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Zastosowanie chromatografii gazowej z detektorami  
selektywnymi w analityce lotnych zwi zków siarki i azotu 

Gas chromatography with selective detection in analytics  
of sulfur and nitrogen volatile compounds 
 
 
Streszczenie: Techniki chromatograficzne odgrywaj  wa n  rol  we wspó czesnej chemii ana-
litycznej. W celu zapewnienia miarodajnych informacji uzyskiwanych w wyniku analizy konkret-
nej próbki, konieczne jest stosowanie metod pozwalaj cych na uzyskanie mo liwie komplekso-
wej informacji, w odniesieniu do kluczowych zagadnie  stanowi cych obszar zainteresowania 
analityka, korzystnie w jak najkrótszym czasie. 

Szczególnym problemem w analizie próbek ró nego typu, tak rodowiskowych, jak 
równie  procesowych analizowanych w ramach zak adowej kontroli jako ci jest analityka zwi z-
ków wyst puj cych na ladowym poziomie, a maj cych znacz cy wp yw na w a ciwo ci anali-
zowanego medium, szczególnie gdy ich dopuszczalna zawarto  jest limitowana. Do tej grupy 
analitów zaliczaj  si  lotne zwi zki siarki (LZS) i azotu (LZA).  

W pracy przedstawiono przegl d metod analizy lotnych zwi zków siarki i azotu z wyko-
rzystaniem techniki chromatografii gazowej. Scharakteryzowano zasad  dzia ania stosowanych 
detektorów oraz opisano istot  ich wysokiej selektywno ci. 
 
S owa kluczowe: chromatografia gazowa GC, selektywna detekcja, lotne zwi zki siarki LZS, 
lotne zwi zki azotu LZA 
 
Abstract: The chromatographic techniques perform an important role in modern analytical 
chemistry. In order for reliable analytical information achieved during analysis of specific sam-
ple, the applied methods should result in possibly comprehensive data regarding to key values 
of interests of the analyst, preferably as fast as it is possible.  

A specific issue in the analysis of the samples of different kind, i.e. environmental or 
used for quality control in the industry, states the analytics of the compounds at trace level of 
content, which influence the properties of analyzed substance, especially when the maximal 
content of the compounds is limited i.e. the content of volatile sulfur (VSC) or nitrogen com-
pounds (VNC). 
The paper presents a review of methods of the analysis of volatile sulfur and nitrogen com-
pounds with the use of gas chromatography. The principle of operation and the essence of its 
selectivity is described in details. 
 
Key words: gas chromatography (GC), selective detection, volatile sulfur compounds 
(VSC),volatile nitrogen compounds (VNC) 
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1. Wst p 
 (Introduction) 

 
Wraz z rozwojem chromatografii gazowej jako wysokosprawnej tech-

niki rozdzielania stosowanej w analityce, na rynku pojawi o si  wiele komer-
cyjnych rozwi za  w zakresie metod detekcji analitów dedykowanych ozna-
czeniom lotnych zwi zków siarki (LZS) i azotu (LZA). W obu przypadkach 
g ówne zastosowania to:  

 Analityka procesowa strumieni gazowych, ale tak e ciek ych,  
w których obecno  LZS i LZA musi by  kontrolowana z uwagi na 
ich „truj cy charakter” wzgl dem katalizatorów (szczególnie LZS),  
a tak e w celu kontroli procesowej uk adów oczyszczaj cych. 

 Kontrola jako ci produktów, w tym przede wszystkim paliw, w któ-
rych zawarto  azotu i siarki jest limitowana – w tym zakresie za-
stosowanie GC dotyczy g ównie produktów gazowych (gaz ziemny, 
LPG) oraz niskowrz cych produktów ciek ych. 

 Monitoring stanu rodowiska. 

 Kontrola jako ci w przemy le spo ywczym. 
Kontrola zawarto ci lotnych zwi zków siarki z punktu widzenia oceny 

wielko ci emisji zwi zków o charakterze odorowym, analityka ukierunkowa-
na na identyfikacj  i oznaczanie lotnych zwi zków siarki wydaje si  by  
oczywista. Powszechnie znany jest charakter zapachowy (z owonny) zwi z-
ków siarkoorganicznych. Wedle ogólnej regu y, odorowo  zwi zków siarki 
ro nie z ich lotno ci , tj. granica wyczuwalno ci zwi zków bardzo lotnych  
o niskiej masie cz steczkowej, tj. siarkowodór czy metanotiol, jest znacznie 
ni sza ni  wy szych tioli lub siarczków. Rozwój chemii analitycznej przyniós  
stosunkowo szeroki zakres technik analitycznych stosowanych w oznacza-
niu lotnych zwi zków siarki. W przypadku LZA oprócz wp ywu na z owon-
no , problem ich wyst powania w powietrzu dotyczy tak e ich eko-
toksyczno ci (g ównie pirydyna i jej pochodne). 

