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I. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA )

1. Zrédta emisji do srodowiska naturalnego

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne zawierajg od 2 do kilkunastu
podstawionych lub niepodstawionych, sprzezonych pierscieni aromatycznych. Sg obecne
w produktach ubocznych niepetnego spalania i przerébki paliw, gtéwnie ropy naftowej oraz
wegla. Niektére z nich powstajg w procesach biosyntezy u roslin i bakterii.

Naturalne zrédta pochodzenia tych zwigzkéw to: pozary laséw, wypalania stepow,
erupcje wulkanow.

Antropogeniczne Zzrodta, ktére sg gtdwnym zrédtem zanieczyszczenia srodowiska
zwigzkami WWA to: przemyst koksowniczy, hutniczy, elektrocieptownie, produkcja a
nastepnie $cieranie sie gum i asfaltéw, pojazdy mechaniczne zwtaszcza samochody z
silnikami wysokopreznymi. Z pytébw zawartych w spalinach tych silnikow wyekstrahowano
kilkadziesiat réznych WWA, m.in. benzo(a)piren -0,2 ug/g pytu, fenantren - 55 ug/g pytu,
fluoranten - 44 ug/g pytu, chryzen — 13 pg/g pytu. Emisja WWA do atmosfery pochodzi takze
z gospodarstw domowych czy spalania odpadéw. Natomiast dodatkowe zanieczyszczenie
wod i gleb moze byé efektem wyciekédw ze zbiornikbw z ropg naftowag oraz katastrof

zwigzanych z transportem tego paliwa.

2. Charakterystyka ogolna

WWA sg ciatami krystalicznymi. Charakteryzujg sie wysokimi temperaturami topnienia
i niskimi preznosciami par. Majg charakter aromatyczny i sg zwigzkami niepolarnymi. W
obecnosci swiatta i tlenu ulegajg reakcji fotochemicznej z utworzeniem dioli, chinonow i
aldehydéw. Dobrze rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach organicznych, natomiast stabo w
wodzie. Obecno$¢ innych zwigzkéw organicznych zwieksza rozpuszczalnos¢ WWA w
wodzie.

WWA wykazujg duze powinowactwo do powierzchni ciat stalych w zwigzku z czym
uwaza sie iz, wystepujg gtéwnie w postaci zaadsorbowanej na powierzchni statych czagstek

zaréwno w wodzie, glebie jak i w powietrzu.

3. Toksycznosé
W biocenozie istniejg gatunki posiadajace enzymy pozwalajace wykorzysta¢ WWA

jako zrédta wegla i energii. Sg to organizmy odporne na szkodliwe dziatanie



wielopierscieniowych  weglowodoréw aromatycznych. W  zdecydowanej wiekszosci
przypadkéw obecnosé WWA wptywa niekorzystnie na organizmy. Zwigzki te charakteryzuje
toksycznosc¢ chroniczna. Oznacza to, iz pojedyncza duza dawka nie jest szkodliwa, dopiero
dtugotrwate, regularne pobieranie niewielkich dawek moze by¢ przyczyng choréb. WWA
zaliczane sg do zwigzkéw mutagennych i rakotworczych. Jednakze same WWA nie wykazujg
aktywnosci kancerogennej, dopiero ich pochodne, powstajace w wyniku dziatania enzymoéw
metabolicznych sg zwigzkami kancerogennymi.

Poniewaz zwigzki te sg dobrze rozpuszczalne w ttuszczach, tatwo przenikajg przez
btony kumulujac sie w komoérkach ttuszczowych. Efektem tego jest zakidcenie wielu
procesdéw komorkowych.

Oddziatywanie WWA uzaleznione jest nie tylko od organizmu zywego, ale gtéwnie od
rodzaju i stezenia zwigzku oraz obecnosci innych WWA. Wykazano, iz piren bardzo wzmaga
szkodliwe dziatanie benzo(a)pirenu. Do grupy najbardziej kancerogennych zaliczono

benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(b)fluoranten.

