37 i 38 natomiast dla analitow z grupy PCB na Rysunkach 39

i 40.

Obliczone wartosci liczbowe wspotczynnikéow podziatu osad-woda przyjmuja
wartosci rzedu 10° dm’/kg dla analitéw z grupy WWA i PCB. S3 one poréwnywalne z
wartosciami uzyskanymi przez innych autorow [187-189], moge jednak sugerowad, zie
wykorzystywana techniki izolacji (czyli bezposrednia dekantacja fazy wodnej znad osadu do
kolumienki sorpcyjnej) nie zapewnia ilosciowego oddzielenia formy rozpuszczonej badanych
zwigzkéw od formy zwigzanej z czgstkami osadu. Podczas procesu izolacji do kolumienki SPE
dostawaty sie niewielkie ilosci osadu (tym wieksze, im mniejsza byta zawartos¢ wody w
badanym uktadzie modelowym), co powodowato podwyziszenie wynikdw oznaczen
zawartos$ci analitébw w fazie wodnej, a tym samym obnizenie wartosci liczbowych
wspotczynnika podziatu. Zjawisko to jest szczegdlnie widoczne, gdy pordwnane zostang
wartosci liczbowe wspdtczynnikdow podziatu otrzymane dla analitow z grupy WWA i

przedstawione na Rysunku 37.
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Rysunek 37. Poréwnanie wartosci liczbowych stezeniowego wspétczynnika podziatu osad/woda
obliczonych na podstawie wynikow oznaczen analitéw z grupy WWA w odpowiednich ekstraktach
uzyskanych w trakcie badania procesu desorpcji analitow z grupy WWA z prébek osadéw.
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Rysunek 38. Poréwnanie wartosci liczbowych bezwymiarowego wspétczynnika podziatu osad/woda

obliczonych na podstawie wynikow oznaczen analitéw z grupy WWA w odpowiednich ekstraktach
uzyskanych w trakcie badania procesu desorpcji analitow z grupy WWA z prébek osadéw.
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Rysunek39. Poréwnanie wartosci liczbowych stezeniowego wspdtczynnika podziatu osad/woda
obliczonych na podstawie wynikédw oznaczen analitéw z grupy PCB w odpowiednich ekstraktach
uzyskanych w trakcie badania procesu desorpcji analitéw z probek osaddéw.
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Rysunek 40. Poréwnanie wartosci liczbowych bezwymiarowego wspétczynnika podziatu osad/woda
obliczonych na podstawie wynikéw oznaczen analitéw z grupy PCB w odpowiednich ekstraktach
uzyskanych w trakcie badania procesu desorpcji analitéw z probek osadéw.

Na Rysunkach 41 i 42 poréwnano ilosci analitow z grupy WWA oraz PCB

zdesorbowanych z osadéw w trakcie trwania doswiadczenia, dla trzech serii réznigcych sie

87



miedzy sobg zawartoscig wody w ukfadzie. Niezaleznie od ilosci wody w badanym uktadzie,
zawartosc¢ analitow w fazie wodnej przyjmowata w kazdym przypadku podobne wartosci.
Sa one jednak nieznacznie wyzsze dla uktadow o mniejszej zawartosci wody, co pozwala
potwierdzi¢ fakt, ze frakcja oznaczana jako ,zwigzki rozpuszczone” jest w istocie sumg
zawartosci analitow w fazie wodnej oraz nieokreslonej czesci analitéw zwigzanych z osadem,

ktorego czastki dostaty sie do kolumienki sorpcyjnej podczas procesu izolacji.

