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Oznaczanie fluoru i innych nieorganicznych zwigzkéw w powietrzu
z wykorzystaniem techniki chromatografii jonowej

Rajmund Michalski*

Wprowadzenie

Analiza gazowych zanieczyszczen powietrza nalezy do
trudniejszych probleméw chemii analitycznej. Klasyczny
pomiar sktada si¢ z trzech zasadniczych etapéw:

— poboru proébki,

— analizy jako$ciowe;j i ilo§ciowej,

— przeliczeniu uzyskanych wynikéw na wymagane jed-
nostki.

Dla niskich stgzen zanieczyszczen stosuje si¢ metode
aspiracyjna, polegajaca na przepuszczeniu znanej objetosci
powietrza przez odpowiednio dobrane sorbenty ciekte lub
state. Wybdr metody powinien by¢ uzalezniony od nastgpu-
jacych parametrow:

— selektywnosci;

przyjeta metoda powinna by¢ specyficzna lub przy-
najmniej selektywna dla okre§lonych zanieczyszczen, a
wptyw innych substancji mozliwy do wyeliminowania,

— czulosci i zakresu;

minimalne stgzenie powinno by¢ znacznie mniejsze
od dopuszczalnej warto$ci mozliwej do oznaczenia dana
metoda, a zakres pomiarowy powinien obejmowac wartosci
wigksze od warto$ci spodziewanych,

— stabilnosci prébki;

probka powinna wykazywac dostateczna stabilnos¢
od czasu poboru do chwili analizy,

— doktadnosci wskazan;

wzgledny btad pomiarowy powinien by¢ dostatecz-
nie maty, a btad systematyczny tatwy do wyznaczenia,

— nieczultosci na warunki zewnetrzne;

pobdr prébek powinien by¢ niezalezny od warunkéw
zewnetrznych, takich jak: temperatura, ci$nienie, wilgot-
nosé.

Jednoczesne spetnienie wszystkich powyzszych warun-
kéw jest bardzo trudne, jednakze przy obecnym rozwoju
techniki wydaje si¢ mozliwe do zrealizowania.

Rozwéj wspotczesnych metod analizy substancji
gazowych zmierza w kierunku jednoczesnego ozna-

dzi i otowiu. Jedno z pierwszych kompleksowych opraco-
wafl dotyczacych zastosowan chromatografii jonowej do
badania zanieczyszczef powietrza zawiera praca Sawickie-
goin. (1978).

Otterson (1979) opisuje metode oznaczania anionéw
pobieranych na filtry na duzych wysokosciach. Stosujac
chromatografi¢ jonowa mozna oznacza¢ §ladowe ilosci
kwasu solnego (Lindgren, 1992) i kwasu azotowego (Ferm,
1986) w powietrzu.

W krajach wysoko uprzemystowionych wigkszosc ruty-
nowych analiz nieorganicznych jonéw w réznego rodzaju
prébkach wykonuje si¢ z wykorzystaniem chromatografii
jonowej. Wazniejsze mozliwosci wykorzystania tej techniki
do badania atmosfery dotycza:

— oznaczania jondw w opadach atmosferycznych (Oi-
kawa iin., 1994; Seymour & Shout, 1983)

— okreslaniu sktadu chemicznego mgty i Sniegu (Nic-
kus &Kuhn, 1994; Michalski, 1993a).

W Polsce chromatografia jonowa jest wciaz mato znana
irzadko stosowana. Pierwsza jednostka naukowa, stosujaca
te technike do badania stanu Srodowiska w naszym kraju byt
Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN w Zabrzu (Mi-
chalski & Skrok, 1996a; Olsiniska & Michalski, 1997; Mi-
chalski & Weglarz, 1998).

Czesé eksperymentalna

Zastosowano uktad pomiarowy: automatyczny aspirator
powietrza o przeptywach od 0,6-4,0 dm’/min. (+5%), dwie
szeregowo potaczone ptuczki Dreschla, zawierajace po 10 ml
0,01IN NaOH lub 0,01% H>0,, i chromatograf jonowy ana-
lizujacy jony F, CI', NO;s i SO,”, powstate w wyniku
absorbcji oznaczanych substancji w roztworach pochtania-
jacych.

