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

Gas chromatography with selective detection in analytics
of sulfur and nitrogen volatile compounds

Streszczenie: Techniki chromatograficzne odgrywajg wazng role we wspofczesnej chemii ana-
litycznej. W celu zapewnienia miarodajnych informacji uzyskiwanych w wyniku analizy konkret-
nej probki, konieczne jest stosowanie metod pozwalajgcych na uzyskanie mozliwie komplekso-
wej informacji, w odniesieniu do kluczowych zagadnien stanowigcych obszar zainteresowania
analityka, korzystnie w jak najkrotszym czasie.

Szczegoinym problemem w analizie probek réznego typu, tak Srodowiskowych, jak
réwniez procesowych analizowanych w ramach zaktadowej kontroli jakoSci jest analityka zwigz-
kéw wystepujgcych na sladowym poziomie, a majqcych znaczacy wptyw na wiasciwosci anali-
zowanego medium, szczegdlnie gdy ich dopuszczalna zawarto$c jest limitowana. Do tej grupy
analitow zaliczajq sie lotne zwigzki siarki (LZS) i azotu (LZA).

W pracy przedstawiono przeglad metod analizy lotnych zwigzkéw siarki i azotu z wyko-
rzystaniem techniki chromatografii gazowej. Scharakteryzowano zasade dziatania stosowanych
detektoréw oraz opisano istote ich wysokiej selektywnosci.

Stowa kluczowe: chromatografia gazowa GC, selektywna detekcja, lotne zwigzki siarki LZS,
lotne zwigzki 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. Wstep
(Introduction)

Wraz z rozwojem chromatografii gazowej jako wysokosprawnej tech-
niki rozdzielania stosowanej w analityce, na rynku pojawito sie wiele komer-
cyjnych rozwigzan w zakresie metod detekcji analitbw dedykowanych ozna-
czeniom lotnych zwigzkéw siarki (LZS) i azotu (LZA). W obu przypadkach
gtbwne zastosowania to:

e Analityka procesowa strumieni gazowych, ale takze ciekiych,

w ktérych obecnos¢ LZS i LZA musi by¢ kontrolowana z uwagi na
ich ,trujgcy charakter” wzgledem katalizatorow (szczegodlnie LZS),
a takze w celu kontroli procesowej uktadéw oczyszczajgcych.

e Kontrola jakosci produktéw, w tym przede wszystkim paliw, w kto-
rych zawarto$¢ azotu i siarki jest limitowana — w tym zakresie za-
stosowanie GC dotyczy gtéwnie produktéw gazowych (gaz ziemny,
LPG) oraz niskowrzacych produktéw ciektych.

e Monitoring stanu srodowiska.

e Kontrola jakosci w przemysle spozywczym.

Kontrola zawartosci lotnych zwigzkow siarki z punktu widzenia oceny
wielkosci emisji zwigzkow o charakterze odorowym, analityka ukierunkowa-
na na identyfikacje i oznaczanie lotnych zwigzkéw siarki wydaje sie byc¢
oczywista. Powszechnie znany jest charakter zapachowy (ztowonny) zwigz-
kéw siarkoorganicznych. Wedle ogdlnej reguty, odorowos$¢ zwigzkéw siarki
rosnie z ich lotnoscia, tj. granica wyczuwalnosci zwigzkow bardzo lotnych
o niskiej masie czgsteczkowej, tj. siarkowoddr czy metanotiol, jest znacznie
nizsza niz wyzszych tioli lub siarczkow. Rozwoj chemii analitycznej przyniost
stosunkowo szeroki zakres technik analitycznych stosowanych w oznacza-
niu lotnych zwigzkéw siarki. W przypadku LZA oprocz wptywu na ztowon-
nos¢, problem ich wystepowania w powietrzu dotyczy takze ich eko-
toksycznosci (gtéwnie pirydyna i jej pochodne).

Obecnie stosowane detektory pozwalajg na oznaczanie analitéw z gru-
py LZS i LZA na poziomie kilkudziesieciu ppb bez potrzeby wzbogacania
prébki. Réwnie istotna jest takze wysoka selektywno$¢é detektoréw, co po-
zwala na analize prébek nawet o bardzo ztozonej matrycy bez koniecznosci
wykonywania czasochtonnych etapow przygotowania probki do analizy
chromatograficznej.