80 HO0S5L
0025L
H0.15L
60 1
o0
=
z
s
S0
=
<
2
=)
=
20 A

Rysunek 41. Oznaczone ilosci analitow z grupy WWA, ktére zostaty zdesorbowane z osadow w trakcie
trwania doswiadczenia.
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Rysunek 42. Oznaczone ilosci analitow z grupy PCB, ktdre zostaty zdesorbowanych z osadéw w
trakcie trwania badan modelowych w uktadzie osad-woda.
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W celu sprawdzenia, czy czynnikiem kontrolujgcym proces desorpcji analitéw nie jest
ich rozpuszczalnos¢ w wodzie, pordwnano ilosci analitow, jakie ulegty desorpcji w danym
uktadzie z teoretyczng iloscig, jaka mogta sie rozpusci¢ w danej objetosci wody. Uzyskane
wyniki wyrazono jako czes¢ (w %) rozpuszczalnosci danego zwigzku w wodzie. Otrzymane

dane przedstawiono na Rysunkach 43 i 44.
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Rysunek 43. Zestawienie ilosci zdesorbowanych w trakcie doswiadczenia analitow z grupy WWA, w
porownaniu do teoretycznej (maksymalnej) ilosci, ktéra mogta sie rozpusci¢ w danej objetosci wody.
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Rysunek 44. Zestawienie ilosci zdesorbowanych w trakcie doswiadczenia analitéw z grupy PCB, w
porownaniu do teoretycznej (maksymalnej) ilosci, ktéra mogta sie rozpusci¢ w danej objetosci wody.
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Otrzymane wyniki potwierdzajq przypuszczenie, iz rozpuszczalno$¢ w wodzie nie
jest czynnikiem ograniczajgcym proces desorpcji analitéw z grupy WWA i PCB z prébek
osadow w badanym uktadzie. Ilo$¢ zdesorbowanych zwigzkéw stanowi znikomg czes¢ (mniej
niz 1%) teoretycznej ilosci, ktéra mogta sie rozpusci¢c w danej objetosci wody dla
weglowodordw aromatycznych o nizszej masie czgsteczkowej, natomiast dla zwigzkéw o
wyzszej masie czgsteczkowej siega maksymalnie 4% tej ilosci. Dla zwigzkdéw z grupy PCB
stezenie analitow oznaczonych w wodzie (po desorpcji z osadu) stanowi mniej niz 0,5%
teoretycznej ilosci, ktéra mogta sie rozpusci¢ w danej objetosci wody.

Nalezy przypomnie¢, ze wartosci te sg nieco zawyzone, poniewaz stosowana technika
izolacji (ekstrakcja do fazy statej - SPE) nie zapewnia iloSciowego przebiegu izolacji jedynie
rozpuszczonej formy specjacyjnej tych zwigzkow.

Dodatkowo wykonano réwniez zdjecie probki osadu wykorzystywanego w badaniach
za pomocg Srodowiskowego elektronowego mikroskopu skaningowego (ESEM Philips —
FEIXL 30), pracujgcego w temperaturze otoczenia i pod napieciem 15 kV. Prébke oraz jej
interpretacje przygotowywano w Katedrze Technologii Polimeréw Wydziatu Chemicznego
(przy pomocy dr hab. inz. Heleny Janik). Obserwacja mikroskopowa zostata wykonana w
Katedrze Inzynierii Materiatowej Wydziatu Mechanicznego (obstuga mikroskopu: mgr inz. Jan
Stryjewski).

Na podstawie wykonanego zdjecia stwierdzono wystepowanie w badanej prébce

czterech zasadniczych rodzajow czgstek:

e mate ziarnka piasku o wielkosci od 1 do 20 um, tworzgce liczne aglomeraty;

e pateczkowate pozostatosci roslinne o dtugosci od 2 do 15 um, szerokosci od 0,5 do 4
um;

e czgstki o ostrych krawedziach identyfikowane jako czarny wegiel o wymiarach od 5
do 25 um;

e nieliczne duze czastki o zaokrgglonych, obtych krawedziach, prawdopodobnie weglan
wapnia, o srednicy od 3 do 20 um.