Dla roztworéw silnie zasadowych obserwuje si¢ w chro-

Tab. 1. Informacje dotyczace miejsca i sposobu poboru prébek

czania kilku zwigzkéw na niskich poziomach stezedl | Numer Miejsce Data Roztwér Oleg:u Temp.
w matych objetosciach prébki. probki poboru pobrania | pochfaniajacy p[min'] [°c]
zliwosci takie stwarza chromatografia jonowa,

o z?lgtzﬂr’)?:'cnalez Sm b Nl 4/1,42 | Ustrof-Réwnica | 11.1095 | 0,01NNaOH | 30 | 22
— mosli vgos’c’jec}llnoc;ze;ne o oznaczaniakilkuna- | /132 | Ustwoi-Réwnica | 111095 | 0,01% Hz02 30 24

— jOIléW & 6/1,6/2 | Ustron—Réwnica | 11.10.95 0,01% H202 150 24
- SZy’bkoéé analiz (Od kllku dO kilkunastu minut) 7/1, 712 Ustroni—Réwnica 11.10.95 0,01 N NaOH 150 22
— dobra wykrywalnoéc’ (ppb) 8/1, 8/2 Zabrze skrzyz. 12.10.95 | 0,01 N NaOH 30 15
— latwosé przygotowania pr(’)bki do analizy, 9/1,9/2 Zabrze skrzyz. 12.10.95 0,01 N NaOH 150 26
— mata objeto$é prébki (okoto 0,5 ml). 10/1,10/2| Zabrze skrzyz. | 121095 | 0,01%H202 | 30 25
Wetzel (1 979) podaje przyklady Zastosowania 11/1,11/2| Zabrze SkI‘ZyZ'. 12.10.95 0,01% H202 150 25

chrognatografii jonowej do oznaczania jondw NOs 122311} rle%f IPIS PAN Zabrze | 16.10.95 | 0,01% Hz0» 150 15

,50,~ i NH," w gazach odlotowych, produktach spa- .

lania wegla 3 ropy naftowej oraz oznaczania krze- 13/1, 13/2 | IPIS PAN Zabrze | 16.10.95 0,01% H202 150 14

mianéw w pyle emitowanym podczas produkcji mie- | ¥ 12| 1p1g PAN Zabrze | 171095 | 0,01 NNaOH | 150 10

15/1,15/2 | IPIS PAN Zabrze | 17.10.95 | 0,01 N NaOH 150 15

*Instytut Podstaw Inzynierii $rodowiska PAN, 16/1,16/2| zakladpracy | 30.10.95 | 0,01NNaOH | 120 19

ul. M. Sktodowskiej-Curie 34, 41-819 Zabrze 17/1,17/2|  zak}ad pracy 30.10.95 | 0,01 N NaOH 120 19
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Tab. 2. Zawarto$¢ w [ppm] jonéw F, CI', NO3 i SO4> w
roztworach pochtaniajacych przed przepuszczeniem
powietrza

Tab. 4. Zawarto$¢ oznaczanych jonéw w ptuczkach [ppm]
oraz p(3) przyblizonym przeliczeniu ich stezen w powietrzu

[mg/m"]

Tab. 3. Zawartos$¢ oznaczanych jonéw w pluczkach [ppm]
oraz po przyblizonym przeliczeniu ich stezenn w powietrzu

[mg/m™]

Roztwdér pochianiajacy 0,01 N NaOH Prébki | F J Cr I NO3 I S04*
Pomiar F Cr’ NOs° SO4 probki 8/1 + 8/2, pob6r 30 min., 0,01 N NaOH
1 - 1,94 - - oo 5 1% 0,40 - 1,16 0,38
2 - 2,02 = - L7 s }’gbg; 26| 0,266 - 0,773 | 0253
3 == 2,11 - - skrzyzowania prébki 10/1 + 10/2, pobér 30 min., 0,01% H202
& ; ulic Wolnosci i "
Srednia = 2,02 - - de Gaulle’a 1 - - - -
Roztwér pochtaniajacy 0,01% H2O 2%% - - - o
e o e el e Data: 12.10.95 — - ,
Pomiar F Ccr NO3 04> prébki 9/1 + 9/2, pobér 150 min., 0,01 N NaOH
Przeptyw *
1 _ 2,01 _ _ 1 dmgi;'min' 1 2,39 1,85 0,96 3,84
‘g _ 191 _ _ 2¢x | 0318 | 0246 | 0,128 | 0512
3 _ 1.81 _ _ prébki 11/1 + 11/2, pobér 150 min., 0,01% Ho0»
Srednia _ 1.91 _ _ 1* 2,40 0,87 1,29 3,30
2% 0,32 0,116 0,172 0,522

Uwagi: 1* — dotyczy sumy oznaczanych jonéw w ptuczkach 1i 2 [ppm]
2* — dotyczy stezeni oznaczanych substancji w powietrzu [mg/dm?]