Celem niniejszej pracy jest scharakteryzowanie dostepnych metod ana-
lizy LZS i LZA technikg chromatografii gazowe;.

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

W poczatkowym okresie rozwoju chromatografii gazowej problem stano-
wita niedostatecznie czuta i selektywna detekcja, uniemozliwiajgca bezposred-
nie analizy probek powietrza (zwigzki siarki sg wyczuwalne na poziomie znacz-
nie ponizej 1 ppb). Problem stanowita takze niedostateczna selektywnosc
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detektoréw, w przypadku analizy produktow naftowych, w ktérych zawartosé
siarki jest limitowana. Do momentu wynalezienia detektoréw selektywnych do
oznaczen stosowano detektory cieplno-przewodnosciowy (TCD) oraz ptomie-
niowo-jonizacyjny (FID). W obu przypadkach konieczne byto jednak osiggniecie
catkowitego rozdzielenia analizaownaych zwigzkéw od pozostatych lotnych
skfadnikéw prébki. Pierwszym powszechnie uzywanym detektorem selektyw-
nym wykorzystywanym w chromatografii gazowej byt ptomieniowy detektor fo-
tometryczny (ang. Flame Photometric Detektor) FPD [1-4] (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat detektora ptomieniowo-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
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Rys. 2. Schemat dwuptomieniowego 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 sg dwie odmiany detektora jedno- i dwuptomieniowa (Dual-
FPD) [5] (rys. 2). Spaleniu zwigzkoéw siarki w ptomieniu wodorowo-tlenowym
(bogatym w wodor, o charakterze redukcyjnym) towarzyszy powstanie takich
indywidudw, jak HS*, S* S,*, SO*, H,S, SO, [3], ktére przechodzg w stan
wzbudzenia, a nastepnie emitujg promieniowanie, ktérego maksimum przypa-
da na dtugosc fali 394 nm podczas powrotu do stanu podstawowego. Zjawisko
to okresla sie mianem chemiluminescencji. Intensywnos¢ promieniowania jest
miarg zawartosci zwigzkow siarki w probce. Zmiana proporcji wodoru do po-
wietrza oraz wymiana filtrow w ukfadzie optycznym odpowiedzialnym za wyse-
lekcjonowanie charakterystycznej dtugosci fali pozwala na oznaczanie takze
innych grup zwigzkéw - halogenopochodnych, zwigzkéw azotu, fosforu, jak
réwniez zwigzkéw metaloorganicznych. Na rynku istnieje model FPD z dwoma
fotopowielaczami, co umozliwia jednoczesng rejestracje chemiluminescencii
siarki i fosforu, a takze hybryda detektora FID/FPD [6]. Czutos¢ detekcji wy-
nosi <50 pg siarki/sekunde, selektywnos¢ siarki do wegla: 10* do 10°, a za-
kres liniowosci: 10° [7].

Detektor FPD nie zapewnia jednak odpowiedniej czutosci oraz selektyw-
nosci w stosunku do wegla. Duzym ograniczeniem jest rowniez silne zjawisko
wygaszania (quenchingu) chemiluminescencji siarki, polegajace na obnizaniu
odpowiedzi detektora, poprzez zakiécanie procesu wzbudzania przez ko-
eluujgce weglowodory. W detektorze w atmosferze bogatej w wodoér weglowo-
dory sg spalane do tlenku wegla. Powstata w wyniku jednoczesnego spalania
siarka przechodzi we wzbudzony dimer S,*. Obecny tlenek wegla powoduje
ubytek aktywnych form wodorowych H°, odpowiedzialnych za powstawanie
wzbudzonych indywiduow siarkowych. Pierwszym rozwigzaniem technicznym
tego problemu byt detektor FPD dwuptomieniowy. Wersja dwuptomieniowa zo-
stata opracowana w celu usuniecia problemu zakiocen chemiluminescenciji
przez efekty cieplne spalania kolejnych zwigzkéw eluowanych z kolumny, jak
rowniez gaszenia ptomienia przy wiekszych stezeniach probki. Zastosowany
w nim drugi ptomien miat na celu wywotywanie chemiluminescenciji przy zatoze-
niu zachodzenia reakcji ubocznych jedynie w pierwszym ptomieniu. Skutkuje to
odpornoscig na wygaszanie na poziomie do 0,4 ug C/s, ale rowniez obnizeniem
czutosci detektora spowodowanej stosowaniem wigekszych przeptywdw w detek-
torze, a zatem rozcienczenia prébki.

