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Oznaczanie zwigzkow typu BTEX w wodach metoda
chromatografii gazowej, z zastosowaniem techniki

Purge and Trap

Wprowadzenie

Okreslanie zanieczyszczenia wod metodami chromato-
graficznymi zawsze stanowito duzy problem, ze wzgledu
na ryzyko:

» dostania si¢ na kolumng chromatograficzna wody

(zniszczenia filmu fazy stacjonarnej),

» zatkania kolumny lub kanatéw aparatu przez obecne

w wodzie zawiesiny,

» zaklécanie pomiarow niektorych detektorow przez
wode.

Do niedawna przygotowanie probek wiazalo si¢ z cza-
sochtonnym procesem wyodrebnienia analitdéw z matrycy
probki (np. ekstrakeji rozpuszczalnikiem lub ekstrakcja
do fazy statej). Obecnie dzigki metodzie Purge and Trap

element ten pomija sig, a probka wody jest wstrzykiwana
bezposrednio do przystawki Purge and Trap. Nastgpnie
gaz wymywa zanieczyszczenia z probki (jest to ekstrakcja
gazem) i przenosi na chromatograf. Zanieczyszczenia musza
posiada¢ odpowiednie wlasciwosci, aby by¢ skutecznie
i efektywnie wymywane (np. rozpuszczalnosc). Odpo-
wiednio dobrany detektor, kolumna chromatograficzna
oraz program temperaturowy pozwalaja oznaczac anality
jakosciowo lub ilo$ciowo. Toksycznymi, szkodliwymi dla
zdrowia substancjami, zazwyczaj zanieczyszczajacymi
wody, sa weglowodory typu BTEX (benzen, toluen, etylo-
benzen, paraksylen, metaksylen oraz ortoksylen). Posiadaja
one takze odpowiednie wlasciwosci do ekstrakeji gazem [3].

Zasada dziatania urzadzen Purge and Trap

Technika wymywania lotnych zwiazkéw z wody
w uktadzie otwartym zostata opisana przez Bellara i Lich-
tenberga w 1974 roku [1]. Dwa glowne procesy zachodzace
podczas stosowania techniki Purge and Trap to: wymywa-
nie i wychwytywanie. Podczas wymywania probka wody
jest przeplukiwana czystym, obojetnym gazem. Skutecz-
no$¢ wymywania (odzysk analitow) jest zwiazana z:
* temperaturg procesu wymywania,
* objetoscia gazu ekstrahujacego,
* polarnos$cia analitow,
» wysalaniem probki.

Podczas wychwytywania wymyte z wody zwiazki sa
zatrzymywane na pulapce a nastgpnie desorbowane i po-
dawane na kolumng chromatograficzna. Wybor putapki

powinien by¢ dostosowany do rodzaju zwiazkow, ktore
maja by¢ badane. Putapki ro6znia si¢ gtownie rodzajem
zastosowanego sorbentu (np. wegiel porowaty, grafityzo-
wana sadza weglowa, weglowe sita molekularne, politlenek
2,6-difenylo-p-fenylowy lub krzemionka) [1, 2].

Ogolna zasada dzialania przystawek Purge and Trap
opiera si¢ na przepuszczaniu obojgtnego gazu przez probke
wody znajdujaca si¢ w szklanej U-rurce a nastgpnie przez
putapke, gdzie wyplukane zanieczyszczenia zostaja zaab-
sorbowane. Kolejnym etapem jest wygrzewanie pulapki
(co powoduje uwolnienie zanieczyszczen i podanie ich
na chromatograf), a nastgpnie wygrzewanie urzadzenia,
w celu jego oczyszczenia.

Efektywno$¢ tej metody zalezy m.in. od: ilo$ci gazu
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przepuszczonego przez probke, rodzaju zanieczyszczen
i dopasowania do nich putapki analitycznej, odpowied-
niego ustawienia temperatur poszczegdlnych elementow
(zawordw, putapek) oraz przeptywow a takze od wiasci-
wosci zwiazkow zanieczyszczajacych (ich polarnosci
i lotnosci) [8].

Rys. 1. Velocity XPT

Przystawka Purge and Trap firmy Teledyne Tekmar
model Velocity XPT pracuje w trybie pigciofazowym.
Kazda kolejna faza ma wlasne parametry pracy, pozwala-
jace urzadzeniu dziala¢ w najbardziej efektywny sposob.