4. Regulacje prawne

Liczne WWA juz od wielu lat sg znane jako zwigzki niebezpieczne. Swiatowa
Organizacja Zdrowia (WHO) juz w 1970 r. wprowadzita ustalenie, ze sumaryczne stezenie
WWA w wodzie nie powinno przekroczyé 200 ng/dm? , a stezenie benzo(a)pirenu w wodzie
do picia nie moze by¢ wieksze niz 10 ng/dm?®.

Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (EPA) w 1976 r. sporzadzita liste
niebezpiecznych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, na ktérej znalazto sie
az 16 weglowodoréw, Tabela 1.

W Polsce pierwsze regulacje prawne odnosnie WWA zostaly stworzone w 1980 r.
Byto to rozporzadzenie Rady Ministrow okreslajgce dopuszczalne stezenie benzo(a)pirenu,
ktére nie powinno byé wyzsze niz 50 ng/dm®. W 1990 wyszto rozporzadzenie Ministra
Zdrowia i Opieki Spotecznej dopuszczajgce w wodzie do picia i ha potrzeby gospodarcze 15

ng/dm® benzo(a)pirenu ( poréwnaj z WHO).



Tabela 1. WWA zamieszczone na liScie EPA(++++bardzo toksyczne, - brak, ? nie udowodnione)

Zwiazek Struktura Wzgledna | Wystepowanie
rakotworczo$¢ | wybranych WWA
Benzo(a)piren Produkt spalania paliw, pak
‘O it weglowy, powietrze, dym
OOO papierosowy, osady, rosliny
Benzo(b)fluoranten ‘ Woda, powietrze, spaliny
O0.0 Sy silnikowe
Benzo(k)fluoranten O Spaliny silnikowe, powietrze,
OO‘O i dym papierosowy
Benzo(a)antracen ‘ Smola weglowa
A !
Naftalen 2 Smota weglowa
owietrze, woda, zywno$¢,
Chryzen Powi da, Zywinoi
n spaliny samochodowe, dym
‘O papierosowy, spalanie wegla,
OO olejow opatowych, smota
weglowa
Indeno(1,2,3-cd)piren ‘ Spaliny silnikowe, powietrze,
O‘OO 4t zywnos¢, dym papierosowy,
Antracen ‘g “ ‘E 9 Smota weglowa
Fenantren ‘ Smota weglowa
90 ?
Dibenzo(a,h)antracen ‘
dee
Benzo( ghi)-perylen OO + Spaliny silnikowe, powietrze,
‘ ‘ ‘ zywnos¢, dym papierosowy,
O ro$liny
Fluoranten Spaliny silnikowe, woda, osady
E .i n zywnos$¢, dym papierosowy




Zwiazek Struktura Wzgledna | Wystgpowanie
rakotworczo$¢ | wybranych WWA

Fluoren 2 Smota weglowa

O
¢ |
O

Piren Smota weglowa
Acenaften

40 :
Acenaftylen i ? Smota weglowa

Il. Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometriag mas

Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometria mas (GC/MS) jest potaczeniem
dwoch zaawansowanych technik instrumentalnych do analizy zwigzkéw organicznych.
Metoda GC/MS jest najefektywniejsza metodg identyfikacji i oznaczen s$ladowych ilosci
lotnych zwigzkoéw organicznych w ztozonych matrycach naturalnych. Stuzy do oznaczania
zwigzkéw organicznych w materiatach biologicznych, zywnosci, lekach, wodzie i powietrzu.
Szeroko jest stosowana w laboratoriach zajmujgcych sie monitorowaniem zanieczyszczen
Srodowiska.

