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Cwiczenie 1

Oznaczanie metali ci¢zkich (Pb, Cd) w wodzie deszczowej

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawartosci otowiu (kadmu) w wodzie deszczowe;j.
Oznaczenie przeprowadza si¢ metoda anodowej ‘stripping” voltametrii na wiszacej kroplowe;j
elektrodzie rtgciowej. Metoda polega na wstgpnym osadzeniu metali cigzkich na kroplowe;j
elektrodzie rtgciowej przy odpowiednio wysokim ujemnym potencjale 1 nastgpnie
zarejestrowaniu woltamograméw w kierunku anodowym metoda roznicowej polarografii

pulsowej (DPP).

Analiz¢ przeprowadza si¢ metoda wielokrotnego dodatku wzorca. Po uprzednim
przygotowaniu probki wody deszczowej wykonuje si¢ dla niej woltamogram w zakresie
potencjalow odpowiednich dla interesujacego na pierwiastka. Nastgpnie dodaje si¢ okreslona
ilos¢ wzorca (oznaczanego pierwiastka) i wykonuje woltamogram. Z krzywej dodatkow

wzorca wyznacza si¢ stgzenie oznaczanego pierwiastka w probce.

Odczynniki
Kwas azotowy (V) — ultraczysty
Wzorce Pb i Cd — ultraczyste do oznaczania §ladéw

Woda — specjalnie oczyszczana (Milipore-Mili Q)

Aparatura
Polarograf PA-4 (Laboratorni Pristroje Praha)
SMDE-1 — statyczna kroplowa elektroda rteciowa
Uktad trojelektrodowy: HMDE
Ag/AgCl

Pt



Pobieranie i przygotowanie probki

Wszystkie pojemniki (polietylenowe) do zbierania i przechowywania wody
deszczowe] oczyszcza si¢ poprzez napetnienie ich 1 pozostawienie na okres okoto tygodnia
rozcienczonym (1+1) HCI, przemycie doktadne woda redestylowana, nastgpnie napetnienie

rozcienczonym HNOj (1+1) i1 przed uzyciem dokladne mycie specjalnie czysta woda.
Wodg deszczowa zbiera si¢ w wigkszych zbiornikach (2-3 litry). Zbiorniki opréznia sig
we frakcjach 20-50 ml, aby zapobiec dodatkowemu zanieczyszczaniu pytem. Probki przenosi

si¢ do pojemnikéw przeznaczonych do ich magazynowanie.

Po pomiarze pH probki filtruje sig (przez filtr Sartoriusa) i przesacz zakwasza do pH 1,5
(HNO:3), po czym bezposrednio oznacza si¢ Pb i Cd.

Procedura oznaczania

Probke 10ml (uprzednio zakwaszona) umieszcza si¢ w naczynku polarograficznym.
Usuwa sig tlen, przepuszczajac przez roztwor gaz obojetny przez 10 minut. Nastgpnie osadza
si¢ (mieszajac roztwor) przy potencjale (-0,75 V) wzgl. Ag/AgCl pierwiastki Pb i Cd (przez
okres 2 minut). Po czasie osadzania, wylaczeniu mieszania i czasie spoczynkowym 30 sekund
przeprowadza si¢ rejestracje woltamogramu metoda DPP lub LSV z nastgpujacymi

parametrami: (w kierunku anodowym)

DPP LSV
Epocz. =-0,9 V Epocz. =-0,9 V
Ekone. = 0,0 V Ekone. =0,0 V
szybko$¢ zmiany pot. N =5 mV/s szybkos$¢ zmiany pot. N = 100 mV/s
amplituda 50 mV

czas impulsu 0,2s

Po dodaniu wzorca — usuwa si¢ tlen przez 3 minuty i wykonuje si¢ proces osadzania i

rejestracji jak poprzedni.

Wyznacza si¢ zalezno$¢ wysokos$ci pikow od st¢zenia dodawanego wzorca i odczytuje

stezenie pierwiastka analizowanego w probce.



Wykonanie analizy
Probke wody deszczowej (50 ml) przesaczy¢ i zakwasi¢ do pH = 1,5 znana objgtoscia
(okoto 2 ml) IM HNO:s.

Pobra¢ 10ml tak przygotowanego roztworu analizy 1 umie$ci¢ w naczynku
polarograficznym. Przez roztwér przepuszcza¢ argon (lub azot) przez okres 10 minut w celu

usuni¢cia tlenu.

Gromadzi¢ otow na elektrodzie kroplowej przyktadajac do niej potencjat (-0,75 V) 1

mieszajac roztwor mieszadetkiem 2 minuty.

Zarejestrowa¢ woltamogram procesu utleniania zredukowanego na kroplowej elektrodzie
olowiu polaryzujac elektrod¢ w kierunku od potencjatu -0,75 V do 0,0 V metoda réznicowej

polarografii pulsowej lub LSV.
Dodaé do roztworu 10 pl roztworu wzorcowego Pb o stezeniu 10 M.
Usuna¢ z uktadu tlen — jak poprzednio przepuszczajac argon przez 3 minuty.
Przeprowadzi¢ gromadzenie w czasie jak dla analizy (2 minuty).

Zarejestrowacé woltamogram. Proces dodatku wzorca powtorzy¢ jeszcze 2 razy.

Opracowanie wynikow

Wykresli¢ krzywa zalezno$ci wysokosci otrzymanych pikow od stezenia dodanego

wzorca. Z wykresu odczytaé st¢zenie otowiu w analizie (cpp).

Zawarto$¢ otowiu w 1000 ml wody obliczy¢ z wzoru:

\Y
X[g/1]=—>-cp, -207
[g/1] v, Pb
Gdzie: V, — objgtos¢ catkowita roztworu analizy
V4_objetos¢ wody deszczowej uzytej do przygotowania roztworu analizy

Cpp — Stgzenie otowiu oznaczone w roztworze analizy



Cwiczenie 2/3

Oznaczanie zawartosci Pb w pyle zawieszonym w powietrzu

atmosferycznym

Gléwnym zrédlem otowiu w powietrzu atmosferycznym w miastach sa produkty spalania
benzyny etylizowanej w silnikach samochodowych. Benzyna etylizowana zawiera
czteroetylek otowiu, dodawany w celu poprawy procesu spalania w silniku. Podczas spalania
czteroetylek otowiu ulega réznym przemianom chemicznym, w wyniku ktérych powstaja

rozne state i lotne zwiazki otlowiu wydalane do atmosfery.

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawarto$ci otowiu w pyle zawieszonym w powietrzu

atmosferycznym.
Cwiczenie sktada sig z dwoch etapow:
e pobranie i1 przygotowanie proby do analizy,

e oznaczenie otowiu w probie.

Odczynniki
Kwas azotowy (V) — stgzony wolny od otowiu
Kwas azotowy (V) — 0,1M
Roztwor wzorcowy Pb 10°M w 10'M HNO;

Woda — podwdjnie destylowana w aparaturze kwarcowe;j

Aparatura
Polarograf PA-4 (Laboratorni Pristroje Praha)
SMDE-1 — statyczna kroplowa elektroda rteciowa
Uktad trojelektrodowy: HMDE

Ag/AgCl



Pt
Aparat do pobierania pytu typu AS 50 ze sterownikiem czasowym
Filtry z wldkniny szklanej typu GF/F produkcji Whatman
Kolbki kwarcowe — 50 ml
Laznia wodna
Laznia piaskowa
Kolbki kwarcowe — 50 ml

Pobranie i przygotowanie proby o analizy

Pobranie probki pytu

W glowicy urzadzenia do poboru pytu typu AS 50 umieszcza si¢ e saczek z wtokniny
szklanej typu GF/F firmy Whatman. Aparat AS 50 wiaczany jest automatycznie na okres 3
godzin dziennie przez 7 dni. Powietrze powinno by¢ przeciagane przez saczek z szybko$cia

50 I/min.

Studenci umieszczaja nowy saczek w glowicy aparatu AS 50, a do mineralizacji biora

saczek pobrany w poprzednim tygodniu.

Mineralizacja probki

Podczas opisanego toku przygotowania prob do analizy nalezy zwrdci¢ uwagg na czystos¢
wykonywanych czynnos$ci. Wszelkie operacje nalezy wykonywac¢ po uprzednim doktadnym
wymyciu rak. Dotyczy to przede wszystkim czynnoS$ci pocigcia filtréw szklanych, podczas

ktorej filtr dotykany bedzie reka.

Nalezy pamigtaé, ze w laboratorium obok zwiazkéw uzywanych jako odczynniki znajduje
si¢ wiele elementow wykonywanych z otowiu (np. niektore zlewy, rury al.) lub metali, w

ktorych oléw moze by¢ sktadnikiem lub zanieczyszczeniem.

Istniej zatem realne niebezpieczenstwo przypadkowego wprowadzenia olowiu do analizy

wraz z brudem znajdujacym si¢ na rgkach.



Otow jest pierwiastkiem do$¢ rozpowszechnionym w przyrodzie i moze stanowié
zanieczyszczenie zarowno szkta — materiatu, z ktérego wykonano filtr — jak réwniez kwasow,

ktore beda stosowane do mineralizacji pobranej probki pytow.

Zachodzi zatem konieczno$¢ okreslenia poziomu zanieczyszczen otowiem wprowadzonym
w toku analizy. W tym celu nalez rownolegle mineralizowa¢ dwie proby: filtr szklany z

zatrzymanym pylem oraz jako Slepa probe filtr bez pytu.

Filtr szklany z zatrzymanym pylem, pocia¢ na mate kawatki i umiesci¢ w kolbie
kwarcowej o pojemnosci 50 ml. Nastgpnie doda¢ 5 ml st¢zonego kwasu azotowego, ogrzewac

przez 1 godzing na tazni wodnej i odparowac do sucha na tazni piaskowe;.