W fazie Standby urzadzenie osiaga zadane temperatury
oraz przeptywy — niekiedy trwa to nawet kilkanascie minut.
Po osiagnigciu gotowosci przez urzadzenie probka moze

by¢ wprowadzona do szklanej U-rurki, a po nacis$nigciu
ikony Start (w programie komputerowym 7ekLink) urza-
dzenie przechodzi do fazy przeptukiwania. Gaz no$ny
w fazie Standby przeptywa przez obydwie (nagrzewajace
si¢) putapki, ale omija U-rurkg oraz chromatograf.
Podczas fazy ptukania gaz no$ny przeplywa przez
U-rurke, w ktorej (dzigki obecnosci spieku) nastgpuje
znaczace zwigkszenie powierzchni fazy gazowej w probce.
Gaz wyplukuje zanieczyszczenie znajdujace si¢ w matrycy
probki, nastepnie jego strumien przeptywa przez putapke
wytapujaca wilgo¢, a z niej trafia do putapki o wtasci-
wosciach sorpcyjnych, ktora unieruchamia czasteczki
zanieczyszczen. Gaz, po przeniesieniu zanieczyszczen
z probki wody na putapke, jest uwalniany do atmosfery.
Podczas fazy Dry Purge gaz no$ny nie przeplywa przez
probke wody; jego strumien ma za zadanie oczy$ci¢ pu-
tapke oraz reszte urzadzenia z pozostatosci wilgoci.
Podczas fazy desorpcji nastgpuje uwolnienie zanie-
czyszcezen z putapki; w wyniku jej podgrzania uwalniaja
si¢ zwiazki zaabsorbowane podczas fazy ptukania, a gaz
nosny przenosi zanieczyszczenia z putapki na czoto kolum-
ny chromatograficznej. Podczas fazy desorpcji nastepuje
rowniez wypchnigcie probki ze szklanej U-rurki.
Faza wypiekania to etap oczyszczania si¢ urzadzenia
z zanieczyszczen pozostatych po poprzednich etapach.
Putapka oraz putapka wylapujaca wilgo¢ sa wygrzewa-
ne, a duze przeplywy gazu no$nego pozwalaja wyrzucié
pozostalo$ci zanieczyszczen poza urzadzenie. Po tej fazie
urzadzenie przechodzi do stanu Standby i ponownie osiaga
temperatury potrzebne do rozpoczecia fazy przeptuki-
wania [6].

Metodyka badan

Do wykonania oznaczen zwiazkoéw organicznych w wo-
dach uzyto chromatografu gazowego Trace GC Ultra, firmy
Thermo Scientific. Gazem no$nym byt hel, a wykorzysty-
wanym detektorem — FID. Przeplyw gazu no$nego zostat
ustawiony na 1,8 ml/min, z funkcja Split. Przeptyw gazu
rozcienczajacego wynosit 11 ml/min, co dato wspotczynnik
rozcienczenia rowny 6. Temperatur¢ dozownika ustawiono
na 180°C. Przeplywy gazow w detektorze FID ustalono
nastgpujaco: powietrze — 350 ml/min; wodor — 35 ml/min
oraz gaz kompensujacy (hel) — 30 ml/min. Temperatura
detektora wynosita 250°C. Program temperaturowy zo-
stat ustalony w oparciu o not¢ aplikacyjna firmy Agilent
Technologies, zatytutowang Optimized analysis of gasoline
(BTEX) in water and soil using GC/FID with Purge and
Trap. Poczatek programu temperaturowego to 40°C, utrzy-
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mywane przez 3 minuty. Nast¢pnie temperatura wzrasta
do 125°C (w tempie 7°C/min) oraz do 220°C (w tempie
35°C/min). W temperaturze 220°C piec utrzymywano
przez 6 minut. Wygrzewanie kolumny w maksymalne;j
temperaturze pozwolilo w wystarczajacym stopniu pozby¢
si¢ zanieczyszczen pozostalych po analizie [4].