Powyisze czgstki zidentyfikowano na podstawie ich cech morfologicznych. Na ogét
wyglad czastek jest tak zréznicowany, ze cecha ta wystarczajg do poprawne;j ich identyfikacji.
Aby potwierdzi¢ powyziszg identyfikacje czgstek wskazane jest w przysztosci wyrywkowe
przeprowadzenie punktowej mikroanalizy chemicznej przy uzyciu skaningowego mikroskopu

elektronowego, badz wykonanie badan z wykorzystaniem widm w podczerwieni.
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Rysunek 45. Obraz czgstek wykorzystywanego w badaniach osadu uzyskany za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego (powiekszenie 800 razy).

Uzyskane wyniki potwierdzajg wystepowanie w badanym osadzie zaréwno faz
weglowych pochodzenia pirogenicznego odpowiedzialnych za adsorpcje zanieczyszczen
hydrofobowych, jak i czgstek zbudowanych z naturalnej materii organicznej (pozostatosci
roélinne o réznym stopniu rozkfadu), na ktérych powierzchni moze zachodzi¢ absorpcja
zanieczyszczen.

Przedstawione wyniki potwierdzajg zatozenie o bardzo silnym charakterze wigzania
zwigzkéw z grupy WWA oraz nieco stabszym zwigzkéw z grupy PCB do czgstek osaddw
dennych. W przypadku wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych jest to
zwigzane z ich ,,uwiezieniem” w fazach weglowych, a przede wszystkim w sadzy, co wynika z
pirogenicznego pochodzenia analitow w prébkach badanego osadu (punkt 4.7.1.1 niniejszej
pracy). Niska wydajnos$¢ procesu desorpcji polichlorowanych bifenyli jest natomiast
wynikiem procesu starzenia osadu, zwigzanego z dyfuzjg zwigzkdw w gtgb materii
organicznej, bedacej istotnym sktadnikiem osadéw oraz do wnetrza poréw matrycy
nieorganicznej.

Tak wiec, pomimo réznych mechanizméw proceséw wigzania badanych zwigzkéw do
powierzchni czgstek osaddw, sorpcja prowadzi do obnizenia stezenia w wodzie zaréwno

zwigzkéw z grupy PCB jak i WWA oraz redukuje ich ruchliwosé (mobilnos$¢), biodostepnosc
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oraz procesy chemicznej i biologicznej degradacji. Na podstawie przedstawionych powyzej
wynikéw badan modelowych procesu desorpcji wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych oraz polichlorowanych bifenyli mozna postawi¢ teze, ze ryzyko zwigzane z
ewentualng remobilizacja badanych zwigzkéw z osadéw dennych jest niewielkie, co jest
uwarunkowane trwatym (silnym) zwigzaniem analitow z czgstkami osaddw, a tym samym ich

niskg mobilnoscig na granicy faz ciato state-woda.
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5. Podsumowanie

Osady denne, deponowane na dnie rzek, jezior, mérz, zbiornikdw zaporowych i
kanatéw portowych sg waznym elementem ekosysteméw wodnych. Stanowig one swoistg
nisze ekologiczng, w ktdérej rozwijajg sie zwierzeta i rosliny zyjgce na dnie wadd, sg réwniez
zrédtem pokarmu dla niektdrych organizmoéow wodnych.

Struktura osadéw oraz ich rozwinieta powierzchnia czynig je naturalnym sorbentem,
na ktérym zachodzi zatrzymywanie rdéznych sktadnikow, takich jak metale ciezkie oraz
hydrofobowe  zanieczyszczenia organiczne (lotne  zwigzki  chlorowcoorganiczne,
polichlorowane bifenyle, pestycydy, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, fenole).

Wiedza o tym, jak monitorowa¢ srodowisko, ocena potencjalnych niebezpiecznych
oddziatywan ksenobiotykéw, okreslenie polityki dopuszczania do uzytku nowych zwigzkéw
chemicznych oraz ustalanie priorytetéw dla remediacji wymagajg znajomosci losu
srodowiskowego zanieczyszczen. Dlatego poznanie zjawisk zachodzgcych na powierzchniach
faz granicznych (woda-osad) lub w ich wnetrzu jest niezbedne do opisania losu substancji
toksycznych w srodowisku.