Z kolei do kolbki z sucha zawarto$cia doda¢ 20 ml 0,1M kwasu azotowego i ogrzewac na

tazni wodnej przez 30 minut. Otrzymany roztwor, po ochtodzeniu jest gotowy do analizy.

Postgpujac analogicznie przygotowacé slepa probeg, ekstrahujac metale z czystego filtra

szklanego.

Oznaczenie olowiu w probie metodq woltametrii inwersyjnej

Oznaczanie olowiu przeprowadza si¢ metoda anodowej woltametrii inwersyjnej,
rejestracja DPP (r6znicowej polarografii pulsowej) lub LSV stosujac wielokrotny dodatek

wzorca.
Metoda anodowej woltametrii inwersyjnej obejmuje realizacj¢ nastgpujacych etapow:

1. odtlenienie analizowanego roztworu, poniewaz tlen obecny w roztworze moze
powodowa¢ zaklocenia pomiaru woltametrycznego z powodu swojej

aktywnosci polarograficzne;,

2. gromadzenie analizowanego pierwiastka (redukcja) na wiszacej kroplowe;j

elektrodzie rteciowej

3. wlasciwy pomiar z rejestracja woltamogramu.

Procedura oznaczania

Probke 10ml umieszcza si¢ w naczynku polarograficznym. Usuwa sig tlen, przepuszczajac

przez roztwor gaz obojetny przez 10 minut. Nastepnie osadza si¢ (mieszajac roztwor) przy



potencjale (-0,75 V) wzgl. Ag/AgCl pierwiastki Pb i Cd (przez okres 30 sekund). Po czasie
osadzania, wylaczeniu mieszania 1 czasie spoczynkowym 30 sekund przeprowadza si¢

rejestracj¢ woltamogramu metoda DPP lub LSV z nastepujacymi parametrami: (w kierunku

anodowym)
DPP LSV
Epoez. =-0,9V Epocz. =-0,9 V
Exonc. = 0,0 V Exonc. = 0,0 V
szybkos¢ zmiany pot. N =5 mV/s szybkos$¢ zmiany pot. N = 100 mV/s
amplituda 50 mV

czas impulsu 0,2s

Dodaé do roztworu 10 pl roztworu wzorcowego Pb>" o stezeniu 10° M.
Usuna¢ z uktadu tlen — jak poprzednio przepuszczajac argon przez 3 minuty.
Przeprowadzi¢ gromadzenie w czasie jak dla analizy (30 sekund).
Zarejestrowaé woltamogram. Proces dodatku wzorca powtorzy¢ jeszcze 2 razy.

Doktadnie taka sama procedur¢ wykona¢ dla $lepej proby.

Opracowanie wynikow

Wykresli¢ krzywa zalezno$ci wysokosci otrzymanych pikéw od stezenia dodanego
wzorca. Z wykresu odczytaC stezenie otowiu w analizie 1 $lepej probie (cpy). Po odjgciu
stezenia otowiu w $lepej probie od st¢zenia olowiu w probie badanej wyznaczy¢ zawarto$¢

oznaczanego metalu w 1m’ powietrza.



Cwiczenie 4

Oznaczanie NO2 w powietrzu atmosferycznym metodg

spektrofotometryczng

Dwutlenek azotu powstaje we wszystkich procesach spalania, w wyniku utleniania

wolnego azotu, zawartego w powietrzu.

Najwigksze skazenie atmosfery dwutlenkiem azotu ma miejsce w okolicach o duzej
koncentracji wszelkiego rodzaju palenisk (energetycznych, przemystowych, domowych, a
takze silnikow spalinowych) a zwlaszcza w poblizu duzych zakladéow chemicznych
przetwarzajacych azot (al. produkcja nawozow azotowych, barwnikow). Dwutlenek azotu w
powietrzu moze reagowac z woda tworzac kwas azotowy, albo moze by¢ pobierany przez
organizmy w stanie gazowym z powietrzem i wowczas powstaja w tkankach takie zwiazki jak

kwas azotawy, azotyny i azotany — wszystkie o wlasciwos$ciach toksycznych.

Opad kwasu azotowego powoduje u organizmow stosunkowo nieznaczne oparzenia lecz

bardzo wyraznie 1 trwale zakwasza glebe, ktora z czasem staje si¢ martwa.

Emitowany do atmosfery NO, odgrywa wazna rol¢ w reakcjach fotochemicznych,
prowadzacych do tworzenia si¢ ozonu oraz szeregu szkodliwych dla zdrowia zwiazkow

organicznych.

Prawodawstwo polskie przewiduje maksymalne stezenie tlenkéw azotu w powietrzu
atmosferycznym w przeliczeniu na N,Os: $redniodobowe — 200 pg/m’ i jednorazowe

dwudziestominutowe — 600 pg/m”.

Opracowano szereg metod oznaczania NO, w powietrzu, polegajacych na oznaczaniu
powstatych przy pobieraniu prébki azotyndéw i azotanéw (2NO, + H,O — HNO; + HNO3).
Najszersze zastosowanie posiadaja metody: Saltzmana, Jacobs’a-Hochheisera i ich

modyfikacje.

Zasada metody

Zmodyfikowana metoda Jacobs’a-Hochheisera polega na przepuszczeniu probki
powietrza przez roztwor wodorotlenku sodowego (zawierajacego arsenin sodowy i kwas

sulfanilowy) a nastgpnie oznaczeniu w nim azotynow.



W wyniku dziatania jonow azotanowych na roztwor kwasu sulfanilowego tworzy si¢
zwiazek dwuazoniowy, ktory reaguje z roztworem chlorowodorku N-1-naftyloetylenodiaminy

dajac barwnik dwuazowy.

Intensywnos$¢ powstatego [Tuc barwnika jest proporcjonalna do stgzenia dwutlenku azotu

w probee.

Odczynniki
1. Ptyn pochtaniajacy:

2 g NaOH, 0,2 g arseninu sodowego i 1,5 g kwasu sulfanilowego rozpusci¢ w wodzie

redestylowanej i uzupetni¢ do objetosci 200 ml.
2. Roztwor chlorowodorku N-1-naftyloetylenodiaminy:

0,02 g chlorowodorku N-1- naftyloetylenodiaminy i 6 g kwasu szczawiowego

rozpusci¢ w wodzie redestylowanej i uzupetni¢ ta woda do objetosci 100 ml.
3. Wzorcowy roztwor azotyndéw:

0,15 g NaNO, cz.d.a. rozpusci¢ w wodzie redestylowanej w kolbie miarowej o

pojemnosci 1 dm”.

I ml tego roztworu dopetni¢ w kolnie miarowej o pojemnosci 100 ml pltynem

pochtaniajacym do kreski. 1 ml tego roztworu odpowiada 1 pg NO,.

Aparatura
Aspirator do pomiaréw gazowych zanieczyszczen powietrza al. aspirator AG-1/220 V.
Phuczki do pobierania zanieczyszczen gazowych o pojemnosci 10 ml.

Spektrofotometr.

Pobieranie probek

Przez dwie phuczki potaczone szeregowo, zawierajace po 5 ml ptynu pochtaniajacego,
przepuszczaé powietrze z szybkoscia 10 dm’’/h w ciagu 45 minut. Po pobraniu probki

uzupehié¢ zawartos$¢ ptuczek woda redestylowana do objgtosci wyjsciowe;.



Wykonanie oznaczenia

Przygotowanie roztworo6w wzorcowych.

Do szesciu probowek doda¢: 0; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 1 0,8 ml wzorcowego roztworu
azotyndéw, co odpowiada: 0; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 1 0,8 pg NO; i dopei¢ do objetosci 5 ml
ptynem pochtaniajacym.

Nastepnie do wszystkich wzorcéw doda¢ po 3 ml roztworu chlorowodorku N-1-
naftyloetylenodiaminy, zamiesza¢ 1 po upltywie 5 minut zmierzy¢ warto$¢ absorpcji
poszczeg6lnych roztwordw wzorcowych wobec $lepej proby przy dtugosci fali A = 550 nm.

Wykresli¢ krzywa kalibracyjna zalezno$ci wartos$ci absorpcji od stgzenia NO, w

poszczegbdlnych wzorcach.

Opracowanie wynikow
Stezenie dwutlenku azotu w powietrzu atmosferycznym obliczy¢ z wzoru:

(m, +m,)

N

X = [mg/m’]

gdzie: m; ) [mg] —ilos$¢ jondw azotanowych odczytana z krzywej wzorcowej,

Vn [m’] — objetoéé pobranego powietrza w warunkach normalnych, ktora oblicza

Si¢ Z WZoru:

V,-273-p-1,333
N (273+1)-1013

[m’]

gdzie: p [mm Hg] — ci$nienie barometryczne,
t [°C] — temperatura powietrza w miejscu pobrania probki,
V. [m’] — objetosé powietrza w temperaturze (t) pobrane do oznaczenia.

Przy przeliczaniu wartosci otrzymanych dla dwutlenku azotu (NO,) na warto$¢ dla

pigciotlenku azotu (N,Os) zastosowaé wspdtczynnik przeliczeniowy 1,17.



Cwiczenie 5/6

Identyfikacja i oznaczanie wybranych wielopierscieniowych weglowodorow

aromatycznych w pylach zawieszonych w powietrzu

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (PAH — polycyclic aromatic
hydrocarbon) zaliczane sa do substancji kancero- 1 mutagennych. Udowodniono, ze niektére
PAH moga tworzy¢ aktywne kompleksy ze specyficznymi fragmentami DNA, co prowadzi
do zakloécen funkcji genetycznych DNA. Benzo(a)piren (BaP) jest czgsto traktowany jako
wzorzec kancerogennych PAH, stad jego zawarto$§¢ w probkach srodowiskowych oznacza sig
najczesciej. Przyjmuje sig, ze dopuszczalny poziom zanieczyszczenia benzo(a)llucjalin w
powietrzu wynosi 5 ng/m’, a sumaryczna zawarto$¢ PAH w powietrzu nie powinna
przekraczaé 200 ng/m’. Sposrod okoto 150 réznych weglowodoréw policyklicznych
zidentyfikowanych w probkach §rodowiskowych, zaleca si¢ oznaczanie stosunkowo
niewielkiej ich liczby al. w USA Agencja Ochrony Srodowiska ustalita listg 16-tu
wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych. Sa to: acenaften, acenaftylen, antracen,
benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(ghi) perylen, benzo(k)fluoranten, chryzen,

dibenzo(ah)antracen, fluoranten, fluoren, indeno(1, 2, 3-cd)piren, naftalen I piren.