Obecnie stosowane detektory pozwalaj  na oznaczanie analitów z gru-
py LZS i LZA na poziomie kilkudziesi ciu ppb bez potrzeby wzbogacania 
próbki. Równie istotna jest tak e wysoka selektywno  detektorów, co po-
zwala na analiz  próbek nawet o bardzo z o onej matrycy bez konieczno ci 
wykonywania czasoch onnych etapów przygotowania próbki do analizy 
chromatograficznej. 

Celem niniejszej pracy jest scharakteryzowanie dost pnych metod ana-
lizy LZS i LZA technik  chromatografii gazowej. 
 

2. Analityka lotnych zwi zków siarki (LZS) 
 (Analytics of volatile sulfur compounds - VSC) 

 
W pocz tkowym okresie rozwoju chromatografii gazowej problem stano-

wi a niedostatecznie czu a i selektywna detekcja, uniemo liwiaj ca bezpo red-
nie analizy próbek powietrza (zwi zki siarki s  wyczuwalne na poziomie znacz-
nie poni ej 1 ppb). Problem stanowi a tak e niedostateczna selektywno  
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detektorów, w przypadku analizy produktów naftowych, w których zawarto  
siarki jest limitowana. Do momentu wynalezienia detektorów selektywnych do 
oznacze  stosowano detektory cieplno-przewodno ciowy (TCD) oraz p omie-
niowo-jonizacyjny (FID). W obu przypadkach konieczne by o jednak osi gni cie 
ca kowitego rozdzielenia analizaownaych zwi zków od pozosta ych lotnych 
sk adników próbki. Pierwszym powszechnie u ywanym detektorem selektyw-
nym wykorzystywanym w chromatografii gazowej by  p omieniowy detektor fo-
tometryczny (ang. Flame Photometric Detektor) FPD [1-4] (rys. 1). 

 

 
 

Rys. 1.  Schemat detektora p omieniowo-fotometrycznego (FPD) 
Fig. 1.  Schematic drawing of flame photometric detector (FPD); (1) column, (2) hydrogen, (3) air,  

(4) flame, (5) photomultiplier, (6) optical filter, (7) optic window/thermal shield, (8) exhaust 
 

 
 
Rys. 2.  Schemat dwup omieniowego detektora fotometrycznego (DFPD) 
Fig. 2.  Schematic drawing of dual flame photometric detector (DFPD); (1) column, (2) air,  

(3) hydrogen, (4) air (5.1) flame1, (5.2) flame 2, (6) photomultiplier, (7) optical filter,  
(8) optic window/thermal shield, (9) exhaust 
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Znane s  dwie odmiany detektora jedno- i dwup omieniowa (Dual-
FPD) [5] (rys. 2). Spaleniu zwi zków siarki w p omieniu wodorowo-tlenowym 
(bogatym w wodór, o charakterze redukcyjnym) towarzyszy powstanie takich 
indywiduów, jak HS*, S*, S2*, SO*, H2S, SO2 [3], które przechodz  w stan 
wzbudzenia, a nast pnie emituj  promieniowanie, którego maksimum przypa-
da na d ugo  fali 394 nm podczas powrotu do stanu podstawowego. Zjawisko 
to okre la si  mianem chemiluminescencji. Intensywno  promieniowania jest 
miar  zawarto ci zwi zków siarki w próbce. Zmiana proporcji wodoru do po-
wietrza oraz wymiana filtrów w uk adzie optycznym odpowiedzialnym za wyse-
lekcjonowanie charakterystycznej d ugo ci fali pozwala na oznaczanie tak e 
innych grup zwi zków - halogenopochodnych, zwi zków azotu, fosforu, jak 
równie  zwi zków metaloorganicznych. Na rynku istnieje model FPD z dwoma 
fotopowielaczami, co umo liwia jednoczesn  rejestracj  chemiluminescencji 
siarki i fosforu, a tak e hybryda detektora FID/FPD [6]. Czu o  detekcji wy-
nosi <50 pg siarki/sekund , selektywno  siarki do w gla: 10

4
 do 10

5 
, a

 
za-

kres liniowo ci: 10
3
 [7]. 