W uktadzie GC/MS chromatograf gazowy stuzy do rozdziatu analizowanej mieszaniny
na sktadniki w czasie, a spektrometr mas rejestruje ich widma masowe, na podstawie ktorych
kazdy ze sktadnikébw rozdzielonej mieszaniny mozna zidentyfikowa¢. Schemat blokowy

uktadu GC/MS przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1. Ogdélny schemat dzialania chromatografu gazowego ze spektrometrem mas

Wprowadzenie probki do spektrometru mas odbywa sie za posrednictwem
chromatografu gazowego. Narzuca to jednak pewne ograniczenia. Analizie moze by¢
poddana tylko taka substancja, ktéra w warunkach pracy chromatografu odparuje nie
ulegajgc termicznej destrukcji, bo otrzymane widmo masowe bedzie widmem produktéw jej
rozktadu.

Rozdzielone w chromatografie gazowym skfadniki mieszaniny sg kolejno
wprowadzane w fazie gazowej do zrodia jonéw (komory jonizacyjnej), gdzie czasteczki
zwigzkéw ulegajg jonizacji i rozpadowi na natadowane fragmenty. Jest to wiec proces
destrukcyjny i nie otrzymujemy z powrotem substancji wyjsciowej. Dla czasteczki zwigzku
organicznego jonizacje mozna przedstawi¢ nastepujaco:

M: > M™ +e

gdzie kropki (M:) oznaczajg wolng pare elektronowg lub orbital wigzacy, a M* nazywa sie
jonem molekularnym, o tadunku dodatnim z i masie m. Utworzony jon molekularny, ktory
jest kationorodnikiem o nieparzystej liczbie elektronéw, ma mase czgsteczkowgq praktycznie
réwng masie czgsteczkowej badanego zwigzku. Jon molekularny przejmuje znaczng czesc

energii kinetycznej jonizujgcego elektronu, co prowadzi do procesow jego rozpadu. Procesy



te noszg nazwe fragmentacji. Jon molekularny moze ulec rozpadowi na fragmenty tworzac
kation parzystoelektronowy i rodnik

M™_s A" + B

lub nowy kation rodnikowy i obojetng czasteczke.

M™ s A™ + B

Kazdy z pierwotnych jondéw fragmentacyjnych, utworzonych bezpos$rednio z jonu

molekularnego, moze z kolei ulega¢ dalszej fragmentac;ji, na przyktad:

M+o
N
B"+A, A"+ B,
< O\
C' +B; D"+B; E"+B,

Te wtorne procesy fragmentacji prowadza w efekcie do powstania z czgsteczki wielu jonow,
rodnikow i czasteczek obojetnych. W wyniku fragmentacji uzyskuje sie ostatecznie
charakterystyczny dla danego zwigzku zestaw jonéw o réznym stosunku masy do tadunku
m/z.

Najczesciej stosowang metoda jonizacji w analizie zwigzkéw organicznych jest
jonizacja strumieniem elektronéw (EI-MS). W metodzie tej czgsteczki analizowanej substancji
w postaci gazowej sg bombardowane strumieniem elektronéw emitowanych przez katode i
przyspieszanych w kierunku anody (putapki elektronowej) na skutek réznicy potencjatow

pomiedzy elektrodami (Rys. 2).
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Rys. 2. Schemat zrodta jonow z jonizacja strumieniem elektronéw.

Strumien elektronéw zderza sie w zrodle z czasteczkami w fazie gazowej. Jezeli
zostanie przekazana wystarczajgca ilos¢ energii, to moze nastgpi¢ wybicie elektronu z
czasteczki, a nastepnie rozpad jonu molekularnego na jony fragmentacyjne. Powstate jony sg
nastepnie przyspieszane polem elektrostatycznym, a nastepnie kierowane poprzez szczeline
ogniskujgca do analizatora spektrometru mas, gdzie sg rozdzielane w zaleznoéci od
stosunku ich masy do tadunku m/z. Wiekszos¢ tworzacych sie jondw ma tadunek dodatni. W
przypadku jonizacji strumieniem elektronéw powstaje ok. 10% jonéw ujemnych, ktére sg
wychwytywane przez Scianki komory jonizacyjne;j.