Mimo, ze benzo(a)piren jest niewatpliwie kancerogenny brak jest polskiej normy na

oznaczanie go w powietrzu atmosferycznym.

Oznaczanie takie zwykle polega na zebraniu pylu zawieszonego, ekstrakcji
rozpuszczalnikiem organicznym (cykloheksan, benzen, benzen-metanol), wyodrgbnieniu
frakcji PAH metoda chromatografii kolumnowej i chromatograficznej analizie frakc;ji.
Metodyki oznaczania PAH w powietrzu zwykle zaktadaja, ze weglowodory te wystepuja
wylacznie w formie aerozoli, chociaz mozna si¢ takze spodziewa¢ ich znacznych ilosci w
fazie gazowej. Jest to wigc czynnik powodujacy zanizenie wynikow zawartosci PAH w

atmosferze.

Policykliczne weglowodory aromatyczne wystepuja w powietrzu badz tez sa
zaadsorbowane na pylach zawieszonych. Ich obecno$¢ w atmosferze jest powodowana
procesami spalania wegla, koksu, drewna, produktow przerobu ropy naftowej oraz emisjg
gazow odlotowych z silnikéw spalinowych, gtdéwnie wysokopreznych. Obecne w atmosferze

weglowodory biora udziat w skomplikowanych reakcjach gtownie utleniania, fotoutleniani 1



jonizacji, ich czas zycia zalezy od szeregu czynnikow takich jak: wilgotnos¢, nastonecznienie,
zawarto$ci Oz, O3, SOs 1 tlenkoéw azotu, a takze od rozmiaru czasteczek pytow, na ktorych sa
PAH. Stwierdzono, ze weglowodory zaadsorbowane na pyle o rozmiarach < 1pum maja czasy
zycia od 100-1000 godzin, podczas gdy na pytach o §rednicy 1-10 um czas zycia skraca si¢ do
10-100 godzin. Wynika z tego jasno, ze pyty moga przemieszcza¢ si¢ na znaczne odleglosci,
co jeszcze bardziej utrudnia lokalizacj¢ zrodel emis;ji 1 kontrolg zawartosci PAH w powietrzu.
Poziom zawarto$ci poszczegolnych weglowodorow aromatycznych w pytach zawieszonych
jest $cisle zwigzany z porami roku; zima w niskich temperaturach mozna zidentyfikowa¢ w
pytach takze lekkie, dwu- i trojpierScieniowe weglowodory, wyzsze temperatury powietrza
latem powoduja, ze w pylach wykrywa si¢ glownie weglowodory z pigcioma 1 wigcej
pierscieniami.

Celem ¢wiczenia jest identyfikacja 1 oznaczanie policyklicznych weglowodorow
aromatycznych za pomoca chromatografii gazowej lub cieczowej w pyle zebranym metoda
filtracji powietrza. Identyfikacji PAH dokonujemy na podstawie wartosci czaséw retencji, zas

do ilosciowego oznaczenia wykorzystujemy metode dodatku wzorca.
Cwiczenie sktada si¢ z dwoch etapow:
e pobranie i przygotowanie proby do analizy,

e oznaczenie olowiu w probie.

Odczynniki
Filtr GF/F
Tlenek glinu
Benzen, acetonitryl
Wzorce PAH: B(a)P, fenantren, fluoranten, perylen,

Azot.

Aparatura
Waga analityczna,

Aspirator wydajno$¢ 501/min,



Phuczka ultradzwickowa, taznia wodna,

Chromatograf gazowy z detektorem FID,

Pobor probki i przygotowanie do analizy

Pobieranie probek powietrza
Zamontowac filtr GF/F w sondzie aspiratora.

Wilaczy¢ aspirator i ustawi¢ czas jego pracy wedlug tygodniowego planu umieszczonego

w tabeli:

Tygodniowy program pracy Aspiratora PP-1A

Dzien Godzina Godzina Numer kroku | Wprowadzony | Wprowadzony
tygodnia wlaczenia wytaczenia kod kod
Sroda 3.00 11.00 1 1030 1110
Czwartek 5.00 13.00 2 2050 2130
Piatek 7.00 15.00 3 3070 3150
Sobota 9.00 17.00 4 4090 4170
Niedziela 9.00 17.00 5 5090 5170
Poniedziatek 14.00 22.00 6 6140 6220
Wtorek 5.00 13.00 7 7050 7130

Sondg ustawi¢ w ten sposob, aby filtr znajdowatl si¢ w pozycji pionowej. Po zebraniu

pylu wylaczy¢ aspirator, wymontowac¢ sondg.




Wykonanie oznaczenia
Ekstrakcja metoda wibracji:

- filtr z zebranym pylem umiesci¢ w zlewce, doda¢ 5Sml benzenu i poddac
wibracji na tazni ultradzwigkowej w ciagu 30 minut. Ekstrakt zdekantowacé, a

pozostalo$¢ jeszcze dwukrotnie wytrzasna¢ 2ml benzenu (po 5 minut).
Wstepne oczyszczanie ekstraktu:

- ekstrakty zdekantowac, potaczy¢ i przesaczy¢ przez kilkumilimetrowa warstwe
Al,03; (kolumna o $rednicy okoto 10mm) do kolbki na 10 ml z bocznym

odprowadzeniem.
Zatgzanie ekstraktu:

- odwazy¢ 0,1g Al.,O3;, doda¢ do ekstraktu 1 odparowaé rozpuszczalnik w
strumieniu gazu N, do sucha. Odparowanie prowadzi¢ pod wiaczonym

wyciagiem.
Rozdzial PAH na kolumnie chromatograficzne;j:

- odwazy¢ 1,0g Al.,Os3 1 umiesci¢ w kolumnie (kolumna o $rednicy okoto 5

mm),

- umiesci¢ tlenek glinu z zaadsorbowanymi PAH na szczycie kolumny

chromatograficznej zawierajacej Al.,O3,
- nanie$¢ na kolumne 5 ml benzenu,

- zebra¢ okolo 2,5ml eluatu (frakcja PAH i siarkowych PAH - | frakcja

glowna”),
Przygotowanie roztworu probki i wzorcoOw do analizy:

- odparowac¢ frakcje gtoéwna do sucha w strumieniu azotu, sucha pozostatos¢ rozpusci¢ w
500 pl acetonitrylu (lub benzenu) na tazni ultradzwigckowej. Po rozpuszczeniu przenies¢ po
250 pl roztworu do dwoch fiolek z polipropylenu; do jednej z nich doda¢ odpowiednie ilosci
wzorca: 1 pl B(a)P, 2 pl fenantrenu, 2 pl fluorantenu, 3 pl [lucjalinu. Stezenie roztwordw
bazowanych dodawanych wzorcéw wynosi 20 pl/ml. Fiolkg z probka oznaczamy symbolem

A, natomiast probke¢ z wzorcami Ay,.



Analiza chromatograficzna metodq GC

Oznaczenie chromatograficzne wykona¢ na kolumnie kapilarnej CP SIL o dtugosci 30m.
Analizg prowadzimy z programem temperatury.

Warunki pomiaru:

Temperatura kolumny — 80°C

Gaz nos$ny — hel, okoto 3,5 ml/min

Detektor — ptomieniowo — jonizacyjny (FID).

Wykona¢ analizy chromatograficzne:

-stosowanych rozpuszczalnikow,

- roztworow wzorcowych (w celu pomiaru ich czaséw retencji),

- przygotowanych roztwordw (fiolka A i A,;), wprowadzajac na kolumng 1 pl roztworu.

Opracowanie wynikow

Poréwnujac czasy retencji substancji wzorcowych dokona¢ identyfikacji skladnikéw
probki.
Metoda dodatku wzorca oznaczy¢ w badanej probce kilka zidentyfikowanych

policyklicznych weglowodoréow aromatycznych. Zawarto$¢ PAH obliczy¢ z wzoru:

C =( AX .CWZ

X A 'V)/Vpow [ng/m3]

gdzie: Ay — powierzchnia piku oznaczanego weglowodoru w badanej probee,

Ax+wz — powierzchnia piku oznaczanego weglowodoru z dodatkiem znanej ilosci

oznaczanego weglowodoru,
Cw, — masa dodanego weglowodoru [pug/ml],

V — wspodlczynnik wynikajacy z ilo$ci probki pobranej do analizy, dla danej procedury

wynosi 2,

Vpow — 1l0§¢ pobranego powietrza [m’].



Analiza chromatograficzna metodq HPLC

Analiz¢ Chromatograficzna PAH prowadzimy w obecnosci asystenta

Czynnosci wstgpne
Sporzadzi¢ po 200ml fazy ruchomej acetonitryl/woda w stosunkach:
- 55/45% objetosci,
- 85/15% objgtosci,
90/10% objgtosci.
Odtleni¢ eluenty za pomoca helu z butli.