Detektor FPD nie zapewnia jednak odpowiedniej czu o ci oraz selektyw-
no ci w stosunku do w gla. Du ym ograniczeniem jest równie  silne zjawisko 
wygaszania (quenchingu) chemiluminescencji siarki, polegaj ce na obni aniu 
odpowiedzi detektora, poprzez zak ócanie procesu wzbudzania przez ko-
eluuj ce w glowodory. W detektorze w atmosferze bogatej w wodór w glowo-
dory s  spalane do tlenku w gla. Powsta a w wyniku jednoczesnego spalania 
siarka przechodzi we wzbudzony dimer S2*. Obecny tlenek w gla powoduje 
ubytek aktywnych form wodorowych Hû, odpowiedzialnych za powstawanie 
wzbudzonych indywiduów siarkowych. Pierwszym rozwi zaniem technicznym 
tego problemu by  detektor FPD dwup omieniowy. Wersja dwup omieniowa zo-
sta a opracowana w celu usuni cia problemu zak óce  chemiluminescencji 
przez efekty cieplne spalania kolejnych zwi zków eluowanych z kolumny, jak 
równie  gaszenia p omienia przy wi kszych st eniach próbki. Zastosowany  
w nim drugi p omie  mia  na celu wywo ywanie chemiluminescencji przy za o e-
niu zachodzenia reakcji ubocznych jedynie w pierwszym p omieniu. Skutkuje to 
odporno ci  na wygaszanie na poziomie do 0,4 g C/s, ale równie  obni eniem 
czu o ci detektora spowodowanej stosowaniem wi kszych przep ywów w detek-
torze, a zatem rozcie czenia próbki.  

Nowoczesnym rozwi zaniem jest modyfikacja detektora FPD, polega-
j ca na pulsacyjnym (w FPD p omie  pali si  w sposób ci g y) zapalaniu 
p omienia w detektorze. Dzia anie impulsowego p omieniowego detektora 
fotometrycznego (PFPD) (rys. 3) [8] oparte jest na rozchodz cym si  p o-
mieniu, który ko czy si  w zespole szklanej komory spalania [9].  

Rozchodz cy si  p omie  wywo uje charakterystyczne reakcje spala-
nia analitu i wzbudzenia pierwiastków w nim wyst puj cych, co w konse-
kwencji skutkuje emisj  wiat a o specyficznej d ugo ci fali i czasie trwania. 
Poprzez zmiany parametrów pracy detektora mo na wp ywa  na kinetyk  
rozchodzenia si  p omienia. Wykorzystuj c zjawisko opó nienia emisji 
(maksimum chemiluminescencji siarki przypada na 6 milisekund  od impulsu 
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Rys. 3.  Schemat pulsacyjnego detektora p omieniowo-fotometrycznego (PFPD) 
Fig. 3.  Schematic drawing of pulsed flame photometric detector (PFPD); (1) column, (2) wall 

gas (air), (3) combustion gas (hydrogen + air), (4) photomultiplier, (5) combustor,  
(6) optical filter, (7) light rod, (8) igniter, (9) optical window, (10) exhaust 

 
p omienia) i charakterystycznego czasu trwania chemiluminescencji (do  
24 ms), uzyskano popraw  selektywno ci PFPD i obni enie warto ci t a. Za-
stosowano mniejsze, w porównaniu z klasycznym FPD, pr dko ci przep ywu 
przez detektor, w celu zwi kszenia st enia analitu w komorze spalania. Ko-
lejn  innowacj  jest zastosowanie elektroniki pozwalaj cej na zliczanie sy-
gna u w zadanych przedzia ach czasu chemiluminescencji. Pozwala to na 
wyselekcjonowanie sygna u pochodz cego od oznaczanego pierwiastka, co 
zwi ksza czu o  detektora, a przede wszystkim czyni go wysoce selektyw-
nym. Zasadniczy przep yw gazu ma miejsce przez komor  spalania w kie-
runku zap onnika. Umo liwia to dok adne okre lenie czasu opó nienia po-
mi dzy kolejnymi impulsami. Cz stotliwo  impulsów wynosi od 3 do 4 Hz. 
Konfiguracja przep ywów w detektorze pozwala na prac  zarówno przy ni -
szych, jak równie  wy szych cz stotliwo ciach. Wzrost cz stotliwo ci impul-
sów skutkuje wi ksz  liczb  punktów przypadaj cych na pik chromatogra-
ficzny, co pozwala zwi kszy  powtarzalno  analiz. Przy mniejszej 
cz stotliwo ci na jeden impuls przypada wi ksza masa analitu, co pozwala 
natomiast na zwi kszenie czu o ci detektora. Do typowych zastosowa  sto-
suje si  cz stotliwo  3,4-3,7 Hz. W celu zminimalizowania opó nienia usu-
ni cia spalonego analitu z detektora, pomocniczy przep yw powietrza kiero-
wany jest na zewn trz komory spalania. Zasadniczy i pomocniczy przep yw 
gazu nosz  nazw  gazu spaleniowego i gazu ciankowego. Impulsowe roz-
przestrzenianie si  p omienia sk ada si  z czterech faz. W pierwszej fazie 
komora spalania zostaje wype niona gazami. W tym samym czasie gazy 
ciankowe usuwaj  spaliny do wydmuchu. W momencie rozprzestrzenienia 