Podobnie jak jest duza réznorodnos¢ zrédet jondw (jonizacja strumieniem elektronow,
jonizacja polem elektrycznym, jonizacja chemiczna, desorpcja polem elektrycznym,
bombardowanie szybkimi atomami, itd.), tak jest wiele réznych typéw analizatorow, na
przyktad analizator magnetyczny, analizator z podwdjnym ogniskowaniem, analizator czasu
przelotu, analizator kwadrupolowy. Ten ostatni nazywany jest tez kwadrupolowym filtrem

masowym i najczesciej jest stosowany w ukfadzie GC/MS.

m/z Jest to stosunek wartosci masy (wyrazonej w u) do wartosci fadunku jonu (wyrazonej w
jednostkach tadunku elementarnego). Jest to wiec liczba niemianowana.
Jednostka masy atomowej u jest zdefiniowana jako 1/12 masy atomu izotopu WQgIa 2c.



Analizatory kwadrupolowe sg zbudowane 2z czterech réwnolegtych pretow,
stanowigcych dwie pary elektrod (rys. 3). Do elektrod przytozone jest napiecie (U +V
cos ot), majace sktadowg statg U i skitadowg zmienng V cos ot o amplitudzie V i

czestotliwosci radiowej .

2"0

oI
Plytki

ogniskujace

Kwadrupol

Zrédto

‘ Detektor
jonéw

—(U =V cos wt)
U - Vcos wt

-10V

Rys. 3. Zasada dziatania analizatora kwadrupolowego.

Przytozone napiecie generuje miedzy elektrodami oscylujace pole elektryczne, pod ktérego
wpltywem jony poruszajace sie dotad wzdtuz osi z, zaczynajg oscylowa¢ w ptaszczyznie
prostopadtej do tej osi. Czestotliwos¢ napiecia zmiennego jest tak regulowana, aby poprzez
analizator przepuszczane byly selektywnie jony tylko o jednym stosunku m/z, a jony réznigce
sie stosunkiem m/z od zadanego ulegaly zobojetnieniu na sciankach i pretach analizatora.
Jony o okreslonym stosunku m/z poruszaja sie wiec po stabilnym torze o ksztatcie sinusoidy i
po opuszczeniu filtru masowego trafiajg do detektora.

Analizatory kwadrupolowe moga by¢ stosowane tylko do badania substanciji, ktérych
masy czasteczkowe nie przekraczajg 1000. Ponadto analizatory tego typu odznaczajg sie
matg zdolnoscig rozdzielcza, tj. rozdzielczoscig jednostkowa. To oznacza, ze np. jonowi o
stosunku m/z = 28 przypisana jest masa 28, ale nie mozna jednoznacznie okresli¢ sktadu
elementarnego tego jonu, moze to by¢ CO,, N, czy C,H4. Stad uzyskiwane widma masowe
nazywane sg niskorozdzielczymi.

W detektorze mierzy sie natezenie prgdu jonowego odpowiadajgce poszczegdlnym
jonom. Detektorami w spektrometrach mas sg powielacze jonéw. Odpowiedni uktad elektrod
wtérnych pozwala uzyska¢ wzmocnienie sygnatu rzedu 10°. Sygnat z detektora jest
kierowany na przetworniki analogowo-cyfrowe, gdzie sygnat analogowy jest przetwarzany na

sygnat cyfrowy, ktory jest wprowadzany do komputera. Komputer opracowuje dostarczone



dane, przetwarza i drukuje informacje w postaci znormalizowanych widm masowych. Mozna
takze przedstawi¢ dane w funkcji czasu, na przyktad catkowitego pradu jonowego (TIC-total
ion current) . Komputer zawiera zbior wzorcowych widm masowych, najczesciej dla 70-100
tys. zwigzkéw. Identyfikacja nieznanego zwigzku polega na poréwnaniu jego widma
masowego z widmem zamieszczonym w bazie, dla ktérego uzyskuje sie najlepszg zgodnosc
z widmem eksperymentalnym. Wiekszo$¢ izomerow ma prawie identyczne widma masowe.
Moze sie rowniez zdarzy¢, ze substancje o réznej budowie mogg mie¢ bardzo podobne
widma. Dlatego btedy podczas identyfikacji wystepujg stosunkowo czesto. Nalezy wiec
kierowac sie przynajmniej jednym dodatkowym kryterium, na przyktad czasem retenciji.