Nowoczesnym rozwigzaniem jest modyfikacja detektora FPD, polega-
jaca na pulsacyjnym (w FPD ptomien pali sie w sposob ciggty) zapalaniu
ptomienia w detektorze. Dziatanie impulsowego ptomieniowego detektora
fotometrycznego (PFPD) (rys. 3) [8] oparte jest na rozchodzgcym sie pto-
mieniu, ktory konczy sie w zespole szklanej komory spalania [9].

Rozchodzacy sie ptomien wywotuje charakterystyczne reakcje spala-
nia analitu i wzbudzenia pierwiastkbw w nim wystepujacych, co w konse-
kwencji skutkuje emisjg Swiatta o specyficznej dtugosci fali i czasie trwania.
Poprzez zmiany parametrow pracy detektora mozna wptywacC na kinetyke
rozchodzenia sie ptomienia. Wykorzystujac zjawisko opoéznienia emisiji
(maksimum chemiluminescencji siarki przypada na 6 milisekunde od impulsu
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Rys. 3. Schemat pulsacyjnego detektora ptomieniowo-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

ptomienia) i charakterystycznego czasu trwania chemiluminescencji (do
24 ms), uzyskano poprawe selektywnosci PFPD i obnizenie wartosci tta. Za-
stosowano mniejsze, w poréwnaniu z klasycznym FPD, predkosci przeptywu
przez detektor, w celu zwiekszenia stezenia analitu w komorze spalania. Ko-
lejng innowacja jest zastosowanie elektroniki pozwalajacej na zliczanie sy-
gnatu w zadanych przedziatach czasu chemiluminescencji. Pozwala to na
wyselekcjonowanie sygnatu pochodzacego od oznaczanego pierwiastka, co
zwieksza czutos¢ detektora, a przede wszystkim czyni go wysoce selektyw-
nym. Zasadniczy przeptyw gazu ma miejsce przez komore spalania w kie-
runku zaptonnika. Umozliwia to dokfadne okreslenie czasu opdznienia po-
miedzy kolejnymi impulsami. Czestotliwos¢ impulséw wynosi od 3 do 4 Hz.
Konfiguracja przeptywéw w detektorze pozwala na prace zaréwno przy niz-
szych, jak rowniez wyzszych czestotliwosciach. Wzrost czestotliwosci impul-
sow skutkuje wiekszg liczbg punktéw przypadajgcych na pik chromatogra-
ficzny, co pozwala zwiekszy¢ powtarzalnos¢ analiz. Przy mniejszej
czestotliwosci na jeden impuls przypada wieksza masa analitu, co pozwala
natomiast na zwiekszenie czutosci detektora. Do typowych zastosowan sto-
suje sie czestotliwos¢ 3,4-3,7 Hz. W celu zminimalizowania opdznienia usu-
niecia spalonego analitu z detektora, pomocniczy przeptyw powietrza kiero-
wany jest na zewnatrz komory spalania. Zasadniczy i pomocniczy przeptyw
gazu noszg nazwe gazu spaleniowego i gazu sciankowego. Impulsowe roz-
przestrzenianie sie ptomienia sktada sie z czterech faz. W pierwszej fazie
komora spalania zostaje wypetniona gazami. W tym samym czasie gazy
Sciankowe usuwajg spaliny do wydmuchu. W momencie rozprzestrzenienia
sie gazu w komorze spalania do strefy zaptonnika nastepuje ich zapalenie.
Role zaptonnika odgrywa zarzgca sie spirala z drutu platynowego. Zainicjo-
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wany ptomien rozprzestrzenia sie w dot detektora po kretej trasie, ktdora ma
za zadanie nie dopusci¢ $wiatta zaptonu do fotopowielacza i trafia do komo-
ry spalania. Przy optymalnych parametrach pracy detektora nastepuje pro-
pagacja ptomienia az do podstawy komory spaleniowej. Analit eluowany
z kolumny zostaje spalony przez rozchodzacy sie ptomien, a zawarte w ana-
licie indywidua przechodzg w stan wzbudzony, co skutkuje chemilumine-
scencjg. Emitowane fotony sg transportowane przez Swiattowod i Afiltr
optyczny do fotopowielacza. Sygnat z fotopowielacza ulega wzmocnieniu
w szybkim elektrometrze. Sterownik detektora przeksztatca sygnat elektro-
niczny na sygnat analogowy. W trakcie impulsu w PFPD zachodzg reakcje,
w wyniku ktérych powstajg indywidua CH*, C,* i OH* pochodzace od gazéw
spaleniowych oraz weglowodoréw. Indywidua te charakteryzuje sie jako tto,
a ich emisja trwa od 1 ms do 4 ms — na tej podstawie mozliwe jest wykony-
wanie oznaczen ze wzgledu na wegiel w drugim kanale elektroniki detekto-
ra. W wyniku spalania zwigzkow siarki powstajg rodniki S,*, ktérych maksi-
mum emisji przypada na przedziat 5-6 milisekund, a emisja przy
optymalnych parametrach pracy trwa do 24 ms. Spaleniu zwigzkoéw fosforu
towarzyszy powstawanie rodnikow HPO*, emisja promieniowania przypada
na przedziat 3(4) ms - 15 ms. Pozwala to na wyselekcjonowanie zliczanego
sygnatu. Zastosowanie systemu bramkujacego umozliwia detekcje dwoch
pierwiastkbw w probce w tym samym czasie, jesli mozna dla ich detekcji
stosowac ten sam filtr i fotopowielacz. CzutoS¢ detekcji wynosi dla siarki
<1 pg/s, selektywno$é siarka/wegiel 10°-10°. Zakres liniowosci 10° [7].