Sprawdzi¢ w obecnosci asystenta, czy wszystkie elementy aparatu sa wtaczone (detektor,

pompa, i interface). Sprawdzi¢ prawidtowos¢ ustawienia zawordéw 1 przeptywu (1,5 ml/min).
PAH analizujemy przy uzyciu metody ,,PAHgradient55-85-90C.
- przeplyw 1,5 ml/min,
- czas trwania analizy 45 minut,
-chromatograf monitorowany przy 350nm,

- [Jucja gradientowa

Czas A 90% acetonitrylu | B 55% acetonitrylu | C 85% acetonitrylu
0 min 0 % 100 % 0 %

4 min 0 % 100 % 0 %

10 min 0 % 0 % 100 %

26 min 100 % 0% 0%

40 min 100 % 0 % 0 %

45 min 0 % 100 % 0 %

Dozowaé na kolumng roztwor przygotowanej probki (fiolka A) a nastepnie

zawierajacy wzorce PAH (fiolka Ay,,).

roztwor



Opracowanie wynikow

Poréwnujac widma absorpcji dla otrzymanych pikow z biblioteka danych dokonaé

identyfikacji sktadnikow probki.

Metoda dodatku wzorca oznaczy¢ w badanej probce kilka zidentyfikowanych

policyklicznych weglowodoréow aromatycznych. Zawarto$¢ PAH obliczy¢ z wzoru:

A .
C :( X CWZ

X A 'V)/Vpow [ng/m3]

xrwz T
gdzie: Ax — powierzchnia piku oznaczanego weglowodoru w badanej probcee,

Ax+wz — powierzchnia piku oznaczanego weglowodoru z dodatkiem znanej ilosci

oznaczanego weglowodoru,
Cw, — masa dodanego weglowodoru [pg/ml],

V — wspotczynnik wynikajacy z ilosci probki pobranej do analizy, dla danej procedury

wynosi 2,

Vpow — 1108¢ pobranego powietrza [m’].



Cwiczenie 7

Oznaczanie SO, w powietrzu atmosferycznym

Dwutlenek siarki — bezwodnik kwasu siarkowego jest najbardziej rozpowszechnionym
zanieczyszczeniem gazowym, wystepujacym w powietrzu atmosferycznym. Glownym jego
zrodtem sa paleniska przemystowe, spalajace paliwo state, zwlaszcza wegiel kamienny

(zawierajacy siarke) oraz przemyst hutniczy, w szczeg6lnosci metali niezelaznych.

Dwutlenek siarki jest gazem drazniacym, dzialajacym na gérne drogi oddechowe, a przy

duzych dawkach moze spowodowac $mier¢.

Prawodawstwo polskie przewiduje, ze Sredniodobowa zawartos¢ dwutlenku siarki w
powietrzu atmosferycznym na terenach specjalnie chronionych nie moze przekraczaé

0,075 mg/m’, a stezenie jednorazowe trzydziestominutowe — 0,25 mg/m”.

Metody oznaczania dwutlenku siarki w powietrzu atmosferycznym mozna podzieli¢ na
aspiracyjne 1 kontaktowe. W metodach aspiracyjnych jako ptyny pochtaniajace dla SO, moga
by¢ stosowane: roztwor jodu, roztwor H,O,, roztwory zasad, roztwory zasad z dodatkiem
gliceryny oraz roztwory czterochlorortgcianu sodowego, ktory z dwutlenkiem siarki tworzy
trwaty, nie ulegajacy rozkladowi nawet pod wplywem silnych substancji utleniajacych,
siarczynortecian sodowy. Zaabsorbowany SO, oznaczany jest nastgpnie miareczkowo,

kolorymetrycznie, nefelometrycznie lub turbidymetrycznie.

W metodach kontaktowych jako adsorbenty SO, stosowane sa: dwutlenek olowiu lub
weglan potasu. Zaadsorbowany na powierzchni adsorbentu dwutlenek siarki oznaczany jest

nastgpnie wagowo lub kolorymetrycznie.

Metoda aspiracyjna

Zasada dzialania

Dwutlenek siarki tworzy z czterochlorortgcianem sodowym siarczynortgcian sodowy,
ktéry pod dzialaniem mieszaniny chlorowodorku pararozaniliny w kwasie solnym oraz
formaldehydu daje zabarwienie czerwono-fioletowe w maksimum absorpcji przy A=580 nm.
Intensywno$¢ powstalego zabarwienia jest proporcjonalna do zawartosci SO, w prébcee.

Zabarwienie jest trwale przez 3 godziny.



Czynniki przeszkadzajqce

Do czynnikow przeszkadzajacych nalezy dwutlenek azotu, siarczki i siarkowodor oraz
sole niektorych metali cigzkich, szczegdlnie zelaza. Dwutlenek azotu w stgzeniach powyzej
20% stezen SO, w powietrzu przeszkadza w oznaczaniu, obnizajac wynik okoto 10 i wigcej
procent. Wptyw tlenkow azotu mozna wyeliminowaé przez dodanie do badanego roztworu

3%-wego roztworu kwasu amidosulfonowego.

Siarczki i1 siarkowodor mozna usuna¢ za pomoca filtrow w postaci rurek wypetnionych
kulkami szklanymi, pokrytymi warstwa sublimatu lub przez saczenie badz odwirowanie jonu
siarczkowego, straconego podczas przepuszczania powietrza przez pluczke zawierajaca

czterochlorortgcian sodowy.

W celu wyeliminowania wptywu niektorych metali badane powietrze przepuszcza si¢

przez suchy filtr (np. z bibuly) dla zatrzymania zanieczyszczen pytowych.

W przypadku wystgpowania w powietrzu atmosferycznym zelaza obok SO,, w celu
zwiazania zelaza, nalezy doda¢ do roztworu zwiazek chelatujacy np. EDTA, ktéry nie

przeszkadza w tworzeniu si¢ barwy, a chroni dwutlenek siarki przed utlenieniem.

Odczynniki

Plyn pochtaniajqcy — 0,02 M czterochlorortecian sodowy.

Rozpusci¢ 5,44 g HgCl, oraz 2,34 g NaCl w wodzie destylowanej i uzupetni¢ w kolbie

miarowej woda destylowana do objetosci 1 dm’.

Podstawowy roztwor pararozaniliny w kwasie solnym.

Odwazy¢ 1g chlorowodorku pararozaniliny lub 0,9 g wolnej pararozaniliny, doda¢ 0,3 ml
wody destylowanej lub do wolnej pararozaniliny 2 ml wody 1 0,3 ml stez. HCI (1,18).
Zawarto$¢ rozetrze¢ na paste pateczka szklana. Dodawac stopniowo mieszajac 85 ml wody
destylowanej i odstawi¢ na 48 godzin. Nastgpnie przesaczy¢ do kolby miarowej o poj. 100 ml

i uzupetic¢ woda destylowana do kreski.

0,04%-owy roztwor pararozaniliny.

4 ml podstawowego roztworu pararozaniliny przenie$¢ do kolby miarowej o poj. 100 ml,

doda¢ 6 ml stezonego HCI i1 uzupetni¢ woda destylowana do kreski.



0,2%-owy roztwor formaldehydu.

5 ml 40%-owego wodnego roztworu formaldehydu rozcienczy¢ woda destylowana do

objetosci 1 dm’.

Podstawowy roztwor SO,

Rozpusci¢ okoto 0,5 g siarczynu sodowego w wodzie destylowanej i uzupelni¢ woda
destylowana w kolbie miarowej o objgtosci 50 ml. Zawartos¢ SO, sprawdzi¢ metoda
jodometryczna. W tym celu do kolby o pojemnosci 100 ml, z doszlifowanym korkiem,
odmierzy¢ 10 ml 0,1 N mianowanego roztworu jodu, 10 ml roztworu H,SO4 (1+5) oraz 20 ml
wody destylowanej. Zawarto$¢ kolby wymieszaé, a nastgpnie miareczkowaé podstawowym
roztworem SO, do slabo zéttego zabarwienia, dodajac pod koniec miareczkowania 0,5 ml

0,5%-owego roztworu skrobi. Miareczkowa¢ do odbarwienia roztworu.
Zawartos¢ SO, w 1 ml podstawowego roztworu SO; obliczy¢ z wzoru:

X = ngSO2 / ml

gdzie: 3,205 — ilo$¢ SO, reagujaca z 1 ml roztworu jodu w mg,
10 — ilo$¢ roztworu jodu uzyta do oznaczenia w 1 ml,

Y — iloé¢ podstawowego roztworu SO, zuzyta na miareczkowanie roztworu jodu

w ml.

Wzorcowy roztwor SO,

Przygotowac roztwor SO, zawierajacy 1 mg SO, w 1 ml. W tym celu do kolby miarowe;j
0 pojemnosci 10ml odmierzy¢ 10 podstawowego roztworu SO; (x — ilos¢ mg SO, w 1 ml
X

podstawowego roztworu) i uzupetli¢ ptynem pochtaniajacym do kreski. Zawartos¢ kolby

doktadnie wymieszac.
Do drugiej kolby o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 0,1 ml otrzymanego wyzej roztworu i

uzupetni¢ do kreski ptynem pochtaniajacym. 1ml otrzymanego roztworu wzorcowego zawiera

0,01 mg SO..



Aparatura
Phuczki do pochtaniania par i gazow.
Aspirator typu A-1 lub inny umozliwiajacy predkos¢ zasysania powietrza 20 dm’/h.

Spektrokolorymetr.

Pobieranie probek powietrza

Przez pluczk¢ zawierajaca 5 ml plynu pochlaniajacego przepusci¢ powietrze z

szybkos$cia 120 dm’/h. Probke pobiera¢ w ciagu 30 minut.

Wykonanie oznaczenia
1. Przygotowanie skali wzorcow.

Do szeregu probowek doda¢ odpowiednie ilosci roztworu wzorcowego i plynu
pochtaniajacego wedtug tabeli oraz po 2 ml 0,04%-owego roztworu pararozaniliny i po 2 ml

0,2%-owego roztworu formaldehydu, mieszajac roztwory po dodaniu kazdego z tych

odczynnikow.
Nr probki Ilo$¢ wzorcowego Ilo$¢ plynu pochtaniajacego | Zawarto$¢ SO, w
roztworu SO, w ml w ml préobce w mg

0 0 2,0 0

1 0,05 1,95 0,0005
2 0,10 1,90 0,0010
3 0,15 1,85 0,0015
4 0,20 1,80 0,0020
5 0,25 1,75 0,0025
6 0,30 1,70 0,0030

2. Po 20+30 minutach zmierzy¢ absorbancj¢ przygotowanych roztworéw wzorcowych przy

A= 580nm



stosujac $lepa probe jako odnosnik.