Spektrometr masowy jest urzadzeniem pracujagcym pod wysoka proznig, gdyz jony
muszg przeby¢ w nim droge 1-2 m bez zderzen z innymi czasteczkami. Warunek ten jest
spetniony przy prézni nie gorszej niz 10° Tr. Proznie taka uzyskuje sie za pomocy
dwustopniowego uktadu zlozonego ze wstepnej pompy rotacyjnej (0,01 Tr) i pompy
dyfuzyjnej zapewniajgcej wymagang wysoka proznie korncowa.

Widmo masowe zawiera szereg linii obrazujgcych zalezno$¢ natezenia pradu
jonowego od stosunku masy jonu do jego tadunku. Najczesciej widmo przedstawia sie w
formie znormalizowanej graficznie, jak pokazano na Rys. 4 na przykfadzie etanolu. Pik o
najwiekszej intensywnosci na widmie masowym nazywany jest pikiem gtéwnym, ktéremu
przypisuje sie intensywnos¢ rowng 100%. Intensywnos$é pozostatych pikow wyraza sie w
procentach intensywnosci piku gtéwnego. A zatem odkfadajac na osi odcietych wartos¢ m/z
jondéw, a na osi rzednych intensywno$¢ linii, otrzymamy widmo masowe analizowanego

zwigzku. Widmo masowe mozna réwniez przedstawi¢ w postaci wydruku (Rys. 5).
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Rys. 4. Widmo masowe etanolu przedstawione w formie graficznej
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Ethanol

Formula: C2H60

MW: 46 CAS#: 64-17-5 NIST#: 61254 ID#: 835 DB: mainlib
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Contributor: D.HENNEBERG, MAX-PLANCK INSTITUTE, MULHEIM, WEST GERMANY
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Rys. 5. Widmo masowe etanolu przedstawione w formie wydruku cyfrowego
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Widmo masowe zawiera w sobie informacje o tym, na jakie fragmenty rozpadt sie
badany zwigzek oraz z jakg wzgledng wydajnoscig powstaty poszczegdlne fragmenty.
Nalezy zauwazyC, ze w przypadku jonizacji strumieniem elektronéw, obraz widma
masowego zalezy od energii elektronédw bombardujgcych czasteczke analizowanego
zwigzku. Majac na uwadze, Zze energie jonizacyjne typowych zwigzkéw organicznych
wynoszg od kilku do kilkunastu eV, energia elektronéw w zrddle jonéw nie powinna byé
mniejsza od tej warto$ci. Napiecie przyspieszajgce elektrony mozna zmieniaC w sposéb
ciggty od 5 do 100 V. W ukfadzie GC/MS stosuje sie napiecie 70 V, co oznacza ze elektrony
majg energie 70 eV. Widma masowe otrzymywane przy tym napieciu przyjeto jako
standardowe.

Znaczny nadmiar energii w stosunku do energii wymaganej do jonizacji czasteczek
wywotuje proces rozpadu jonéw molekularnych czyli fragmentacje, co jest istotg
spektrometrii mas. Przy bombardowaniu elektronami o matej energii fragmentacja
czgsteczek organicznych zachodzi w niewielkim stopniu i w widmie masowym wystepuje
intensywny pik jonu molekularnego, natomiast w przypadku bombardowania elektronami o
duzej energii nastepuje intensywna fragmentacja. Na Rys. 6 przedstawiono widmo masowe
kwasu benzoesowego CsHsCOOH uzyskane przy jonizacji technikg El i bombardowaniu
elektronami o energii 9 eV, 15eVi30 eV (rys. 5)i 70 eV (Rys. 7).