Innym nowoczesnym rozwigzaniem jest chemiluminescencyjny detektor
siarki (ang. sulfur chemiluminescence detektor SCD) (rys. 4) [10-15].
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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) photomuiltiplier, (8) ozone generator, (9) chemiluminescence cell, (10) optical filter
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Zasada dziatania detektora polega na rozktadzie substancji zawiera-
jacych siarke w temperaturze 800°C w komorze pirolizacyjnej z utworzeniem
tlenku siarki SO (reakcja (1)), ktory jest kierowany do prézniowej komory re-
akcyjnej, w ktérej kontaktowany jest z ozonem.

R— S8+ O — SO + inne produkty (other products) (1)
SO + O3 — SO, + O, + hy (2)

W wyniku reakcji powstaje wzbudzony dwutlenek siarki i nastepuje chemilu-
minescencja (reakcja (2)). Czutos¢ detekcji wynosi <0,5 pg siarki/s, selek-
tywno$é 10°-10, a zakres liniowosci 10° [7].

Zjawisko chemiluminescencji wykorzystywano rowniez w niekomer-
cyjnych rozwigzaniach z zakresu detekcji zwigzkdéw siarki. Jednym z ciekaw-
szych rozwigzan byto zastosowanie fluoru jako czynnika odpowiedzialnego
za wywotanie chemiluminescencji [16], a takze systemy do pomiarow on-line
wykorzystujgce putapki sorpcyjne oraz detekcje przy wykorzystaniu chemi-
luminescencji wywotywanej ozonem [17].

Do detekcji zwigzkow siarkoorganicznych stosuje sie réwniez detektor
emisji atomowej (ang. atomic emission detector AED) (rys. 5) [17-20] oraz
spektrometrie mas w trybie SIM (ang. selected ion monitoring) [11, 20, 21].
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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-
wotywana za posrednictwem plazmy helowej sprzeganej mikrofalowo. Emi-
towane swiatto przechodzi przez uktad optyczny odpowiedzialny za rozsz-
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czepienie widma na poszczegoélne dtugosci fali, nastepnie sSwiatto o okreslo-
nej dtugosci fali trafia na matryce pozycjonowanych fotodiod.