Istotnym sktadnikiem osadéw odpowiedzialnym za sorpcje hydrofobowych
zanieczyszczen organicznych sg sktadniki pochodzenia organicznego. Mozna je podzieli¢ na
dwie fazy: amorficzng (miekka, plastyczng) i skondensowang (twardg, szklistg). Obydwie fazy
sq zdolne do wigzania zanieczyszczen organicznych, jednak przy wykorzystaniu réznych
mechanizméw. Faza amorficzna cechuje sie elastycznymi wigzaniami o stabej sile
oddziatywania z zanieczyszczeniami hydrofobowymi, natomiast faza skondensowana
charakteryzuje sie znaczng sitg oddziatywan z ksenobiotykami. Opisywane fazy cechuje rézny
wiek, budowa, pochodzenie, jak rowniez zréznicowana kinetyka proceséw sorpcji/desorpcji.
Znajomos¢ lokalizacji oraz mechanizmu wigzania zanieczyszczen w osadach dennych jest
niezbedna zaréwno w przypadku opracowywania procedur analitycznych stuzacych do
oznaczania analitéw w prébkach srodowiskowych, jak i do oceny stanu srodowiska, do ktorej
to oceny owe procedury sg konieczne.

Rozwdj procedur analitycznych stosowanych do oznaczania wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych i polichlorowanych bifenyli w préobkach osadéw byt i nadal

jest zwigzany z proébami rozwigzywania pojawiajacych sie probleméw. Mozliwosc
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zastosowania zwigzkéw znaczonych izotopowo, w charakterze wzorcéw wewnetrznych, w

wieloetapowej procedurze izolacji i oznaczania, znacznie przyczynita sie do poprawy

doktadnosci i precyzji oznaczen. W przypadku oznaczania analitéw z grupy WWA i PCB w

probkach osadow nalezy zwréci¢ uwage na nastepujgce zagadnienia:

nizszy wspotczynnik odpowiedzi spektrometru mas dla deuterowanych
pochodnych wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych w
przeciwienstwie do odpowiedzi uzyskiwanej dla analitéw niedeuterowanych.
Wynika on prawdopodobnie z roznic w potencjale jonizacji zwigzkéw
deuterowanych oraz niedeuterowanych. Uwzglednienie  wspdtczynnikdéw
odpowiedzi detektora dla deuterowanych i niedeuterowanych analitéw we wzorze
wykorzystywanym do oznaczen iloSciowych (patrz wzér /1/) pozwala uzyskac
poprawne wyniki oznaczen zwigzkow z grupy WWA w prébkach osadow.

sposéb wprowadzania wzorca wewnetrznego do prébki osadu. Wzorzec nalezy
wprowadzaé w taki sposéb, by od chwili dodania do préobki do momentu oznaczen
koncowych zaréwno analit jak i wzorzec wewnetrzny zachowywaty sie w podobny
sposdb, tzn. m.in. ulegaty ekstrakcji w jednakowym stopniu. Aby spetni¢ ten warunek
konieczne jest dodawanie wzorca wewnetrznego technika, ktora zapewnia
Zwigzanie sie z matrycg probki w sposdb jak najbardziej zblizony do formy wigzania
analitu w osadzie. Dzieki temu doktadnos$¢ wynikow oznaczen jest niezalezna od
stopnia odzysku, oczywiscie w przypadku, gdy wartos¢ otrzymywanego sygnatu
analitycznego jest wieksza od granicy oznaczalnosci stosowanej procedury. Uzyskane
wyniki wskazujg, ze zwilzenie probki osadu acetonem, wprowadzenie wzorcéw
deuterowanych do acetonu, intensywne mieszanie prébki (w celu wyrdéwnania
stezenia wzorcéw w objetosci prébki) i swobodne odparowanie acetonu (przez ok.
12 godz.) pozwala osiggngé zblizona forme wigzania sie dodawanych wzorcéw z
materig osadu.