si  gazu w komorze spalania do strefy zap onnika nast puje ich zapalenie. 
Rol  zap onnika odgrywa arz ca si  spirala z drutu platynowego. Zainicjo-
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wany p omie  rozprzestrzenia si  w dó  detektora po kr tej trasie, która ma 
za zadanie nie dopu ci  wiat a zap onu do fotopowielacza i trafia do komo-
ry spalania. Przy optymalnych parametrach pracy detektora nast puje pro-
pagacja p omienia a  do podstawy komory spaleniowej. Analit eluowany  
z kolumny zostaje spalony przez rozchodz cy si  p omie , a zawarte w ana-
licie indywidua przechodz  w stan wzbudzony, co skutkuje chemilumine-
scencj . Emitowane fotony s  transportowane przez wiat owód i filtr 
optyczny do fotopowielacza. Sygna  z fotopowielacza ulega wzmocnieniu  
w szybkim elektrometrze. Sterownik detektora przekszta ca sygna  elektro-
niczny na sygna  analogowy. W trakcie impulsu w PFPD zachodz  reakcje,  
w wyniku których powstaj  indywidua CH*, C2* i OH* pochodz ce od gazów 
spaleniowych oraz w glowodorów. Indywidua te charakteryzuje si  jako t o,  
a ich emisja trwa od 1 ms do 4 ms – na tej podstawie mo liwe jest wykony-
wanie oznacze  ze wzgl du na w giel w drugim kanale elektroniki detekto-
ra. W wyniku spalania zwi zków siarki powstaj  rodniki S2*, których maksi-
mum emisji przypada na przedzia  5-6 milisekund, a emisja przy 
optymalnych parametrach pracy trwa do 24 ms. Spaleniu zwi zków fosforu 
towarzyszy powstawanie rodników HPO*, emisja promieniowania przypada 
na przedzia  3(4) ms - 15 ms. Pozwala to na wyselekcjonowanie zliczanego 
sygna u. Zastosowanie systemu bramkuj cego umo liwia detekcj  dwóch 
pierwiastków w próbce w tym samym czasie, je li mo na dla ich detekcji 
stosowa  ten sam filtr i fotopowielacz. Czu o  detekcji wynosi dla siarki  
<1 pg/s, selektywno  siarka/w giel 10

5
-10

6
. Zakres liniowo ci 10

4
 [7]. 

Innym nowoczesnym rozwi zaniem jest chemiluminescencyjny detektor 
siarki (ang. sulfur chemiluminescence detektor SCD) (rys. 4) [10-15].  
 

 
Rys. 4.  Schemat budowy chemiluminescencyjnego detektora siarki - azotu (SCD/CND/CLND) 
Fig. 4.  Schematic drawing of sulfur/nitrogen chemiluminescence detector (SCD/CND/CLND); 

(1) column, (2) pyrolizer, (3) hydrogen, (4) vacuum pump, (5) oxygen, (6) ceramic tubes, 
(7) photomultiplier, (8) ozone generator, (9) chemiluminescence cell, (10) optical filter 
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Zasada dzia ania detektora polega na rozk adzie substancji zawiera-
j cych siark  w temperaturze 800°C w komorze pirolizacyjnej z utworzeniem 
tlenku siarki SO (reakcja (1)), który jest kierowany do pró niowej komory re-
akcyjnej, w której kontaktowany jest z ozonem.  

 

 R – S + O  SO + inne produkty (other products) (1) 

 SO + O3  SO2 + O2 + hv  (2) 
 
W wyniku reakcji powstaje wzbudzony dwutlenek siarki i nast puje chemilu-
minescencja (reakcja (2)). Czu o  detekcji wynosi <0,5 pg siarki/s, selek-
tywno  10

6 
-10

7
, a zakres liniowo ci 10

5
 [7]. 

Zjawisko chemiluminescencji wykorzystywano równie  w niekomer-
cyjnych rozwi zaniach z zakresu detekcji zwi zków siarki. Jednym z ciekaw-
szych rozwi za  by o zastosowanie fluoru jako czynnika odpowiedzialnego 
za wywo anie chemiluminescencji [16], a tak e systemy do pomiarów on-line 
wykorzystuj ce pu apki sorpcyjne oraz detekcj  przy wykorzystaniu chemi-
luminescencji wywo ywanej ozonem [17].  

Do detekcji zwi zków siarkoorganicznych stosuje si  równie  detektor 
emisji atomowej (ang. atomic emission detector AED) (rys. 5) [17-20] oraz 
spektrometri  mas w trybie SIM (ang. selected ion monitoring) [11, 20, 21].  
 