W technice GC-MS, w trybie SIM, dla zwigzkoéw siarki wybierane sg charak-
terystyczne jony, dla ktérych prowadzona jest detekcja. W przypadku wybo-
ru wiecej niz jednego jonu, na podstawie stosunku intensywnosci poszcze-
gélnych monitorowanych jonéw, mozna okresli¢ ,czystos¢” piku. W ten
SposOb mozna ograniczyC ryzyko popetnienia btedow w oznaczeniach ilo-
sciowych w przypadku ko-elucji analitow.

Ostanie dwa rozwigzania (AED i MS), pomimo wielu zalet (takich jak
w przypadku AED mozliwos¢ pracy na kilku kanatach jednocze$nie, co
pozwala na jednoczesne oznaczanie kilku pierwiastkéw, oraz mozliwosé
pewniejszej identyfikacji w przypadku MS poprzez poréwnanie intensywno-
8ci kilku monitorowanych jonow), w wielu przypadkach nie zapewniajg od-
powiedniej selektywnosci, a zatem czesto nie spetniajg podstawowe;j roli -
detekcji zwigzkow siarki wystepujgcych na poziomie sladowych zawartosci
w probce o skomplikowanej matrycy.

Ogdlng zaletg detektorow siarki wykorzystujgcych zjawisko chemilu-
minescencji (FPD, PFPD, SCD) jest bliska rownomolowej odpowiedz detek-
tora, bez wzgledu na strukture zwigzkow siarki [10, 11]. W przypadku detek-
torow wykorzystujacych ozon jako czynnik wzbudzajacy, badania kinetyczne
wskazuja, ze reakcja wzbudzania jest reakcjg psedu-pierwszorzedowa, co
zapewnia liniowg odpowiedz detektorow w zakresie pieciu rzedow wielkosci.
Detektor PFPD charakteryzuje sie ,kwadratowg” odpowiedzig, a zaleznosc¢
liniowg uzyskuje sie w zakresie pieciu rzedow wielkosci poprzez pierwiast-
kowanie sygnatu detektora.

Detektory PFPD, SCD [14] oraz AED znajdujg rowniez zastosowanie
w oznaczaniu rozktadu temperatury destylacji zwigzkéw siarki obecnych
w produktach naftowych. Najlepsze rezultaty metodg tzw. destylacji symulo-
wanej (ang. SIMulated DiStillation SIMDIS) uzyskiwane sg w przypadku
pierwszych dwoch detektorow ze wzgledu na ich o ponad dwa rzedy wielko-
Sci wyzszg selektywnos¢ w stosunku do wegla.

Stosunkowo nowym rozwigzaniem jest amperometryczny detektor
siarki [26]. Zasada dziatania tego detektora polega na konwersiji LZS obec-
nych w eluacie w atmosferze redukcyjnej do siarkowodoru. Powstaty siarko-
wodor przeptywa przez celke elektrochemiczng, w ktorej nastepuje utlenia-
nie siarkowodoru. Zmierzony tadunek jest proporcjonalny do stezenia
siarkowodoru powstatego w pierwszym etapie. Schemat reakcji mozna zapi-
sac ponizszym rownaniem:

H,S + 4H,0 > H,S0, + 8H" + 8¢ (3)

Czutos$é detekcji: <20 pg Ss, selektywnosé siarka/wegiel 10°, liniowosé 10°,
detektor charakteryzuje sie rownomolowg odpowiedzig na siarke [26].

Istniejg takze inne detektory, ktére umozliwiajg selektywng detekcje LZS, tym
niemniej ze wzgledu na ich znacznie mniejsze zastosowanie autorzy niniejszej
pracy postanowili jedynie wymienic¢ je w sposob hastowy. Sg to m.in.: detektor
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fotojonizacyjny (ang. photo ionization detektor, PID), detektor przewodnoscio-
wy Halla (ang. electrolytic conductivity detektor, ELCD), a takze detektor wy-
chwytu elektrondw (ang. elektron capture detektor, ECD).