Do badan wykorzystywano przystawke Purge and Trap
firmy Teledyne Tekmar, model Velocity XPT. Program do
jej obstugi, TekLink, pozwala ustawic temperatury prawie
kazdego elementu oraz przeplywy gazu w dowolnej fazie
dziatania urzadzenia. Parametry pracy urzadzenia zostaty do-
brane w oparciu o noty aplikacyjne firmy Teledyne Tekmar:
Reducing carryover and cycle time using accelerated purge
and trap technology with Velocity XPT oraz Velocity XPT
Purge and Trap throughput enhancements: implementing



a new technology to improve the process. Najwazniejszym
parametrem jest przeptyw gazu no$nego, ktory wptywa na
ilosci substancji wymytych z probek. Ten model przystawki
Purge and Trap pozwala ustawi¢ przeplyw gazu nosnego
nawet na 450 ml/min, co znaczaco skraca czas trwania ana-
lizy. Istotnymi sa réwniez temperatury szescioportowego
zaworu 1 linii transferowej — ustawione na 200°C. Pozwala to
na wyeliminowanie wahan temperatury gazu desorbujacego
zanieczyszczenia z putapki analitycznej (przenoszacego je
na chromatograf) [5, 7].

Faza wyptukiwania trwa 11 minut — przez caty ten czas
przeptyw gazu no$nego utrzymywany jest na poziomie
40 ml/min. Podczas fazy Dry Purge, trwajacej 1 minute,
przeptyw gazu no$nego wzrasta do 200 ml/min. Piec oraz
linia transferowa osiagaja temperatur¢ 200°C. Podczas

obydwu tych faz putapka nie jest nagrzewana (utrzymuje
si¢ ja w temperaturze odpowiednio: 32 1 40°C). Pulapka
wylapujaca wilgo¢ ma temperaturg 175°C.

W fazie desorpcji przeptyw gazu nosnego nadal wy-
nosi 200 ml/min, a temperatury pieca i linii transferowej
—200°C. Putapka jest podgrzewana do temperatury 245°C
1 dopiero wowczas nastgpuje poczatek desorpcji. W dalszej
kolejnos$ci temperatura putapki wzrasta do 250°C — faza
ta trwa 2 minuty.

Podczas fazy ,,wypiekania” przeptyw gazu nosnego
wzrasta do 450 ml/min. Tak wysoki przeptyw gazu, wraz
z zachowaniem wysokich temperatur putapki (250°C)
oraz pulapki wylapujacej wilgo¢ (300°C), pozwala na
szybkie usunigcie z urzadzenia resztek zanieczyszczen.
Faza ta trwa 5 minut.

Czes$¢ doswiadczalna

Uzywajac standardu GRO Mix firmy Supelco wyko-
nano 3 mieszanki wzorcowe, o stezeniach sktadnikow:
0,2 vppm, 0,02 vppm i 0,002 vppm. Nastepnie wykonano
krzywe kalibracyjne benzenu, toluenu, etylobenzenu, pa-
raksylenu, metaksylenu oraz ortoksylenu. Wspotczynnik
korelacji krzywych wzorcowych wynosit:

e benzenu -1,

e toluenu — 0,9999999,

* etylobenzenu — 0,9999995,

* paraksylenu — 1,

* metaksylenu — 0,9999998,

e ortoksylenu— 1.

Zazwyczaj przyjmuje sig, ze gdy wspotczynnik korela-
cji jest wyzszy niz 0,999 to metoda jest liniowa — wedhug
tego kryterium opisywana metoda jest liniowa dla kazdego
sktadnika. Nast¢pnie sporzadzono mieszanki o zawarto$ci
analitow 0,1 vppm i 0,0006 vppm.

Rysunek 2 przedstawia chromatogram mieszanki o ste-
zeniu kazdego ze sktadnikow réwnym 0,1 vppm. Jest to
typowy chromatogram wykres§lany podczas stosowania
metody w zakresie dla niej przewidzianym. Piki s strze-
liste 1 dobrze rozdzielone (nie liczac pikow etylobenzenu
i paraksylenu, ktore wystepuja bardzo blisko siebie). Ich
powierzchnia jest na tyle duza, ze mozna zaniedba¢ wa-
hania linii podstawowej, a jednocze$nie ich stosunkowo
mata wysoko$¢ (nieprzekraczajaca 100 mV) wskazuje, ze
na kolumneg oraz detektor nie trafia duza ilo$¢ probki, ktéra
moglaby trwale zanieczysci¢ chromatograf.

Rysunek 3 przedstawia chromatogram mieszanki o stg-
zeniu kazdego ze sktadnikéw rownym 0,0006 vppm — jest
na nim widocznych wiele matych pikéw, pochodzacych

z zanieczyszczen wody lub urzadzen. Przy wigkszych
stezeniach zwiazkéw w probce wody zaburzenia linii
podstawowej mozna pomina¢ ze wzgledu na ich znikomy
wplyw na pole powierzchni pikow. Niestety przy tak ma-
tych pikach analizowanych substancji wplyw ten moze by¢
juz znaczny — metoda ta nie powinny by¢ badane st¢zenia
rzedu dziesiatych czgéci vppb, poniewaz otrzymane wyniki
moga by¢ bardzo niedoktadne.