(98]

. Badany roztw6r uzupeli¢ plynem pochtaniajacym do objetosci 5 ml. Pobra¢ 2 ml
badanego roztworu, doda¢ 2 ml 0,04%-owego roztworu pararozaniliny i 2 ml 0,2%-owego

roztworu formaldehydu.

4. W warunkach podanych dla roztworéw wzorcowych zmierzy¢ absorbancje roztworu

badanego.

Opracowanie wynikow

—

. Wykresli¢ krzywa wzorcowa w ukladzie A = f(c).

\S]

. Korzystajac z krzywej wzorcowej odczyta¢ stezenie SO, (w mg) w analizowanym

roztworze.

(98]

. Obliczy¢ zawarto§¢ SO, w calej ilosci ptynu pochtaniajacego, uzytego do analizy, wedlug

wzoru:

X -y
a

X= mgSOo,

gdzie: x; —zawarto$¢ SO, w a ml ptynu uzytego do oznaczania w mg,
y — catkowita ilo$¢ pltynu pochtaniajacego w ml,
a — 1lo$¢ roztworu uzyta do oznaczenia w ml.

4. Obliczy¢ stezenie SO, w powietrzu atmosferycznym w mg/m’ wedtug wzoru:
Z= %-103mg/m3502

gdzie: X — zawarto$¢ SO, w catej probce w mg,

V — objetos¢ powietrza atmosferycznego uzytego do badania w dm”.



Cwiczenie 8

Oznaczanie par rtgci w powietrzu laboratoryjnym

Rtgé jest silnie toksyczna zardwno w formie metalicznej (pary rtgei) jak rowniez w

postaci soli rtgciowych, rteciawych, w ktorych R i R’ to rodniki alkilowe lub arylowe.

Rteé otrzymywana jest w wyniku prazenia cynobru (HgS) w temperaturze 500-600°C w

obecno$ci powietrza.

Z uwagi na szerokie zastosowanie rteci i jej zwiazkow zagrozenie srodowiska przez rtgé
jest bardzo duze (w $wiecie ponad 50 zawodoéw stwarza zagrozenie w wyniku kontaktu ze

zwiazkami rteci).

Rte¢ jest stosowana w przemysle elektrochemicznym, do wyrobu termometréw,
barometrow, pomp prézniowych, w przemysle chemicznym (przy produkcji chloru, i tugu
metodami elektrolitycznymi, przy produkcji barwnikow, fungicydow), w przemysle
farmaceutycznym ($rodki dezynfekcyjne, leki), w rolnictwie (srodki owadobdjcze, zaprawy

nasienne), w technologii materialdéw wybuchowych.

Najwigkszym jednak zrodtem zanieczyszczenia Srodowiska jest wydobycie rtgci (25000
— 150000 ton rocznie) oraz spalanie produktéw ropy naftowej i wegla. Ocenia sig, ze rocznie
okoto 5000 ton rteci wydziela si¢ do atmosfery na skutek spalania wegla. W sasiedztwie

elektrowni weglowej moze opada¢ rocznie okoto 400g Hg/ha.

W przyrodzie krazenie rtgci pochodzenia naturalnego postaci pary ma istotny wplyw na
jej zawarto$¢ w glebie i wodzie. Dodatkowe wprowadzenie do gleby rteci spowodowane jest

stosowanie zapraw nasiennych oraz srodkéw ochrony roslin.
Stezenie rteci w powietrzu atmosferycznym wynosi $rednio 2-10” mg/m”.

Zawarto§¢ rteci w wodach deszczowych i $niegu wynosi 5-10 mg/dm’. Wody pitne

moga zawiera¢ do 300 ng/dm’, a w rejonach wysoko uprzemystowionych nawet 700 ng/dm”.

Znaczne ilosci rtgci moze zawiera¢ zywno$¢. Nagromadzenie rteci w  ZywnosSci
pochodzenia morskiego 1 ladowego stwarza ryzyko dla cztowieka, gtownie przez spozywanie

ryb, §limakow i krabow oraz ptactwa townego z terenéw, gdzie stosowane sa fungicydy.



Ryby wydalaja rte¢ bardzo wolno. Okres potowicznego zaniku rteci w rybach
umieszczonych w $wiezej wodzie wynosi okoto 200 dni, podczas, gdy u ludzi okoto 70 dni.

Rtg¢ jest trwatym zanieczyszczeniem $rodowiska: cyrkulacja par rteci ma zasigg globalny.

Rte¢ i1 jej zwiazki moga by¢ wchlaniane przez organizm wszystkimi drogami, a
mianowicie przez skorg, btony $luzowe, przewod pokarmowy oraz drogi oddechowe.
Resorpcja przez drogi oddechowe stanowi obecnie najpowazniejszy problem w toksykologii
rteci. Rtg¢ wcehtonigta w ten sposob jest w 80% zatrzymywana w organizmie. Latwo wiaze si¢
z bialkami zakldcajac prawie wszystkie reakcje enzymatyczne. Krazy we krwi w postaci
rozpuszczalnych biatczandéw, skad dostaje si¢ do wszystkich tkanek i narzadéw. Ulega ona
kumulacji przede wszystkim w mig$niach, nerkach, watrobie, kosciach, w mézgu i tkankach

ptodu.

Powoduje denaturacjg¢ biatek, inaktywacje enzymow oraz uszkodzenie tkanek (np. nerek

1 mozgu). Powoduje rowniez uszkodzenia obwodowych nerwdéw czuciowych.

Klasyczne objawy =zatrucia parami rteci metalicznej, objawiajace si¢ drzeniem,
zaburzeniami umyslowymi, zapaleniem dziaset, moga pojawic¢ si¢ po przewlektej ekspozycji
zawodowej na stezenia rteci w powietrzu 0,10mg/m’. Objawy pobudliwosci nerwowej i
bezsennosci obserwowane byty u pracownikow narazonych na stgzenie rteci w zakresie 0,01

— 0,05 mg/m’.

W réznych krajach wartosci NDS dla par rteci wahaja sie w granicach 0,05-0,10 mg/m’.

Najwicksze dopuszczalne stezenie rteci w moczu wynosi 250 pg/dm’, a w krwi 60 pg/cm’.

Zasada metody

Znang objetos¢ badanego powietrza przepuszcza si¢ przez kwasny roztwor

nadmanganianu potasu w celu pochtonigcia par rteci:
2KMnO4+ 5Hg + 16HNO3; — 5Hg(NOs), + 2Mn(NO3), + 2KNO; +8H,0

Otrzymany roztwor rtgci wprowadza si¢ do naczynia reakcyjnego I dodaje roztworu
borowodorku sodu. Pod dziataniem NaBH4 nastgpuje redukcja jonow rteci(Il) do postaci

metalicznej:

2 NaBH4 + Hg(NOs3), + 6 H,O — Hg + 2H,BO3 + 7H, + 2NaNO;



Powstajace pary rteci zostaja przedmuchane gazem obojetnym do kuwety pomiarowej,
umieszczonej na drodze promieniowania lampy rt¢ciowej. Zmierzona absorbancja odpowiada
zawarto$ci rtgci w probce. W oznaczeniu nie przeszkadzaja gazy 1 pary innych
zanieczyszczen wystepujacych w powietrzu. Najmniejsza ilo$¢ rteci, jaka mozna oznaczy¢ ta

metoda wynosi lug 1w 1m’ powietrza.

Odczynniki

Roztwor podstawowy azotanu rtgciowego o stgzeniu 0,01N (1ml roztworu zawiera 1mg
Hg2+.

Roztwor roboczy azotanu rteciowego zawierajacy 5 pg Hg”™ w 1ml (otrzymany w
wyniku 200-krotnego rozcienczenia roztworu podstawowego).

Roztwor redukujacy: 3% NaBH4 w 1% NaOH.

Ptyn pochtaniajacy: 0,002M KMnO4 w 0,2M HNOs; (do kolbki miarowej o pojemnosci
1dm’ odmierzy¢ 20ml 0,1M KMnOy, 100ml 2M HNO; i uzupehi¢ woda redestylowana do
kreski).

Aparatura

Aspirator do pomiaréw gazowych zanieczyszczen powietrza, umozliwiajacy predkose

zasysania powietrza z wydajnoscia 50 dm’/h.
Phuczki do pobierania zanieczyszczen gazowych o pojemnosci 25ml.

Spektrofotometr absorpcji atomowej z przystawka do pomiarow technika zimnych par.

Pobieranie probek powietrza

Przez 3 pluczki potaczone szeregowo, zawierajace po 10ml plynu pochtaniajacego,

przepuszczaé powietrze z szybkoscia 50 dm’/h w ciagu 1 godziny.

Wykonanie oznaczenia

Przygotowanie skali wzorcow.



Do pigciu kolbek miarowych o pojemnosci 50ml doda¢ odpowiedni: 10; 25; 50; 751 100 pl
roztworu roboczego azotanu rteciowego o stezeniu Spug Hg?'/ml i uzupelnié plynem
pochtaniajacym do kreski. Otrzymane wzorce zwieraja odpowiedni: 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 1 10,0
ng rtgci w 1ml.

Zmierzy¢ absorbancjg $lepej proby i roztworéw wzorcowych

Do naczynia reakcyjnego odmierzy¢ pipeta 10 ml ptynu pochtaniajacego, naczynie reakcyjne
zamocowa¢ w uchwycie podzespotu analitycznego i uruchomi¢ pomiar pomiar przyciskiem
(RUN) na klawiaturze przyrzadu. Pomiary wykonywaé przy diugosci fali 253,7 nm. Po

zakonczeniu pomiaru zdja¢ naczynie reakcyjne, oproznic je i doktadnie przeptuka¢ woda.
W ten sam sposéb zmierzy¢ absorbancje roztworow wzorcowych.
Po pobraniu probek powietrza potaczy¢ zawartos¢ 3 pluczek i wymieszac.
Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu badanego.