Zarowno w przypadku identyfikacji i oznaczania zwigzkéw siarkoorganicz-
nych w prébkach wody i powietrza, stosuje sie techniki wzbogacania prébki
(gtdwnie w przypadku probek gazowych) oraz techniki izolacji analitow siar-
koorganicznych ze skomplikowanej matrycy, jakg sg ciekte probki srodowi-
skowe (np. Scieki). Izolacje analitow z prébek wody prowadzi sie w wiekszo-
Sci przypadkow z wykorzystaniem techniki analizy fazy nadpowierzchniowe;j
(ang. Headspace). Wyr6zni¢ mozna dwie gtéwne grupy metod - metode sta-
tyczng [27, 28] (pobieranie probki gazu znajdujgcego sie bezposrednio nad
fazg wodng, po ustaleniu sie réwnowagi termodynamicznej pomiedzy faza-
mi), czesto w potgczeniu z mikroekstrakcjg do fazy statej (ang. solid phase
microextraction, SPME) [25-38], a takze dynamiczng analize fazy nadpo-
wierzchniowej (technika wymywania z jednoczesnym wychwytem, ang.
Purge and Trap, P&T) [24, 28] (wykorzystano tylko etap wymywania z bez-
posrednim wprowadzaniem prébki do chromatografu), [19, 29] (z zastoso-
waniem dodatkowego etapu zawezania pasma analitdbw na mikrokrioputap-
ce). Niektorzy autorzy stosowali réwniez przed P&T dodatkowo
derywatyzacje zwigzkéw siarki do siarkowodoru przy pomocy niklu Raney’a,
a nastepnie wymywanie do ptuczki z octanem cynku [30]. W przypadku pro-
bek gazowych stosuje sie zatezanie analitow z wykorzystaniem krioputapek
[31, 32], mikroekstrakcje do fazy statej [33] oraz rurki sorpcyjne [34, 35]. Au-
torzy zwracajg jednak uwage na problemy z iloSciowg desorpcjg niektorych
sktadnikow np. sulfotlenku dimetylowego (DMSO). Proponowanym rozwig-
zaniem byto bezposrednie dozowanie prébki wody, stosujgc tzw. putapke re-
tencyjng (odcinek pustej dezaktywowanej rurki z topionej krzemionki - ang.
fused silica) przed wtasciwg kolumng chromatograficzng [36]. Zastosowanie
detektorow o wysokiej czutosci pozwala jednak w wielu przypadkach na do-
konanie bezposredniego oznaczenia zawartosci LZS, bez wzbogacania
probki [37].

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

Podobnie jak w przypadku zwigzkow siarkoorganicznych, oznaczanie
zwigzkow organicznych azotu w probkach srodowiskowych, jak rowniez kon-
troli proceséw technologicznych, ma duze znaczenie. Wynika to przede
wszystkim z ich toksycznos$ci (np. pirydyna i jej pochodne), a takze ztowon-
nosci. Potaczenie chromatografii gazowej z selektywnym detektorem lotnych
zwigzkdéw azotu jest tematem wielu prac jeszcze z pierwszej potowy XX wie-
ku. Jednym z interesujgcych rozwigzan byto zastosowanie postkolumnowej
derywatyzacji zwigzkéw azotu do amoniaku [38] (w strumieniu wodoru na
katalizatorze niklowym oraz kulometryczne oznaczanie koncowe zawartosci
amoniaku w eluacie w funkcji czasu chromatografowania [39, 40]. Zaprojek-
towany uktad pozwalat rowniez na wprowadzanie probki bezposrednio do
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reaktora, gdzie zachodzita derywatyzacja, tak aby oznaczy¢ sumaryczng
zawartosc¢ azotu w prébce.

Powszechnie do oznaczania lotnych zwigzkéw azotu wykorzystuje sie selek-
tywng detekcje przy pomocy detektora azotu i fosforu (ang. Nitrogen -
Phosphorous Detektor NPD) [41-46] (rys. 6), detektora chemiluminescenciji
azotu (ang. Chemiluminescence Nitrogen Detektor, CND- przez niektorych au-
torow okreslany skrétem CLND) (rys. 4) [47] - wykorzystanie ptomieniowego
detektora chemiluminescencji azotu do oznaczania dwutlenku azotu [14],
spektrometrii mas [48] czesto w potgczeniu z NPD (z reguly wykorzystuje sie
podziat eluatu za kolumng na dwa detektory przy uzyciu trojdroznego tacznika
do GC) [44, 44, 49, - porownanie roznych systemdw podziatu probki dla jed-
noczesnej detekcji NPD-MS, [8] i detektora wychwytu elektronéw [50] w przy-
padku stosowania derywatyzacji odczynnikami posiadajgcymi w swojej struk-
turze atomy halogenéw [39, 51, 52]. Spektrometria mas jest chetnie
zastepowana detektorami NPD (w miare mozliwosci i wymagan co do zakresu
uzyskiwanej informacji analitycznej) ze wzgledu na znacznie nizsze koszty
utrzymania [45]. Detektora NPD wykorzystuje sie rowniez w przypadku dery-
watyzacji zwigzkéw odczynnikami zawierajgcymi azot [53] - oznaczanie bisfe-
nolu z wykorzystaniem bromoacetonitrylu jako upochodniacza.