W celu sprawdzenia powtarzalno$ci metody wykona-
no po sze$¢ oznaczen §wiezo sporzadzonych roztworow,
o zawarto$ci badanych zwiazkow: 0,1 vppm, 0,04 vppm
1 0,002 vppm (tablica 1). Wzgledne odchylenia standar-
dowe oznaczen roztworow 0,1 i 0,04 vppm sa na pozio-
mie zadowalajacym, natomiast w przypadku roztworu
0,002 vppm siggaja one 20% — co jest rezultatem wysoce
niekorzystnym.

Poniewaz pomigdzy wzglednymi odchyleniami stan-
dardowymi oznaczen roztworéw o zawartoSciach zwiaz-
koéw 0,002 vppm i 0,04 vppm jest bardzo duza roznica,
postanowiono ponownie sprawdzi¢ powtarzalno$¢ metody
dla roztworu o zawartosci 0,01 vppm. W zwiazku z tym
powtornie wykonano sze$¢ oznaczen $wiezo sporzadzonych
roztwordw, o zawartosci badanych sktadnikow na poziomie
0,01 vppm (tablica 2). Wzgledne odchylenia standardowe
dla benzenu, toluenu, etylobenzenu i metaksylenu wyno-
sza ponizej 5%, a w przypadku pozostatych sktadnikow
nieznacznie przekraczaja ten poziom. Zawarto$¢ analitow
rzedu 10 vppb mozna traktowac jako dolna granice zakresu
stosowania metody w laboratorium.

W celu zbadania doktadnosci metody wykorzystano
certyfikowany material referencyjny (CRM — Certified
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Rys. 2. Chromatogram mieszanki o st¢zeniu po 0,1 vppm benzenu, toluenu, etylobenzenu,
paraksylenu, metaksylenu i ortoksylenu
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Rys. 3. Chromatogram mieszanki o st¢zeniu po 0,0006 vppm (0,6 vppb) benzenu, toluenu,
etylobenzenu, paraksylenu, metaksylenu i ortoksylenu
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artykuty

Tablica 1. Wzgledne odchylenia standardowe z sze$ciu oznaczen roztworéw o zawartosci 0,1; 0,04 1 0,002 vppm
benzenu, toluenu, etylobenzenu, paraksylenu, metaksylenu i ortoksylenu

[%%]
Benzen 2,15 1,95 20,00
Toluen 5,27 4,94 13,48
Etylobenzen 4,89 4,39 7,07
Paraksylen 5,06 5,42 12,74
Metaksylen 3,68 2,18 6,25
Ortoksylen 6,55 5,43 4,68

Tablica 2. Wzgledne odchylenia standardowe z szeSciu oznaczen roztworu o zawartosci 0,01 vppm
benzenu, toluenu, etylobenzenu, paraksylenu, metaksylenu i ortoksylenu

(%]

Wzgledne odchylenie standar-

dowe roztworu 0,01 vppm 2,67 4,36

4,72 5,89 4,07 5,94

Tablica 3. Wartosci rzeczywiste i $rednie, odchylenia standardowe oraz warto$ci przedziatow
dla szeSciu oznaczen benzenu, toluenu, etylobenzenu, paraksylenu, metaksylenu i ortoksylenu

Benzen 0,05 0,054907 0,003513 0,047880 0,061934
Toluen 0,05 0,048512 0,002648 0,043215 0,053808
Etylobenzen 0,05 0,047933 0,001634 0,044666 0,051201
Paraksylen 0,05 0,046328 0,002304 0,041720 0,050937
Metaksylen 0,05 0,047923 0,001389 0,045145 0,050701
Ortoksylen 0,05 0,046578 0,002512 0,041555 0,051602

Reference Material). Wykonano 6 niezaleznych pomiarow,
a nastgpnie obliczono warto$ci $rednie, odchylenia standar-
dowe oraz wartosci przedziatow dla kazdego z oznaczanych
sktadnikow (tablica 3). Wartos$ci przedzialow, pomigdzy
ktorymi powinny znajdowaé si¢ warto$ci rzeczywiste certy-
fikowanego materiatu referencyjnego obliczono ze wzoru:

M, e(§—2-s;§+2-s)

Dla kazdego oznaczanego sktadnika warto$¢ rzeczy-
wista CRM zawierata si¢ w obliczonym przedziale, co
oznacza, ze metoda ta nie jest obarczona btedem.