wplyw sposobu wigzania oznaczanych zwigzkéw do czastek osadéw dennych na
wydajnos¢ ekstrakcji analitow i zwigzkéw dodawanych w charakterze wzorcow
wewnetrznych. Anality z grupy WWA wystepuja w osadach gtdwnie w postaci
zaadsorbowanej na powierzchni faz weglowych powstajgcych w procesach spalania.
W analogiczny sposdb wigzg sie z osadami zwigzki deuterowane wykorzystywane w

charakterze wzorcéw wewnetrznych, co skutkuje jednakowg wydajnoscig procesu
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ekstrakcji dla obu typéw zwigzkéw. Anality z grupy PCB sg zwykle zwigzane z materig

amorficzng (absorpcja) i podlegajg procesowi starzenia, co prowadzi do zmniejszenia

efektywnosci ekstrakcji. Dekachlorobifenyl (PCB 209) dodawany jako wzorzec
wewnetrzny nie podlega temu procesowi, co w efekcie powoduje, ze wydajnos¢ jego
ekstrakcji jest wyzsza niz wydajnosc ekstrakcji oznaczanych zwigzkéw z grupy PCB.

Moze to powodowac zanizanie wynikdw oznaczen analitéw z grupy PCB. Oczywiscie

nalezy pamietac, ze problem sposobu dodawania roztworéw zawierajacych wzorce

wewnetrzne do probek osadéw nie wystepuje, gdy wybrana technika izolacji
zapewnia 100% wydajnos¢ ekstrakcji analitow.

e stan kolumny chromatograficznej wykorzystywanej w trakcie analizy. Dodatkowo
nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze pomimo oczyszczanie ekstraktéw uzyskanych z
prébek osadéw (z zastosowaniem powszechnie stosowanego frakcjonowania na zelu
krzemionkowym i usuwania siarki z zastosowaniem ztoza sproszkowanej miedzi),
pozostaja w nich substancje oddziatywujace z fazg stacjonarng kolumny
chromatograficznej, co w efekcie koncowym prowadzi do stopniowego
pogorszenia jej sprawnosci. Dlatego w celu uzyskania poprawnych wynikéw
oznaczen konieczne jest, poza wtasciwym przygotowaniem prébek, rowniez
odpowiednie oczyszczanie kolumny z tych substancji, co mozna uzyskac
wprowadzajgc do kolumny (pomiedzy kolejnymi analizami) prébki mieszaniny
metanol:woda (1:1).

Zastosowanie techniki dodatku wzorca wewnetrznego, pomimo niewielkiej
wydajnosci ekstrakcji analitow umozliwia uzyskanie doktadnych wynikéw o precyzji
akceptowalnej przy analizie sladowej, oczywiscie przy zachowaniu warunku jednakowe;j sity
wigzania analitéw i substancji dodawanych w charakterze wzorcow wewnetrznych do
sktadnikéw czastek osadéw.

Technika ekstrakcji wykorzystywana w badaniach spetnia réwniez wymogi ,zielonej
chemii analitycznej” ze wzgledu na prostote wykonania i niskie wymagania sprzetowe oraz
niewielkie zuzycie rozpuszczalnikéw (okoto 3-5 mililitrow).

Okreslenie catkowitej zawartosci zanieczyszczenn organicznych, takich jak
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i polichlorowane bifenyle, w wodach
powierzchniowych nie moze by¢ jednym zZrédtem informacji o ryzyku wywotanym ich

obecnoscia. Informacje takie mozna natomiast uzyska¢ w przypadku przeprowadzenia badan
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z zakresu fizycznej analityki specjacyjnej. Poprzez okreslenie formy, w jakiej wystepuja

zanieczyszczenia, daje ona odpowiedZ na pytania dotyczace szkodliwosci i mozliwego ich

wplywu na organizmy zywe, stajgc sie podstawowym trendem rozwojowym analityki.