Niskorozdzielcze widmo masowe jest obrazem struktury chemicznej badanego
zwigzku. W widmie czystej substancji jon molekularny (M*), o ile jest obecny, bedzie ostatni.
Warto$¢ masy tego piku w widmie masowym ustala mase czgsteczkowg badanego zwigzku,
co pozwala w pewnych granicach zasugerowac sktad elementarny. Duza jego intensywno$¢
wzgledna swiadczy o aromatycznym charakterze badanego zwigzku aromatycznego, a mata
intensywno$¢ wzgledna, potaczona z wystepowaniem sekwencji co 14 jednostek masy
atomowej (CH,) sugeruje obecnos¢ w czasteczce tancucha alifatycznego. Za jonem
molekularnym wystepujg piki jonéw izotopowych (M+1, M+2...) o znacznie mniejszej

intensywnosci, co pozwala wnioskowacé o sktadzie izotopowym analizowanej substancji.

lzotopy sa to odmiany tego samego pierwiastka chemicznego rdznigce sie miedzy sobg masg
atomowg przy tej samej liczbie atomowej, tzn. przy tej samej liczbie protonéw, a réznej neutronéw w
jadrze atomowym pierwiastka.
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W Tabeli 2 przedstawiono sktady izotopowe niektérych pierwiastkdw czesciej

spotykanych w zwigzkach organicznych.

Tabela 2

Sklady izotopowe niektérych pierwiastkow wystepujacych w zwigzkach organicznych

at'-ci‘r“:g;a Pierwiastek Skiad izotopowy w %

1 Wodor 'H (99,9852%) H (0,01492%) -

6 Wegiel 12C (98,892%) 3C (1,108%) -

7 Azot "N (99,635%) *N (0,365%) -

8 Tlen '°0 (99,759%) 70 (0,037%) 1°0(99,759%)
9 Fluor '8F (100%) - -

14 Krzem 83j (92,17%) 2Si (4,71%) 83i (92,17%)
15 Fosfor *P (100%) - -

16 Siarka 3 (95,0%) %3 (0,760%) S (4,22%)
17 Chlor Cl (75,53%) 3Cl (24,47%) -

35 Brom Br (50,52%) ¥1Br (49,48%) -

53 Jod 271 (100%) - -

W spektrometrii masowej znaczacy udziat izotopoéw obserwuje sie wtedy, gdy
zawartos¢ danego izotopu przekracza 1%. W przypadku atomow wegla wystepujg dwa
naturalne izotopy: °C (98,892%) i "*C (1,108%). To oznacza, ze czasteczka zawierajaca na
przyktad 10 atoméw wegla daje pik o masie M+1 o intensywnosci stanowigcej 11%
intensywnosci piku o masie M. Dla atoméw wodoru izotop 'H jest jedynym znaczacym
izotopem. Réwniez azot i tlen traktowa¢ mozemy z punktu widzenia spektrometrii masowej
zwigzkéw organicznych jako monoizotopowe. Gtéwnym izotopem siarki jest *2S (95,0%), ale
znaczacym jest tez izotop *S (4,22%). W przypadku chloru i bromu, wystepujg dwa izotopy o
duzym udziale **Cl i *’Cl (3:1) oraz Br i ®'Br (1:1). Tak duzy udziat drugiego izotopu w
bardzo charakterystyczny sposéb wplywa na obraz widm masowych. Obecnos$é jonow
izotopowych M+2, M+4 itd. wskazuje na wystepowanie chloru lub bromu w czgsteczce.