 
 
Rys. 5.  Schemat budowy detektora emisji atomowej (AED) 
Fig. 5.  Schematic drawing of atomic emission detector (AED); (1) column, (2) makeup gas  

+ reagent gas, (3) water cooling outlet, (4) microwave radiation, (5) water cooling inlet, 
(6) microwave generator/discharge tube, (7) plasma, (8) optical window, (9) mirror,  
(10) diffraction grating, (11) positionable photodiodes, (12) diode array detector 

 

W przypadku zastosowania detektora AED, emisja atomowa jest wy-
wo ywana za po rednictwem plazmy helowej sprz ganej mikrofalowo. Emi-
towane wiat o przechodzi przez uk ad optyczny odpowiedzialny za rozsz-
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czepienie widma na poszczególne d ugo ci fali, nast pnie wiat o o okre lo-
nej d ugo ci fali trafia na matryc  pozycjonowanych fotodiod. 
W technice GC-MS, w trybie SIM, dla zwi zków siarki wybierane s  charak-
terystyczne jony, dla których prowadzona jest detekcja. W przypadku wybo-
ru wi cej ni  jednego jonu, na podstawie stosunku intensywno ci poszcze-
gólnych monitorowanych jonów, mo na okre li  „czysto ” piku. W ten 
sposób mo na ograniczy  ryzyko pope nienia b dów w oznaczeniach ilo-
ciowych w przypadku ko-elucji analitów. 

Ostanie dwa rozwi zania (AED i MS), pomimo wielu zalet (takich jak  
w przypadku AED mo liwo  pracy na kilku kana ach jednocze nie, co  
pozwala na jednoczesne oznaczanie kilku pierwiastków, oraz mo liwo  
pewniejszej identyfikacji w przypadku MS poprzez porównanie intensywno-
ci kilku monitorowanych jonów), w wielu przypadkach nie zapewniaj  od-

powiedniej selektywno ci, a zatem cz sto nie spe niaj  podstawowej roli - 
detekcji zwi zków siarki wyst puj cych na poziomie ladowych zawarto ci  
w próbce o skomplikowanej matrycy. 

Ogóln  zalet  detektorów siarki wykorzystuj cych zjawisko chemilu-
minescencji (FPD, PFPD, SCD) jest bliska równomolowej odpowied  detek-
tora, bez wzgl du na struktur  zwi zków siarki [10, 11]. W przypadku detek-
torów wykorzystuj cych ozon jako czynnik wzbudzaj cy, badania kinetyczne 
wskazuj , e reakcja wzbudzania jest reakcj  psedu-pierwszorz dow , co 
zapewnia liniow  odpowied  detektorów w zakresie pi ciu rz dów wielko ci. 
Detektor PFPD charakteryzuje si  „kwadratow ” odpowiedzi , a zale no  
liniow  uzyskuje si  w zakresie pi ciu rz dów wielko ci poprzez pierwiast-
kowanie sygna u detektora. 

Detektory PFPD, SCD [14] oraz AED znajduj  równie  zastosowanie 
w oznaczaniu rozk adu temperatury destylacji zwi zków siarki obecnych  
w produktach naftowych. Najlepsze rezultaty metod  tzw. destylacji symulo-
wanej (ang. SIMulated DIStillation SIMDIS) uzyskiwane s  w przypadku 
pierwszych dwóch detektorów ze wzgl du na ich o ponad dwa rz dy wielko-
ci wy sz  selektywno  w stosunku do w gla.  

Stosunkowo nowym rozwi zaniem jest amperometryczny detektor 
siarki [26]. Zasada dzia ania tego detektora polega na konwersji LZS obec-
nych w eluacie w atmosferze redukcyjnej do siarkowodoru. Powsta y siarko-
wodór przep ywa przez celk  elektrochemiczn , w której nast puje utlenia-
nie siarkowodoru. Zmierzony adunek jest proporcjonalny do st enia 
siarkowodoru powsta ego w pierwszym etapie. Schemat reakcji mo na zapi-
sa  poni szym równaniem: 
 

H2S + 4H2O  H2SO4 + 8H
+
 + 8e

-
  (3) 