Mozliwos$¢ praktycznego zastosowania powyzszej me-
tody oznaczania zwiazkow typu BTEX zostata sprawdzona
przy pomocy roztworéw wody dejonizowanej z benzyna.
Benzyna PB95 zostata zakupiona na stacji Lukoil. Przeba-
dano mieszanki o st¢zeniu: 0,5 vppm (rysunek 4), 5 vppm
(rysunek 5), 20 vppm oraz 50 vppm benzyny w wodzie
dejonizowane;j.

Probka o stezeniu 0,5 vppm benzyny zawiera w swoim
sktadzie zwiazki typu BTEX w stgzeniach rzedu kilku
vppb. Benzen jest ponizej granicy oznaczalnosci, a zwigz-
kiem dominujacym jest toluen (tablica 4).

Tablica 4. Zawarto$ci benzenu, toluenu, etylobenzenu, paraksylenu, metaksylenu oraz ortoksylenu
w probee wody o stezeniu benzyny 0,5 vppm [vppm]

Probka z 0,5 vppm benzyny - 0,0043

0,0014

0,0027 0,0018 0,0032
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Rys. 4. Chromatogram probki wody o stezeniu benzyny 0,5 vppm
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Rys. 5. Chromatogram probki wody o stgzeniu benzyny 5 vppm

W probcee o stezeniu 5 vppm benzyny wigkszo$¢ zwiaz- W probee o stezeniu 20 vppm benzyny zawartoSci
kow ma wyrazne piki. Toluen jest zwiazkiem dominujacym,  toluenu, paraksylenu i ortoksylenu sa tak wysokie, ze
a benzenu jest wyraznie mniej w poréwnaniu do innych ~ nie mozna ich oznaczyé. W probce o st¢zeniu benzyny
zwiazkow typu BTEX (tablica 5). 50 vppm zwiazkiem oznaczanym jest juz tylko benzen —
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Tablica 5. Zawartosci benzenu, toluenu, etylobenzenu, paraksylenu, metaksylenu oraz ortoksylenu
w probce wody o st¢zeniu benzyny 5 vppm [vppm]

Benzen Toluen

Etylobenzen

Paraksylen Metaksylen Ortoksylen

Probka z 5 vppm benzyny 0,0057 0,0515

0,0130 0,0265 0,0168 0,0283

stgzenia pozostatych sktadnikow rowniez sa zbyt wysokie
aby dato si¢ je oznaczy¢. Jak wigc widac, jest to dobra
metoda do oznaczania zanieczyszczenia benzyna w wo-
dach. Pozostate wegglowodory benzyny nie nakladaja sig,

ani nie zaburzaja pikéw zwiazkow typu BTEX. Piki sa
dobrze rozdzielone, jednak w przypadku duzych zawarto-
$ci oznaczanych sktadnikow probka powinna dodatkowo
zosta¢ rozcienczona.

Whioski

Przedstawiona metoda oznaczania zwiazkow typu
BTEX (benzenu, toluenu, etylobenzenu, paraksylenu,
metaksylenu oraz ortoksylenu) za pomoca przystawki
Purge and Trap 1 chromatografu gazowego jest skuteczna
i szybka w realizacji. Olbrzymia jej zaleta jest to, ze nie
zachodzi potrzeba przygotowywania probki — jest ona od
razu wstrzykiwana do Velocity XPT.

Wzgledne odchylenia standardowe podczas sprawdza-
nia powtarzalno$ci metody byly zadowalajace na poziomie
dziesiatych i setnych czg$ci vppm zawartosci badanych

zwiazkéw w roztworze. Na poziomie ppb oznaczenia nie
powinny juz by¢ wykonywane, ze wzgledu na obarczenie
metody duzym bledem.

W przypadku bardzo duzych stezen oznaczanych ana-
litow probka powinna zosta¢ rozcienczona.

Przebadanie zanieczyszczonych benzyna probek wody
pokazato praktyczna przydatnos¢ tej metody do oznaczania
zanieczyszczen typu BTEX. Pozostate sktadniki benzyny
nie zaburzaja oznaczen benzenu, toluenu, etylobenzenu,
paraksylenu, metaksylenu oraz ortoksylenu.

Artykut nadestano do Redakcji 27.05.2011 r. Zatwierdzono do druku 4.08.2011 r.
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