Wspodtczesnie wykorzystywany detektor NPD, zostat przedstawiony

przez Kolba i Bischoff'a w 1974 r. Jego budowa réznita sie od wczesniej sto-
sowanego tzw. alkali FID’'a. Alkaliczny metal wykorzystywany w detektorze
jest nielotny - krzemian rubidu (Rb,*SiO,) zostat osadzony na ztozu szkla-
nym. Do ogrzewania wykorzystano drut platynowy zamiast ptomienia, oraz
wykorzystano znacznie mniejszy przeptyw objetosciowy wodoru w detekto-
rze (ok. 2 ml/min), ktéry nie pozwalat na podtrzymanie ptomienia w detekto-
rze. Dzieki temu uzyskano stosunkowo niskg wartosc tta (na poziomie piko
lub nanoamperow), wysokg czutos¢ i selektywnos¢ oraz wiekszg stabilnosé
w poréwnaniu z AFID [54].
Detektor NPD klasyfikuje sie jako detektor termojonizacyjny, w wielu trybach
pracy - nie tylko azotu i fosforu. Przez termojonowy rozumie sie, ze przyczy-
ng powstawania tadunku elektrycznego jest jonizacja analitdw na ogrzewa-
nej specyficznej statej powierzchni. Poniewaz aktywny pierwiastek nie sta-
nowi catego ztoza, obecnie uzywa sie terminu zrodto jonizacji termojonowe;.
Zasada dziatania polega na wytworzeniu w gtowicy detektora aktywnej war-
stewki granicznej lub plazmy, ktora istnieje podczas ogrzewania zrodta do
temperatury 600-800°C, zasilanej wodorem 2-5 ml/min (w duzym strumieniu
powietrza - ok. 100 ml/min). Anality doprowadzone do gtowicy zostajg rozto-
zone do elektroujemnych indywiduéw (NO,, CN, PO,), ktére wytwarzajg ne-
gatywnie natadowane jony (CN’, PO’ ,PO;, i PO3’). Wykorzystuje sie ztoze ru-
bidowe lub cezowe. Ogrzewanie odbywa sie poprzez transport fadunku przez
drut platynowy. W przypadku detekcji tacznie azotu i fosforu nalezy uzywac nie-
wielkiego przeptywu wodoru i nie dopuszcza¢ do zapalenia sie ptomienia,
w przypadku detekgji tylko fosforu wykorzystuje sie duzy strumien wodoru i do-
puszczalne jest palenie sie ptomienia.
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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 ztoze alkaliczne emituje elektrony, ktére odbierane sg na
anodzie i wytwarzajg prad tta. W przypadku elucji analitow nastepuje ich
rozktad oraz jonizacja powstatych indywiduéw. Jony sg zbierane na elektro-
dzie kolektorowej o potencjale kilkuset volt. Czuto$¢ detekcji wynosi ok.
0,5 pg/ml P i 1 pg/ml N. Problem stanowig zmiany sygnatu - detektor jest czuty
m.in. na pare wodng, ktéra moze powodowac przemiane krzemianu alkalicz-
nego do wodorotlenku i wolnej krzemionki. Kolejnym problemem jest zmiana
aktywnosci i straty ztoza, ktérego ubytek réwniez powoduje zmiany sygnatu
w trakcie pracy. Detektor NPD ma liniowg odpowiedz na poziomie 10*. Selek-
tywnos¢ i czutosé detektora jest regulowana wielkoscig strumienia wodoru
oraz tadunku przeptywajgcego przez cewke. Przeptyw wodoru wptywa na ste-
zenie atoméw wodoru w reaktywnej warstwie gazowej i determinuje odpo-
wiedz detektora na eluowane zwigzki. Zwiekszanie pradu powyzej niezbedng
progowg wartos¢ tta pozwala na zwiekszenie czutosci nawet 10-krotnie. Istot-
ng role odgrywa rowniez przewodnictwo cieplne mieszaniny gazéw w detekto-
rze. W przypadku uzywania helu (zamiast azotu) jako gazu pomocniczego na-
lezy zwiekszyC prad cewki oraz temperature detektora.