Do naczynia reakcyjnego odmierzy¢ 10ml badanej probki i umiesci¢ je w uchwycie

podzespotu analitycznego.

Opracowanie wynikow
Wykresli¢ krzywa wzorcowa w ukladzie A = f(c).
Korzystajac z krzywej wzorcowej odczyta¢ stgzenie rtgci w analizowanym roztworze.
Obliczy¢ stezenie par rteci w badanym powietrzu wedlug wzoru:

cV,-w

7

pow.

X = [ug/m]

cata.

V
dzie: w=—
8 V

a

¢ — stezenie rtgci w badanej probee, odczytane z krzywej wzorcowej [ng/ml] po

odjeciu $lepej proby,
V., — objetos¢ roztworu uzyta do oznaczenia [ml],

Vpow. — 0bjgtos¢ pobranego powietrza [dm’].
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Oznaczanie chlorowodoru w powietrzu atmosferycznym

Chlorowodor jest bezbarwnym gazem, dobrze rozpuszczalnym w wodzie. Stgzony
roztwor tego gazu w wodzie (kwas solny) dymi na powietrzu. Dymiacy posiada ostry,
gryzacy zapach. Chlorowodér ma szerokie zastosowanie w przemys$le chemicznym do
syntezy zwiazkoOw organicznych i nieorganicznych, a ponadto przy produkcji nawozow,
gumy, mas plastycznych, czteroetylku olowiu, karbonizacji materiatow witdkienniczych i

przerobu skory, jedwabiu i barwnikéw oraz w przemysle metalurgicznym do trawienia metali.

Do atmosfery chlorowodoér przedostaje si¢ rowniez w czasie pirolizy i spalania tworzyw

sztucznych typu polichlorku winylu (np. podczas utylizacji odpadkow)

Jest gazem drazniacym. W kontakcie z woda jako kwas solny dziata Zraco na blony
Sluzowe drég oddechowych, spojowki i skorg. W duzych stezeniach wywotuje zmiany
zapalne 1 martwicze drog oddechowych, konczace si¢ obrzgkiem pluc 1 $miercia.
Niebezpieczne dla zycia sa stezenia 1500-2000 mg/m’, gdy czas narazenia wynosi 0,5
godziny. Mniejsze stezenia chlorowodoru w czasie dluzszej ekspozycji powoduja niezyt drog

oddechowych i owrzodzenie blony sluzowe;.

Najwyzsze dopuszczalne stezenie w  $rodowisku pracy wynosi 5 mg/m’, za$

dopuszczalne stezenie chwilowe 7 mg/m”.

Najwyzsze dopuszczalne stezenie w powietrzu atmosferycznym: 0,2 mg/m® (30 min.),

0,1 mg/m’ ($redniodobowe) i 0,025 mg/m’ ($rednioroczne).

Najczesciej wykorzystywanymi metodami oznaczania chlorowodoru w powietrzu

atmosferycznym sa: metoda turbidymetryczna oraz metoda kolorymetryczna.

Turbidymetryczne oznaczanie chlorowodoru

Zasada metody

Metoda opiera si¢ na reakcji jondw chlorkowych z azotanem srebra w wyniku, ktorej
tworzy si¢ koloidalny, opalizujacy osad chlorku srebra. Intensywno$¢ zmgtnienia badanego
roztworu wyznacza si¢ z krzywej wzorcowej bedacej zalezno$cia natgzenia S$wiatla

rozproszonego od zawarto$ci chlorkow w roztworach wzorcowych.



Odczynniki

1. Roztwor podstawowy chlorkow.

0,2103 g chlorku potasowego, uprzednio wysuszonego do stalej masy w
temperaturze 105°C, rozpuscié w wodzie redestylowanej w kolbie miarowej o

pojemnosci 1 dm’.
1 ml tego roztworu odpowiada 0,1 mg chlorowodoru.
2. Roztwor roboczy chlorkdw.

Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ 10ml roztworu

podstawowego chlorkow, uzupetni¢ woda redestylowana do kreski i wymieszag.
1 ml tak przygotowanego roztworu odpowiada 0,01 mg chlorowodoru.
3. 25%-owy roztwor HNOs.

4. Roztwor AgNOs o stezeniu 0,1 mol/dm’.

Aparatura

1. Aspirator do poboru probek powietrza umozliwiajacy pobieranie probek przy

przeptywie powietrza 30-60 dm’/h.
2. Phuczki do pochtaniania gazu typu Polezajewa o pojemnosci 25 ml.
3. Kolbki miarowe o pojemnos$ci 25 ml; pipety o pojemnosci: 1 ml, 2 ml, 25 ml.

4. Spektrokolorymetr Spekol z przystawka TR.

Pobieranie probek

Przez dwie ptuczki potaczone szeregowo, zawierajace po 20 ml wody redestylowanej,

przepuszczaé powietrze z szybkoscia 40 dm*/h w ciagu 60 minut.

Po pobraniu probek roztwory z ptuczek przenies¢ do kolbek o pojemnosci 25 ml.



Wykonanie oznaczenia

Przygotowanie skali wzorcow.

Do kolbek miarowych o pojemnosci 25 ml odmierzy¢ kolejno nastepujace ilosci

roztworu roboczego chlorkéw oraz wody redestylowane;j:

Roztwor roboczy Cl [ml] Woda redestylowana [ml] Zawarto$¢ chlorkow [mg]

0,0 20,0 0,00
1,0 19,0 0,01

2,5 17,5 0,025
5,0 15,0 0,05
7,5 12,5 0,075
10,0 10,0 0,1

12,5 7,5 0,125
15,0 5,0 0,15

Nastepnie do kazdego z roztworéw doda¢ po 1 ml HNO; 1 po 2 ml AgNOs, uzupetnic

woda do kreski, wymiesza¢ 1 wstawi¢ na 20 minut do ciemnego miejsca.

Do kolbek z pobranymi probkami podobnie jak w przypadku roztworéw wzorcowych
doda¢ 1 ml HNOs, 2 ml AgNO; uzupeli¢ woda redestylowana do kreski i pozostawi¢ w
ciemnym miejscu na 20 minut. Po uplywie tego czasu zmierzy¢ nat¢zenie S$wiatta
rozproszonego przez wzorce i proby badane przy A = 480 nm wzgledem $lepej proby jako

odnos$nika.



Opracowanie wynikow
1. Wykresli¢ krzywa wzorcowa w uktadzie A=f(c).

2. Korzystajac z krzywej wzorcowej, badz z rbwnania tej krzywej wyznaczonego metoda
regresji liniowej, wyznaczy¢ stgzenie chlorowodoru (w mg) w analizowanym

roztworze.

3. Obliczyé stezenie chlorowodoru w powietrzu atmosferycznym w mg/m’ korzystajac z

WZOoru:

X, + X,

Ly = 10°[MG e /M’ ]

gdzie: x; — zawarto$¢ HCI w pierwszej ptuczce [mg],
X, — zawarto$¢ HCl w drugiej ptuczce [mg],

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez pluczki [dm?].
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Analiza chloroweglowodorow alifatycznych w powietrzu

Pod wzgledem chemicznym chlorowane weglowodory stanowia niejednolita grupe
zwiazkow. Obok klasycznych chlorowgglowodoréw alifatycznych, takich jak: chloroform,
czterochlorek wegla 1 trichloroetylen ,,tri”, istotne znaczenie z punktu widzenia zagrozenia
srodowiska naturalnego posiadaja polichlorowane bifenyle (PCB), polichlorowane terfenyle

(PCT), polichlorowane parafiny (PCP) a takze polichlorofenole.

Cechami charakterystycznymi dla: PCB, PCT i PCP sa ich wyjatkowa trwato$¢
chemiczna, lipofilno$¢ oraz zdolno$¢ do kumulowania si¢ 1 zaggszczania w tancuchu
pokarmowym. Najbardziej wrazliwym gatunkiem, szczegolnie na dzialanie PCB, okazat si¢
cztowiek, u ktérego negatywne skutki obserwuje si¢ przy dawkach 0,07mg/kg masy

ciata/dzien, przyjmowanych przez okres 120 dni.

Chlorowane weglowodory alifatyczne sa gazami lub lotnymi cieczami o
charakterystycznym stodkawym smaku. Obok takich chloroalkanéw jak: chlorek metylu,
chlorek metylenu, chloroform, czterochlorek wegla, 1,2-dichloroetan do tej grupy naleza

réwniez chlorek winylu, chlorek winylidenu oraz trichloroetylen i dichloroetylen.

Substancje te z uwagi na wlasciwosci lipofilne, znalazly zastosowanie w przemysle jako
rozpuszczalniki, surowce w syntezie organicznej, rozcienczalniki lakierow. Stosuje sig je
takze w elektronice do odtluszczania metali oraz jako $rodki czyszczace w pralnictwie.
Swiatowa produkcja tych zwiazkow szacowana jest na 50mln ton rocznie z czego 20min ton

przypada na 1,2-dichloroetan a 10min ton na chlorek winylu.

Toksyczno$¢ tych zwiazkéw rosnie z dilugoscia tancucha weglowodorowego, ze
wzrostem ilosci atomow chloru i ich rozmieszczenia w czasteczce oraz ilosSci wiazan

pomigdzy atomami wegla.

Dziatanie toksyczne chlorowanych weglowodorow obejmuje osrodkowy i obwodowy

uktad nerwowy, watrobg, nerki i migsien sercowy.