Pokazano to na przyktadzie chlorku etylowego (Rys. 8).
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Rys. 8. Widmo masowe chlorku etylowego

Analizator GC/MS moze pracowac w trybie Scan lub SIM (selective ion monitoring).
Pracujgc w trybie scan spektrometr skanuje caty zakres mas, a w trybie SIM rejestruje
natezenie pradu jedynie dla wybranych jondw o masie charakterystycznej dla danego
zwigzku. Metoda SIM jest szczegdlnie przydatna, gdy dany sktadnik w ztozonej mieszaninie
wystepuje w bardzo matych ilosciach. Teoretycznie umozliwia analize ilosciowq z bardzo
duzg doktadno$cig, nawet rzedu ppb. Jednakze na poziom detekcji ma duzy wptyw matryca

obnizajgc poziom wykrywalnosci do nanograméw.

Interpretacja widm masowych
Jak powyzej wspomniano, fragmentacja jondéw zalezy od energii elektronéw powodujacych

jonizacje czagsteczki i jest procesem charakterystycznym dla danego zwigzku. Badania

réznych zwigzkdéw organicznych pozwolity na sformutowanie pewnych uogdlnien

dotyczacych rozpadu czasteczek na fragmenty, a oto niektére z nich [1]:

e Wzgledna wysoko$¢ linii macierzystej jest najwieksza dla zwigzkow o prostym tancuchu i
zmniejsza sie w miare wzrostu stopnia rozgatezienia tancucha.

o Wzgledna wysoko$¢ linii macierzystej w zwigzkach szeregu homologicznego zmniejsza
sie ze wzrostem masy czgsteczkowe.

e Rozpad zwigzku jest uprzywilejowany przy atomach wegla znajdujacych sie w
rozgatezieniach.

e Wigzania podwojne, ukfady cykliczne i pierscienie aromatyczne stabilizujg jon
macierzysty.

e W zwigzkach aromatycznych zawierajgcych podstawniki alkilowe najbardziej

prawdopodobny jest rozpad § wzgledem pierscienia.
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e Fragmentacja fgczy sie z eliminacja matych, trwatych, obojetnych czgsteczek, np.
alkenow, alkoholi, CO, HCN, H,O, NHs, H>S lub rodnikow OH®, H*, SH*, CN°®, rodnikéw
alkilowych R®, alkoksylowych R-O° itp.

W wielu przypadkach wskazéwki te nie wyznaczajg drog fragmentacyjnych dla niektoérych
zwigzkéw. Interpretacja-widm masowych nieznanych zwigzkéw o ztozonej budowie nie jest
prosta i wymaga duzego doswiadczenia. Dlatego przed przystgpieniem do analizy nalezy
zebra¢ wszystkie mozliwe informacje o badanej substancji, ktére moga utatwi¢ jej
identyfikacje. Nalezy podkresli¢, ze z samego widma masowego czesto niemozliwe jest
odgadniecie struktury badanego zwigzku. W takich przypadkach przydatne sg inne metody
analizy instrumentalnej, jak spektroskopia w podczerwieni (IR) lub magnetycznego

rezonansu jgdrowego (NMR).

Na ponizszym przedstawiono przyktad chromatografu TIC (catkowity prad jonowy) frakcji

weglowodorowej wydzielonej z wegla oraz widma masowe wybranych sktadnikow tej frakciji.
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Rys.3. Chromatogram frakcji wydzielonej z ekstraktu weglowego (a), widmo masowe

* ksylenu (b) i ** trimetylobenzenu (c)
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lll. Cel ¢wiczenia

Celem C¢wiczenia jest oznaczanie wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
(WWA) w prébkach gruntu, polegajace na ich ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym, a
nastepnie jakosciowej i ilosciowej analizie chromatograficznej ekstraktu metodag

chromatografii gazowej z detektorem mas (GC-MS).

IV. Spos6b wykonania éwiczenia

-_—

. Materialy i odczynniki:

analizowana prébka gruntu,

— heptan, cz.d.a,,

—  wzorzec wewnetrzny: roztwdr p-cymenu w heptanie o stezeniu 200 mg/dm?