Stosunkowo nowym rozwigzaniem jest detektor ENPD (ang. electroly-
zer-powered nitrogen-phosphorus detector). W tym detektorze mieszanina
gazow optymalna do pracy w trybie azot — fosfor jest generowana elektroli-
tycznie (na ogét 0,3 M roztwdr KOH, elektrody z pytem niklowym) [7].
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Innym, obecnie bardzo popularnym rozwigzaniem jest detektor chemi-
luminescencji azotu, w ktérym wykorzystywane jest zjawisko emisji promie-
niowania wywotanej wzbudzeniem indywidudéw poprzez reakcje chemiczna,
zachodzaca generalnie w dwoch etapach — (4) powstanie indywiduéw zdol-
nych do chemiluminescencji oraz (5) wzbudzenie indywiduéw ozonem. Roz-
ktad zwigzkow zachodzi w bardzo wysokiej temperaturze (okoto 800°C).

R-N+0,—>CO,+H,0+ NO (4)
NO + O,——> NO;, ——> NO, + hu(NIR) (5)

W przypadku nitrozoamin (zwigzkéw z grupg N-nitrozo) na ogét uzywa
sie klasycznego detektora NPD, tym niemniej zastosowanie odpowiednich
warunkow pozwala na uzyskanie niezwykle selektywnej detekcji chemilumi-
nescencyjnej. W utleniajgcych warunkach i bardzo wysokiej temperaturze,
nitrozoaminy rozktadajg sie do rodnika nitrozylowego (7) (NO*), wskutek
czego powstaje chemiluminescencja.

R-N=NO+0O,——>CO,+H,0+2NO (6)

R—-N=NO——>R-N+NOe (7)

Podobnie jak w przypadku SCD, detektor CND (CLND) stosuje sie
w metodzie SIMDIS do badania rozktadu temperatury destylacji zwigzkow
azotu w produktach naftowych [15].

Podczas oznaczania zwigzkow azotu bardzo czesto konieczne jest
odpowiednie przygotowanie probki. Jako techniki wzbogacania prébki stosu-
je sie na ogot analize fazy nadpowierzchniowej w potaczeniu z SPME
[60-62], ekstrakcje do fazy statej [58], rurki sorpcyjne w potgczeniu z ter-
miczng desorpcjg [43], ekstrakcje do pojedynczej kropli (ang. Single Drop
Micro Extraction, SDME) [59]. W przypadku zwigzkow azotu o wiekszej ma-
sie czgsteczkowej stosuje sie czesto inne techniki izolacji i wzbogacania
[66]. W przypadku wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych za-
wierajgcych azot, izolacja i wzbogacanie przebiegato kilkuetapowo - eks-
trakcja do fazy statej najpierw na tlenku glinu, w kolejnym etapie na zelu
krzemionkowym z frakcjonowanym wymywaniem poszczegolnych grup
zwigzkow [61].

4. Podsumowanie

W pracy przedstawiono obecnie stosowane metody analityki lotnych
zwigzkow siarki i azotu. Obszerny opis zasady dziatania poszczegodlnych de-
tektorow, pozwala na poznanie ich ,istoty selektywnosci’. Pomimo osigga-
nych parametréw, ktére pozwalajg na oznaczania analitdw na poziomie ppb,
a w przypadku zastosowania metod wzbogacania prébki, nawet setnych
czesci ppb, nadal obserwowany jest postep techniczny poszczegdlnych
instrumentow, a takze pojawiajg sie zupetnie nowe rozwigzania.
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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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