Chlorek winylu, popularny monomer stosowany do syntezy tworzyw sztucznych znalazt
si¢ na liScie substancji chemicznych o udowodnionym epidemiologicznie dziataniu

rakotworczym u cztowieka, powodujac cigzki typ nowotworu — naczyniomigsak watroby.



Podobne dziatanie mutagenne 1 kancerogenne wykazuje chlorek winylidenu oraz
dichloroacetylen. Niektore chlorowane weglowodory takie jak chlorek metylu czy

trichloroetylen wywieraja silne dziatanie neurotoksyczne.

Istotna, z powoddéw wyzej wymienionych, jest wigc kontrola zawarto$ci chlorowanych
weglowodoréow w powietrzu, gdzie z uwagi na ich lotno$¢ nalezy oczekiwaé najwyzszych

stezen.

Analiza zanieczyszczonego chloropochodnymi weglowodorami alifatycznymi powietrza
w pomieszczeniach przemystowych lub laboratoryjnych jest o wiele latwiejsza, a uzyskane
wyniki sa bardziej jednoznaczne niz ma to miejsce w przypadku analizy powietrza
atmosferycznego. Wynika to z faktu przemian jakim ulegaja chloropochodne w wyniku

reakcji fotochemicznych.

Standardowe  sposoby okre§lania w  powietrza $ladowych ilosci lotnych
chlorowgglowodorow alifatycznych opieraja si¢ na analizie chromatograficznej. Zwiazki te
zatgza si¢ w krotkich kolumnach wypetionych sadza grafityzowana lub weglem aktywnym.
Adsorbenty te wstgpnie przemywa si¢ IN HCl w ciagu 2 godzin ogrzewajac calo$¢ do
wrzenia, biorac 50ml HCI na 12g wegla, w celu usunigcia przypadkowo zaadsorbowanych na

ich powierzchni zwiazkow.

Najlepszymi fazami stacjonarnymi dla rozdzielania chlorowgglowodorow sa
polietylenoglikol 1500 na sadzy grafityzowanej, dibutylofosforan lub Porapak Q, a
najbardziej czutymi detektorami sa detektor kulometryczny, wychwytu elektronow (ECD) a
takze detektor plomieniowo jonizacyjny (FID). Detektor wychwytu elektrondw pozwala na
oznaczenie 8,5-10"'% w przypadku niektorych zwiazkéw chloroorganicznych. Jednoczesnie
przy analizie znacznie wigkszych stezen (10 — 10°%) w powietrzu na stanowisku roboczym

wystarczajaco czuly jest detektor ptomieniowo-jonizacyjny.

Nalezy pamigtaé, ze czulo$¢ detektora ECD w ogdlnym przypadku jest proporcjonalna
do liczby atomow halogenu w czasteczce wykrywanego zwiazku. Tak wigc dla
monopodstawionych zwiazkéw chloroorganicznych, takich jak: chlorek winylu, chlorek

metylu i podobnych jest ona nizsza niz dla detektora plomieniowo-jonizacyjnego.



Zasada metody

W celu oznaczenia chlorowgglowodoréw w powietrzu pomieszczen laboratoryjnych
nalezy przeprowadzi¢ ich sorpcj¢ na weglu aktywnym, ekstrakcje dwusiarczkiem wegla i

nastepnie analiz¢ chromatograficzng ekstraktu.

Odczynniki
Wegiel aktywny do chromatografii gazowej 0,3-0,5 mm (0,1g),
Dwusiarczek wegla cz.d.a.,

Wzorce chlorowgglowodorow: CH,Cl,, CHCI3, CCl,.

Aparatura
Waga analityczna,

Zestaw do pobierania proby powietrza sktadajacy si¢ z: pompy, rotametru, rurek

szklanych,
Chromatograf gazowy z detektorem ECD,

Mikrostrzykawki.

Pobieranie probek powietrza

Przez kolumienk¢ zawierajaca 0,1g wegla aktywnego przepuszcza si¢ powietrze z

szybkos$cia 401/h.

Prébke powietrza pobiera si¢ przez 30 minut.

Wykonanie oznaczenia

Przez rurke sorpcyjna przepusci¢ 0,6 ml CS,. Ekstrakt zebra¢ do zamykanej fiolki.

Operacj¢ ta z uwagi na toksycznos¢ CS, przeprowadza si¢ pod czynnym wyciagiem.

Podobnie ekstrahowa¢ 100mg wegla aktywnego — §lepa proba.



Oznaczenie chromatograficzne wykona¢ na kolumnie dlugosci 2m wypetnionej Porapak

Warunki pomiaru:
Temperatura kolumny — 160°C
Gaz no$ny — argon lub azot, okoto 45 ml/min

Detektor — wychwytu elektronéow (ECD) lub ptomieniowo-jonizacyjny.

Wykona¢ analizy chromatograficzne:
- roztworow wzorcowych chlorowgglowodorow (zmierzy¢ ich czasy retencji),
- tla — ekstrakt ,,czystego” wegla aktywnego,

- uzyskanych ekstraktow z jednoczesnym zmierzeniem czasOw retencji poszczegdlnych

pikow.

Przez poréwnanie czasOw retencji okresli¢, ktére chlorowgglowodory sa obecne w

powietrzu laboratoryjnym.
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Oznaczanie ozonu w powietrzu

Ozon jest jednym z gltéwnych skladnikow stratosfery. Odgrywa bardzo wazna role w
ochronie zywych organizméw przed dzialaniem promieniowania nadfioletowego. Proces
powstawania ozonu jest reakcja fotochemiczna zapoczatkowana przez promieniowanie o

dhugosci fali 242 nm:
0, +hv— O (°P) + O (°P)

W przypadku gdy dlugo$¢ fali promieniowania jest mniejsza od 175 nm, fotooksydacja

moze prowadzi¢ do powstania atomu tlenu O (‘D)
0,+hv— O (’P) + O (‘D)

Taki proces zachodzi jednak tylko w najwyzszych warstwach atmosfery i realnie ta

postac¢ ozonu nie moze przenika¢ do stratosfery.

Wzbudzona posta¢é ozonu O ('D) zostaje dezaktywowana w wyniku reakcji z

czasteczkami dwuatomowymi:
O ('D) + M, — O (°P) + M,

Ozon powstaje takze w czasie wielu proceséw technicznych i reakcji chemicznych, co
powoduje wzrost jego stezenia w powietrzu (np. naswietlanie lampami UV, procesy
elektryczne zachodzace na anodzie, rozpad organicznych i nieorganicznych nadtlenkéw).
Ozon jest gazem nietrwatym, w zwyktlej temperaturze rozktada si¢ powoli, a w podwyzszonej
szybko tworzac tlen dwuatomowy. Nalezy do silnych utleniaczy, reaguje z wieloma

zwiazkami organicznymi i nieorganicznymi.

Ozon jest jednym z najbardziej toksycznych i aktywnych gazow. Przy stezeniu wigkszym
niz 0,2 mg/m’ dziala drazniaco na drogi oddechowe, wywotuje kaszel, sennos¢, bole glowy i
znuzenie, spadek cisnienia tetniczego krwi. Przy stezeniach 1,6-3,5 mg/m’ wystepuja objawy
ztego samopoczucia, bole glowy, wzmozona pobudliwo$¢, zmeczenie, wyczerpanie, apatia.
Wigksze stezenie moze spowodowac obrzek ptuc. Dla szczuréw wdychajacych ozon przez 4

godziny LCso wynosi 20 mg/m’.



Prawodawstwo polskie przewiduje maksymalne st¢zenie ozonu w powietrzu

atmosferycznym: $redniodobowe 30 pg/m’ i jednorazowe trzydziestominutowe 100 pg/m’.

Przeprowadzenie oznaczenia ozonu jest zwigzane z wieloma trudno$ciami.
Spowodowane jest to jego aktywnoscia, gdyz moze on reagowaé ze znajdujacymi si¢ w
powietrzu SO; 1 NO,. Oprocz tego stezenie O3 w atmosferze ulega duzym wahaniom w

zalezno$ci od pogody.

Inng trudnoscia jest dobranie specyficznej metody oznaczania. Istnieje wiele metod, ale
znaczna czg$¢ oparta jest na reakcjach utleniania charakterystycznych takze dla innych

utleniaczy.

Najczesciej stosowane sa metody aspiracyjne, oparte na oznaczeniu zawartosci wolnego

J» 1 Bry, ktore wydzielaja si¢ w wyniku redukcji O3 z roztworami KJ 1 KBr.

Ilos¢ wydzielonego J, oznacza si¢ miareczkowo kolorymetrycznie lub metodami

elektrochemicznymi (potencjometria, kulometria).

Natomiast do oznaczania ilosci Br, mozna wykorzysta¢ metody elektrometryczne

(amperometria, galwanometria).

Niektére metody kolorymetryczne oparte sa takze na powstawaniu aldehydow. Oststnoi

czgsto stosuje si¢ metody chemiluminescencyjne.

Zasada metody

Do oznaczania ozonu wykorzystano metodg spektrofotometryczng. Oznaczenie polega
na reakcji ozonu z eugenolem (4-allilo-2metoksy-fenolem). Ozon atakuje wiazania olefinowe
w grupach allilowych, powodujac w ten sposéb tworzenie si¢ formaldehydu w ilosci
proporcjonalnej do jego stgzenia. Wydzielony formaldehyd po zaabsorbowaniu w wodzie
podwdjnie destylowanej poddaje si¢ reakcji z dwuchlorosiarczynortgcianem sodowym i
chlorowodorkiem  p-rozaniliny. Powstaly =~ barwny  kompleks  oznacza = si¢

fotokolorymetrycznie.