 
Czu o  detekcji: 20 pg S/s, selektywno  siarka/w giel 10

6
, liniowo  10

3
,  

detektor charakteryzuje si  równomolow  odpowiedzi  na siark  [26].  
Istniej  tak e inne detektory, które umo liwiaj  selektywn  detekcj  LZS, tym 
niemniej ze wzgl du na ich znacznie mniejsze zastosowanie autorzy niniejszej 
pracy postanowili jedynie wymieni  je w sposób has owy. S  to m.in.: detektor 
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fotojonizacyjny (ang. photo ionization detektor, PID), detektor przewodno cio-
wy Halla (ang. electrolytic conductivity detektor, ELCD), a tak e detektor wy-
chwytu elektronów (ang. elektron capture detektor, ECD).  
Zarówno w przypadku identyfikacji i oznaczania zwi zków siarkoorganicz-
nych w próbkach wody i powietrza, stosuje si  techniki wzbogacania próbki 
(g ównie w przypadku próbek gazowych) oraz techniki izolacji analitów siar-
koorganicznych ze skomplikowanej matrycy, jak  s  ciek e próbki rodowi-
skowe (np. cieki). Izolacj  analitów z próbek wody prowadzi si  w wi kszo-
ci przypadków z wykorzystaniem techniki analizy fazy nadpowierzchniowej 

(ang. Headspace). Wyró ni  mo na dwie g ówne grupy metod - metod  sta-
tyczn  [27, 28] (pobieranie  próbki gazu znajduj cego si  bezpo rednio nad 
faz  wodn , po ustaleniu si  równowagi termodynamicznej pomi dzy faza-
mi), cz sto w po czeniu z mikroekstrakcj  do fazy sta ej (ang. solid phase 
microextraction, SPME) [25-38], a tak e dynamiczn  analiz  fazy nadpo-
wierzchniowej (technika wymywania z jednoczesnym wychwytem, ang.  
Purge and Trap, P&T) [24, 28] (wykorzystano tylko etap wymywania z bez-
po rednim wprowadzaniem próbki do chromatografu), [19, 29] (z zastoso-
waniem dodatkowego etapu zaw ania pasma analitów na mikrokriopu ap-
ce). Niektórzy autorzy stosowali równie  przed P&T dodatkowo 
derywatyzacj   zwi zków siarki do siarkowodoru przy pomocy niklu Raney’a, 
a nast pnie wymywanie do p uczki z octanem cynku [30]. W przypadku pró-
bek gazowych stosuje si  zat anie analitów z wykorzystaniem kriopu apek 
[31, 32], mikroekstrakcj  do fazy sta ej [33] oraz rurki sorpcyjne [34, 35]. Au-
torzy zwracaj  jednak uwag  na problemy z ilo ciow  desorpcj  niektórych 
sk adników np. sulfotlenku dimetylowego (DMSO). Proponowanym rozwi -
zaniem by o bezpo rednie dozowanie próbki wody, stosuj c tzw. pu apk  re-
tencyjn  (odcinek pustej dezaktywowanej rurki z topionej krzemionki - ang. 
fused silica) przed w a ciw  kolumn  chromatograficzn  [36]. Zastosowanie 
detektorów o wysokiej czu o ci pozwala jednak w wielu przypadkach na do-
konanie bezpo redniego oznaczenia zawarto ci LZS, bez wzbogacania 
próbki [37]. 
 

3. Analityka lotnych zwi zków azotu (LZA) 
 (Analytics of volatile nitrogen compounds - VNC) 

 
Podobnie jak w przypadku zwi zków siarkoorganicznych, oznaczanie 

zwi zków organicznych azotu w próbkach rodowiskowych, jak równie  kon-
troli procesów technologicznych, ma du e znaczenie. Wynika to przede 
wszystkim z ich toksyczno ci (np. pirydyna i jej pochodne), a tak e z owon-
no ci. Po czenie chromatografii gazowej z selektywnym detektorem lotnych 
zwi zków azotu jest tematem wielu prac jeszcze z pierwszej po owy XX wie-
ku. Jednym z interesuj cych rozwi za  by o zastosowanie postkolumnowej 
derywatyzacji zwi zków azotu do amoniaku [38] (w strumieniu wodoru na 
katalizatorze niklowym oraz kulometryczne oznaczanie ko cowe zawarto ci 
amoniaku w eluacie w funkcji czasu chromatografowania [39, 40]. Zaprojek-
towany uk ad pozwala  równie  na wprowadzanie próbki bezpo rednio do 
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reaktora, gdzie zachodzi a derywatyzacja, tak aby oznaczy  sumaryczn  
zawarto  azotu w próbce. 
Powszechnie do oznaczania lotnych zwi zków azotu wykorzystuje si  selek-
tywn  detekcj  przy pomocy detektora azotu i fosforu (ang. Nitrogen -
Phosphorous Detektor NPD) [41-46] (rys. 6), detektora chemiluminescencji 
azotu (ang. Chemiluminescence Nitrogen Detektor, CND- przez niektórych au-
torów okre lany skrótem CLND) (rys. 4) [47] - wykorzystanie p omieniowego 
detektora chemiluminescencji azotu do oznaczania dwutlenku azotu [14], 
spektrometrii mas [48] cz sto w po czeniu z NPD (z regu y wykorzystuje si  
podzia  eluatu za kolumn  na dwa detektory przy u yciu trójdro nego cznika 
do GC) [44, 44, 49, - porównanie ró nych systemów podzia u próbki dla jed-
noczesnej detekcji NPD-MS, [8] i detektora wychwytu elektronów [50] w przy-
padku stosowania derywatyzacji odczynnikami posiadaj cymi w swojej struk-
turze atomy halogenów [39, 51, 52]. Spektrometria mas jest ch tnie 
zast powana detektorami NPD (w miar  mo liwo ci i wymaga  co do zakresu 
uzyskiwanej informacji analitycznej) ze wzgl du na znacznie ni sze koszty 
utrzymania [45]. Detektora NPD wykorzystuje si  równie  w przypadku dery-
watyzacji zwi zków odczynnikami zawieraj cymi azot [53] - oznaczanie bisfe-
nolu z wykorzystaniem bromoacetonitrylu jako upochodniacza.  