— mieszanina standardowa zawierajgca sze$¢ wyselekcjonowanych wielopierscieniowych

weglowodoréw aromatycznych o stezeniu 100 mg/dm? kazdy i 40 mg/dm? p-cymenu.

2. Przygotowanie préobki do analizy chromatograficznej - ekstrakcja aromatow.
Odwazy¢ okoto 0,5 g probki gleby i umiescic¢ w fiolce, doda¢ 2 ml heptanu i prowadzié
proces ekstrakcji w tazni ultradzwiekowej w czasie 10 minut w temperaturze pokojowe;j.
Nastepnie fiolke wyja¢ z tazni, osuszy¢, doda¢ 0,5 ml wzorca wewnetrznego, wstrzasngg¢ i
pozostawi¢ fiolke na kilkanascie minut, az osad ulegnie sedymentacji — ewentualnie uzyc¢
wirowki. Probka jest gotowa do analizy. Pobierajgc okreslong ilo$¢ ekstraktu do strzykawki
chromatograficznej, nalezy uwazaé aby do igly strzykawki nie przedostawaty sie czesci state

badanej prébki.

3. Parametry pracy chromatografu gazowego (HP6890)
e temperatura dozownika 250°C
e kolumna HP-1701 lub inna o zblizonej polarnosci o dtugosci 30 m i Srednicy 0,25 mm

e predkos¢ przeptywu gazu nosnego (hel) 0,7 ml/min

e program temperaturowy 50°C/ 1 min, narost 10°C/min do 260°C
o split 1:20
e objetos¢ dozowanej probki 1,0 pl

Uwaga: aparaturg analityczng GCMS nalezy sie postugiwa¢ wytacznie zgodnie ze

wskazaniami i w obecnosci nauczyciela prowadzacego ¢éwiczenia.
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4. Analiza ekstraktu badanej prébki i mieszaniny standardowej w opcji SCAN-MS
W opcji SCAN detektor mas identyfikuje wszystkie jony fragmentacyjne w
zaprogramowanym, zwykle szerokim zakresie mas czasteczkowych. Te opcje stosuje sie
gtownie do identyfikacji jakosciowej zwigzkéw. Po wykonaniu analiz, dla mieszaniny
standardowej i ekstraktu o nieznanym sktadzie nalezy:
- zidentyfikowac¢ analizowane indywidua,
- okresli¢ czasy retencji wykrytych zwigzkow,
- okresli¢ jony gtowne w widmie masowym analizowanych zwigzkéw i jony
molekularne (jezeli sg obecne).

Wykonanie tych zadan konczy pierwszg czes$¢ cwiczenia.

5. Analiza ekstraktu badanej probki i mieszaniny standardowej w opcji SIM-MS

W opcji SIM (selective ion monotoring) identyfikowane sg tylko jony fragmentacyjne o
zadanej wartosci m/z. Dzieki temu otrzymuje sie chromatogramy analizowanych prébek z
niskim poziomem tta pochodzacego od substancji przeszkadzajgcych, intensywnosc¢
sygnatéw jest bardziej proporcjonalna do masy dozowanej prébki niz w opcji SCAN. Metoda
ta jest zalecana do analizy ilosciowej. Aby odpowiednio ustawi¢ parametry aparatury
analitycznej, musimy skorzysta¢ z danych uzyskanych w pierwszej czesci éwiczenia — p.4.
Po przygotowaniu uktadu GC-MS do analizy w trybie SIM, podobnie jak poprzednio

wykonujemy analize chromatograficzng mieszaniny standardowej i ekstraktu.

6. Przygotowanie sprawozdania

o krotki opis wykonanego ¢éwiczenia,

e opracowanie wynikéw analizy metodg GC-MS probki skazonej WWA, w tym identyfikacja
zwigzkéw nalezacych do tej grupy na podstawie otrzymanych chromatogramow i widm
masowych poszczegoélnych sktadnikow,

e obliczenie zawartosci (w % mas.) zidentyfikowanych WWA w analizowanej probce.
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