Wyniki przeprowadzonych badan procesu desorpcji analitow z grupy WWA i PCB w

uktadzie osad/woda mogg stanowi¢ podstawe do wyciggniecia nastepujgcych wnioskdw:

w srodowisku wodnym, dominujgcy postacia wystepowania zwigzkéw z grupy
WWA i PCB jest forma zwigzana z materig zawieszong i/lub koloidalng, przy czym
oszacowane wartosci liczcbowe wspdtczynnika podziatu stezenia zwigzkéw w
zawiesinie (osadzie) do stezenia w fazie wodnej przyjmuja wartosci rzedu 1O4dm3/kg;
porownanie ilosci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i
polichlorowanych bifenyli zdesorbowanych z osadéw podczas badan modelowych
wskazuje, ze niezaleznie od objetosci wody zawartej w uktadzie uwalnia sie podobna
ilos¢ analitéw z grupy WWA i PCB;

frakcja oznaczana jako ,zwigzki rozpuszczone” (przy wykorzystaniu jako techniki
izolacji ekstrakcji do fazy statej) jest w istocie sumg zawartosci analitow w fazie
wodnej oraz nieokreslonej czesci analitow zwigzanych z osadem, ktdrego czastki
dostajq sie do kolumienki sorpcyjnej podczas procesu izolacji;

zwigzki z grupy WWA wystepujg w osadach gtéwnie w postaci zwigzanej z
powierzchnig czastek zbudowanych z réznych form wegla (powstajgcych gtéwnie w
procesach spalania), natomiast polichlorowane bifenyle sg zwykle zaabsorbowane w
materii o charakterze amorficznym (faza olejowa wprowadzana do Srodowiska
wodnego wraz ze sciekami oraz materia organiczna powstajgca w wyniku rozktadu
materiatu roslinnego);

zjawisko desorpcji z materii statej do fazy wodnej wystepuje w ograniczonym
zakresie, a oznaczane w fazie wodnej poziomy stezen analitéw sg znikomo niskie
(ponizej 0,5% dla analitow z grupy PCB i ponizej 5% dla analitéw z grupy WWA) w
stosunku do ich rozpuszczalnosci w wodzie. Mozna na tej podstawie stwierdzié, ze
ryzyko ponownego skazenia wod zwigzane z remobilizacjg wielopierscieniowych

weglowodorow aromatycznych i polichlorowanych bifenyli jest niewielkie.
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6. Streszczenie

W pracy przedstawiono istotne zagadnienia zwigzane z lokalizacjg i sposobami
wigzania zanieczyszczen w osadach dennych oraz konsekwencjami tego dla
opracowywanych metodyk analitycznych oraz stanu srodowiska.

Na podstawie przeprowadzonych badan wtasnych oraz studiéw literaturowych uzyskano
nastepujgce efekty:
e okreslono wptyw sposobu dodawania roztworu zawierajgcego wzorce wewnetrzne

do probek osaddéw oraz przebieg procesu ekstrakcji na wyniki oznaczen analitéw z

grupy WWA i PCB;

e uzyskane wyniki zinterpretowano pod katem skfadu i budowy osadéw dennych;
e zbadano proces desorpcji analitow z grupy WWA i PCB z prébek osadéw w

warunkach modelowych;

® na tej podstawie udowodniono, ze sposdb wigzania analitdbw ma wptyw na skale
procesu desorpcji zanieczyszczen i ryzyko zwigzane z ich remobilizacja z osadow
dennych.

Ponadto podjeto prébe wykorzystania gorgcej wody jako rozpuszczalnika w procesie

ekstrakcji analitéw z grupy WWA i PCB z prébek osadéw.
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