Wspó cze nie wykorzystywany detektor NPD, zosta  przedstawiony 
przez Kolba i Bischoff’a w 1974 r. Jego budowa ró ni a si  od wcze niej sto-
sowanego tzw. alkali FID’a. Alkaliczny metal wykorzystywany w detektorze 
jest nielotny - krzemian rubidu (Rb2*SiO2) zosta  osadzony na z o u szkla-
nym. Do ogrzewania wykorzystano drut platynowy zamiast p omienia, oraz 
wykorzystano znacznie mniejszy przep yw obj to ciowy wodoru w detekto-
rze (ok. 2 ml/min), który nie pozwala  na podtrzymanie p omienia w detekto-
rze. Dzi ki temu uzyskano stosunkowo nisk  warto  t a (na poziomie piko 
lub nanoamperów), wysok  czu o  i selektywno  oraz wi ksz  stabilno  
w porównaniu z AFID [54].  
Detektor NPD klasyfikuje si  jako detektor termojonizacyjny, w wielu trybach 
pracy - nie tylko azotu i fosforu. Przez termojonowy rozumie si , e przyczy-
n  powstawania adunku elektrycznego jest jonizacja analitów na ogrzewa-
nej specyficznej sta ej powierzchni. Poniewa  aktywny pierwiastek nie sta-
nowi ca ego z o a, obecnie u ywa si  terminu ród o jonizacji termojonowej. 
Zasada dzia ania polega na wytworzeniu w g owicy detektora aktywnej war-
stewki granicznej lub plazmy, która istnieje podczas ogrzewania ród a do 
temperatury 600-800°C, zasilanej wodorem 2-5 ml/min (w du ym strumieniu 
powietrza - ok. 100 ml/min). Anality doprowadzone do g owicy zostaj  roz o-
one do elektroujemnych indywiduów (NO2, CN, PO2), które wytwarzaj  ne-

gatywnie na adowane jony (CN
-
, PO

-
,PO2

-
 i PO3

-
). Wykorzystuje si  z o e ru-

bidowe lub cezowe. Ogrzewanie odbywa si  poprzez transport adunku przez 
drut platynowy. W przypadku detekcji cznie azotu i fosforu nale y u ywa  nie-
wielkiego przep ywu wodoru i nie dopuszcza  do zapalenia si  p omienia,  
w przypadku detekcji tylko fosforu wykorzystuje si  du y strumie  wodoru i do-
puszczalne jest palenie si  p omienia. 
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Rys. 6.  Schemat budowy detektora azotu i fosforu (NPD) 
Fig. 6.  Schematic drawing of nitrogen phosphorus detector (NPD); (1) column, (2) makeup gas, 

(3) hydrogen, (4) air, (5) air, (6) air diffuser, (7) polarizing electrode, (8) heated ceramic 
bead, (9) collector electrode 

 

Ogrzewane z o e alkaliczne emituje elektrony, które odbierane s  na 
anodzie i wytwarzaj  pr d t a. W przypadku elucji analitów nast puje ich 
rozk ad oraz jonizacja powsta ych indywiduów. Jony s  zbierane na elektro-
dzie kolektorowej o potencjale kilkuset volt. Czu o  detekcji wynosi ok.  
0,5 pg/ml P i 1 pg/ml N. Problem stanowi  zmiany sygna u - detektor jest czu y 
m.in. na par  wodn , która mo e powodowa  przemian  krzemianu alkalicz-
nego do wodorotlenku i wolnej krzemionki. Kolejnym problemem jest zmiana 
aktywno ci i straty z o a, którego ubytek równie  powoduje zmiany sygna u  
w trakcie pracy. Detektor NPD ma liniow  odpowied  na poziomie 10