Odczynniki
Chlorowodorek p-rozaniliny
Dwuchlorosiarczynortgcian sodowy
Eugenol (4-allilo-2metoksyfenol)

Wzorcowy roztwor formaldehydu

Aparatura
Aspirator do pomiardw gazowych zanieczyszczen powietrza np. ZAG-1/220 V
Phuczki do pobierania zanieczyszczen gazowych
Probowki kolorymetryczne

Spektrofotometr

Pobieranie probek

Do dwoéch ptuczek wla¢ po 20 ml roztworu absorbujacego (wody redestylowanej) po
czym podlaczy¢ je do aspiratora. Aspirator podtaczy¢ do zasilacza (lub baterii), a nastgpnie
uruchomi¢ przez wecisnigcie przycisku ,,zasilanie”. Nastawi¢ czas pobierania probki za
pomoca minutnika oraz wyregulowa¢ przeplyw powietrza 100 I/h. Probki nalezy pobierac
przez 1 godzing w pracowni ksero. W ten sposob oznaczamy ilo$¢ formaldehydu zawartego w

powietrzu.

Nastgpnie montujemy drugi zestaw, w ktorym do pierwszej ptuczki wlewamy 2 ml
eugenolu, a do drugiej 20 ml ptynu absorbujacego (woda redestylowana). Ponownie
pobieramy probki w pracowni ksero przez 1 godzing. W ten sposdéb oznaczamy sumeg

formaldehydu z O3z w powietrzu.



Wykonanie oznaczenia

Przygotowanie skali wzorcow.

Do dziewigciu proboéwek kolorymetrycznych odmierzy¢ kolejno nastgpujace objgtosci
roztworu wzorcowego roboczego formaldehydu: 0,0; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 ml.
Nastepnie rozcienczy¢ woda do objetosci 10ml i do kazdego roztworu doda¢ kolejno: Iml

roztworu dwuchlorosiarczynortgcianu sodowego i 1ml roztworu chlorowodorku p-rozaniliny.

Po dodaniu kazdego odczynnika roztwory doktadnie wymieszaé. Tak przygotowane
roztwory zawieraja odpowiedni: 0,00; 0,02; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1 Img formaldehydu.
Po 20 minutach zmierzy¢ absorbancj¢ roztwordéw przy dhugosci 580nm. Odnos$nikiem jest

pierwszy wzorzec bez wzorcowego formaldehydu.
Oznaczenie w pobranej probie

Do oznaczenia pobra¢ 10ml probki, doda¢ 1ml roztworu duchlorosiarczynortgcianu
sodowego i 1ml roztworu chlorowodorku p-rozaniliny. Po 20 minutach zmierzy¢ absorbancj¢
roztworéw przy dhugosci fali 580 nm, stosujac jako odno$nik pierwszy wzorzec. Zawartos¢

formaldehydu oraz sumy formaldehydu i ozonu odczytaé z krzywej wzorcowe;.

Opracowanie wynikow
Stezenie ozonu w badanym powietrzu obliczyé¢ w mg/m® wedhug wzoru:

X:(m—ml)-48'1

,54
30V

gdzie: m — zawarto$¢ ozonu i formaldehydu w probce badanego powietrza, odczytana z

krzywej wzorcowej [mg],

m; — zawarto$¢ formaldehydu w probce pobranego powietrza odczytana z krzywe;j

wzorcowej [mg],

V — objetoé¢ powietrza przepuszczonego przez ptuczki [m’],
48 — masa czasteczkowa ozonu,

30 — masa czasteczkowa formaldehydu,

1,54 — wspotczynnik przeliczeniowy formaldehydu na ozon.



Cwiczenie 12

Oznaczanie lekkich weglowodorow w powietrzu atmosferycznym

Weglowodory aromatyczne w powietrzu sa w przewazajacej czgsci pochodzenia
antropogennego. Dlatego tez ich zawarto$¢ jest dobrym wskaznikiem czystos$ci powietrza
atmosferycznego. Gtowne zrédta weglowodorow w powietrzu atmosferycznym to wszelkie
procesy spalania paliw statych i cieklych (w tym motoryzacja) oraz parowanie benzyn i
rozpuszczalnikéw. Inna jest w zwiazku z tym zawarto$§¢ weglowodoréw w miastach a inna na
obszarach niezabudowanych. Powietrze miejskie zwykle zawiera okoto kilkudziesigciu ppb
benzenu 1 porownywalne ilosci toluenu. Aby oznaczy¢ tak niewielkie stezenia weglowodorow
konieczny jest etap =zatgzania, ktory zwykle prowadzi si¢ na weglu aktywnym.
Zaadsorbowane weglowodory ekstrahuje si¢ dwusiarczkiem wegla 1 analizuje

chromatograficznie.

Analiz¢ chromatograficzng wykonuje si¢ z wykorzystaniem detektora ptomieniowo-
jonizacyjnego — dlatego tak wygodnym rozpuszczalnikiem jest eluujacym jest CS,, na ktory

ten detektor jest nieczuty.

Zasada metody

W celu oznaczenia lekkich weglowodorow w powietrzu atmosferycznym nalezy
przeprowadzi¢ ich sorpcj¢ na weglu aktywnym, ekstrakcje dwusiarczkiem wegla 1 nastgpnie
analiz¢ chromatograficzng ekstraktu. Nalezy rowniez wykona¢ analiz¢ chromatograficzna

ekstraktu tla i ekstraktu z dodatkiem roztworéw wzorcowych oznaczanych weglowodorow.

W oparciu o pomiar wysokosci pikow: ekstraktu i ekstraktu z dodatkiem roztworéw
wzorcowych oznacza si¢ iloSciowo zawarto$¢ lekkich weglowodorow w powietrzu

atmosferycznym.

Odczynniki
Wegiel aktywny do chromatografii gazowej 0,3-0,5 mm,

Dwusiarczek wegla cz.d.a.,



Benzen (roztwér wzorcowy: 50ul benzenu w 10ml CS,),

Toluen (roztwor wzorcowy: 50ul toluenu w 10ml CS;).

Aparatura
Waga analityczna,

Zestaw do pobierania proby powietrza sktadajacy si¢ z: pompy, rotametru, rurek

szklanych,
Chromatograf gazowy z detektorem FID,

Mikrostrzykawki.

Pobieranie probek powietrza
Powietrze pobieramy:
- na korytarzu Zaktadu Chemii Analitycznej — pobra¢ nalezy 10-15 1 powietrza,

- powietrze miejskie z okna Zaktadu Chemii Analitycznej na wysokos$ci III pigtra —

pobra¢ nalezy 30-501 powietrza,

- powietrze miejskie — od strony ulicy Grunwaldzkiej na parterze — pobra¢ okoto 20 1

powietrza.

Wykonanie oznaczenia

Przez rurke sorpcyjna przepusci¢ 0,6 ml CS,. Ekstrakt zebra¢ do zamykanej fiolki.
Ekstrakcje przeprowadzi¢ dla wszystkich zebranych probek.

Podobnie ekstrahowa¢ 100mg wegla aktywnego — §lepa proba.

Oznaczenie chromatograficzne wykona¢ na kolumnie dlugosci 3m wypetnionej 3% OV-

1 na Chromosorbie W HP.
Warunki pomiaru:
Temperatura kolumny — 80°C

Gaz no$ny — argon, okoto 20 ml/min



Detektor — ptomieniowo — jonizacyjny (FID).

Wykona¢ analizy chromatograficzne:

- tha — ekstrakt ,,czystego” wegla aktywnego,

- wszystkich uzyskanych ekstraktow, wprowadzajac 1 pl proby na kolumne,

- do wszystkich ekstraktéw dodac¢ po 1 ul roztworéw wzorcowych benzenu i toluenu,

- wykona¢ ponowne chromatogramy uzyskanych roztwordw.

Opracowanie wynikow
Zmierzy¢ wysokosci pikow benzenu i toluenu.
Wykona¢ obliczenia wedlug nastgpujacego schematu:
a) Benzen
- Wysoko$¢ piku benzenu w $lepej probie oznaczy¢ By,
- Wysokosci pikow benzenu w poszczego6lnych probkach oznaczy¢ kolejno B, B3, By,

- Wysokosci pikow benzenu w ekstraktach z dodanym wzorcem oznaczy¢ kolejno B’»,
B’3;, B’y
- Catkowita ilo$¢ benzenu w ekstrakcie 2 (Xg));

(B, —B,)-4,395
(B',-B,)

XBZ = [£Q]

- Catkowita ilo$¢ benzenu w ekstrakcie n (Xgy):

(B, —B,)-4,395
X =
Bn (B' -B.) (9]

4,395 ng benzenu — ilos¢ benzenu dodana do probek jako wzorzec wewngtrzny (1pl

roztworu wzorcowego.

Obliczy¢ ilo$¢ benzenu w powietrzu (Zg) w ppb z nastgpujacego wzoru:

Zy = 2867+ % [ ppb]

p

gdzie: Xp, — 1lo$¢ benzenu w ekstrakcie n wyrazona w [ug],



V,, — 1lo$¢ pobranego powietrza w [l].
b) Toluen
- Postgpowac identycznie jak w przypadku benzenu.
- Wysoko$¢ piku toluenu w $lepej probie oznaczy¢ Ty,

- Wysokosci pikow toluenu w poszczegolnych probkach oznaczy¢ kolejno T,, Ts,

Ty4... T,

- Wysokos$ci pikéw toluenu w ekstraktach z dodanym wzorcem oznaczy¢ kolejno T,

T35, T4 . T

- Calkowita ilo$¢ toluenu w ekstraktach;

_T))-41
XT _(Tn 1) 585

T,y

4,185 pg toluenu — ilo$¢ toluenu dodana do prébek jako wzorzec wewngtrzny (1pl

roztworu wzorcowego.

Obliczy¢ 1los¢ toluenu w powietrzu (Zt) w ppb z nastgpujacego wzoru:

Z, =243]1- )\(/T" [ ppb]

p

gdzie: X, — catkowita zawarto$¢ toluenu w ekstrakcie w [ug],
V, — 1lo$¢ pobranego powietrza w [l].

Przeliczy¢ st¢zenia benzenu i toluenu na warunki normalne:

Y
Z,, =0359-7, T—l

1