4
. Selek-

tywno  i czu o  detektora jest regulowana wielko ci  strumienia wodoru 
oraz adunku przep ywaj cego przez cewk . Przep yw wodoru wp ywa na st -
enie atomów wodoru w reaktywnej warstwie gazowej i determinuje odpo-

wied  detektora na eluowane zwi zki. Zwi kszanie pr du powy ej niezb dn  
progow  warto  t a pozwala na zwi kszenie czu o ci nawet 10-krotnie. Istot-
n  rol  odgrywa równie  przewodnictwo cieplne mieszaniny gazów w detekto-
rze. W przypadku u ywania helu (zamiast azotu) jako gazu pomocniczego na-
le y zwi kszy  pr d cewki oraz temperatur  detektora.  

Stosunkowo nowym rozwi zaniem jest detektor ENPD (ang. electroly-
zer-powered nitrogen-phosphorus detector). W tym detektorze mieszanina 
gazów optymalna do pracy w trybie azot – fosfor jest generowana elektroli-
tycznie (na ogó  0,3 M roztwór KOH, elektrody z py em niklowym) [7].  
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Innym, obecnie bardzo popularnym rozwi zaniem jest detektor chemi-
luminescencji azotu, w którym wykorzystywane jest zjawisko emisji promie-
niowania wywo anej wzbudzeniem indywiduów poprzez reakcj  chemiczn , 
zachodz c  generalnie w dwóch etapach – (4) powstanie indywiduów zdol-
nych do chemiluminescencji oraz (5) wzbudzenie indywiduów ozonem. Roz-
k ad zwi zków zachodzi w bardzo wysokiej temperaturze (oko o 800°C). 

 
NOOHCOONR 222   (4) 

 
)(223 NIRhNONOONO  (5) 

W przypadku nitrozoamin (zwi zków z grup  N-nitrozo) na ogó  u ywa 
si  klasycznego detektora NPD, tym niemniej zastosowanie odpowiednich 
warunków pozwala na uzyskanie niezwykle selektywnej detekcji chemilumi-
nescencyjnej. W utleniaj cych warunkach i bardzo wysokiej temperaturze, 
nitrozoaminy rozk adaj  si  do rodnika nitrozylowego (7) (NO*), wskutek 
czego powstaje chemiluminescencja. 

 
NOOHCOONONR 2222   (6) 

 NONRNONR   (7) 

Podobnie jak w przypadku SCD, detektor CND (CLND) stosuje si   
w metodzie SIMDIS do badania rozk adu temperatury destylacji zwi zków 
azotu w produktach naftowych [15]. 

Podczas oznaczania zwi zków azotu bardzo cz sto konieczne jest 
odpowiednie przygotowanie próbki. Jako techniki wzbogacania próbki stosu-
je si  na ogó  analiz  fazy nadpowierzchniowej w po czeniu z SPME  
[60-62], ekstrakcj  do fazy sta ej [58], rurki sorpcyjne w po czeniu z ter-
miczn  desorpcj  [43], ekstrakcj  do pojedynczej kropli (ang. Single Drop 
Micro Extraction, SDME) [59]. W przypadku zwi zków azotu o wi kszej ma-
sie cz steczkowej stosuje si  cz sto inne techniki izolacji i wzbogacania 
[66]. W przypadku wielopier cieniowych w glowodorów aromatycznych za-
wieraj cych azot, izolacja i wzbogacanie przebiega o kilkuetapowo - eks-
trakcja do fazy sta ej najpierw na tlenku glinu, w kolejnym etapie na elu 
krzemionkowym z frakcjonowanym wymywaniem poszczególnych grup 
zwi zków [61]. 
 

4. Podsumowanie 
 
W pracy przedstawiono obecnie stosowane metody analityki lotnych 

zwi zków siarki i azotu. Obszerny opis zasady dzia ania poszczególnych de-
tektorów, pozwala na poznanie ich „istoty selektywno ci”. Pomimo osi ga-
nych parametrów, które pozwalaj  na oznaczania analitów na poziomie ppb, 
a w przypadku zastosowania metod wzbogacania próbki, nawet setnych 
cz ci ppb, nadal obserwowany jest post p techniczny poszczególnych  
instrumentów, a tak e pojawiaj  si  zupe nie nowe rozwi zania. 
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Conlusions 
A review of recently used methods of volatile sulfur and nitrogen com-

pounds analytics is presented in the paper. A detailed description of princi-
ples of operation lets to understand the essence of its selectivity. Despite of 
achieved parameters, which allow to determinate the analytes on ppb level, 
and in the case of the sample enrichment even at hundred parts of ppb, still 
a technical progress of instruments is observed as well as the development 
of new type of instruments. 
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