Prébka ' F ‘ Cr ’ NOy | S04 Tab. 5. Zawart.(?s’c’ oznaczan'ych j.on.(')w A [?lu’czkach [ppm]
probki 4/1 + 472, pobér 30 min., 0,01 N NaOH E)I;agz/ l[I)l(3)]przybllz0nym przeliczeniu ich stezen w powietrzu
1%* s - - -
a3 _ _ _ _ Prébki | » | o | Nos | so#
Miejsce poboru: P . . P p :
Ustroi—Réwnica probki 5/1 + 5/2, pobér 30 min., 0,01% H202 prébki 15/1 + 15/2, pob6r 150 min. 0,01 N NaOH
Data: 11.10.95 * N - - 0,58 1* 11,04 - 1,50 1,56
Dkk = = = 0,077 ik 1,427 - 0,20 0,208
Przeplyw: prébki 7/1 + 7/2, pobér 150 min., 0,01 N NaOH Migjsce poboru: | prébki 14/1 + 14/2, pobér 150 min. 0,01N NaOH,
1,0 dm”/min. 1+ ~ B 135 0.78 IPIS PAN Zabrze pobér z filtrem
Dk _ _ 0,18 0,104 Data: 16.10.95, L 9,10 - 178 2,65
probki 6/1 + 6/2, pobér 150 min., 0,01% HoOs 17:10.95 2F | L3l - a7 | 620
1% B B B 332 Przep;(ywi probki 13/1 + 13/2, pobér 150 min. 0,01% HoO2
- B B B 0.445 1,0 dm”/min. 1* 9,20 0,38 1,78 3,96
i: 1* — dotyczy sumy oznaczanych jonéw w ptuczkach 112 [ppm Z= . L0 — 0:23] 0.327
Uwag21;k>lk — dotygzy }s]teZeﬁyoznaczany}éh sillbstancji 5\/ powietrzu [mgrl,gm}] Praleh 220 & 12/5(’) grb S rfl}tSrgrgl in. 0,01% HaOs,
1% 8,66 - - 2,61
matografii jonowej tzw. ,,pik wodny”, ktéry jest miarg obec- 2% 1,155 = = 0,348

nosci w prébce jondw OH' i przeszkadza w oznaczaniu
jonéw F i CI'. Dlatego korzystniejsze jest stosowanie roz-
tworéw silnie rozcieiczonych, nawet gdyby wiazato sig to
z konieczno$cia wydtuzenia poboru lub zwigkszeniem pred-
kosci przeptywu. Wybér roztworédw pochtaniajacych oparto
na pracy Michalskiego (1993b).

Wykaz punktéw pomiarowych oraz warunki poboru
podano w tab. 1. W roztworach pochtaniajacych przed po-
borem prébek powietrza oznaczono zawarto$¢ badanych
anionéw (tzw. ,,$lepa préba”). Uzyskane wyniki dla ,.tta”
zawiera tab. 2. Ich obecno$¢ Swiadczy o stopniu czystosci
odczynnikéw (NaOH, H,O, oraz wody) i traktuje si¢ ja jako
tto, ktére odejmowano od uzyskiwanych wynikéw. Ptuczki
Dreschla potaczono szeregowo (przyktadowe oznaczenie
5/1 — ptuczka 1 od strony sondy pomiarowej, 5/2 — plu-
czka 2).

Kalibracj¢ roztworéw wzorcowych anionéw oraz ozna-
czania jonéw F, CI ,NO;" i SO, w roztworach pochtaniaja-
cych przed i po absorbcji powietrza wykonano w naste-
pujacych warunkach analitycznych:

— chromatograf jonowy Biotronik IC 5000,

— detektor konduktometryczny BT 0331,

— kolumna rozdzielajaca BT I AN,

— kolumna ttumienia BT S AG,

Uwagi: 1* — dotyczy sumy oznaczanych jonéw w ptuczkach 112 [ppm;
2** — dotyczy stezen oznaczanych substancji w powietrzu [mg/dm-]

Tab. 6. Zawarto$¢ oznaczanych jonéw w ptuczkach [ppm]
oraz po przyblizonym przeliczeniu ich stezen w powietrzu

[mg/m"]

Probki | F | o | Nos | so2
-y " probki 16/1 + 16/2, pobdr 120 min.,0,01 N NaOH
iejsce poboru:
Zaldadprgacy 1* 4,17 - 1,77 3,30
(spawalnia) Pickd 0,695 — 0,295 0,55

prébki 17/1 +17/2, pobér 120 min., 0,01 N NaOH,
pobér z filtrem

2,18 -
28 0,363 =

Data: 30.10.95

1,51
0,251

2,44
0,406

Przyptyw 1
1,0 dm™/min.

Uwagi: 1* — dotyczy sumy oznaczanych jonéw w ptuczkach 11 2 [ppm]
2%*% — dotyczy stezeri oznaczanych substancji w powietrzu [mg/dm?]

—eluent 5,0 mM Na,COs + 3,0 mM NaHCO:s,
— przeptyw eluentu 0,3 dm’/min.,
— ciSnienie wsteczne 32 bar.

Wyniki oznaczenl jonéw w prébkach oraz obliczonych
stezell w powietrzu podano w tab. 3-6.
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Podsumowanie i wyniki

Przeprowadzone badania oraz uzyskane wyniki pozwa-
laja wyciagna¢ nastepujace wnioski:

1. Zaproponowana metodyka pozwala w ciagu kilkuna-
stu minut (czas analizy roztworu po poborze) oznaczaé
jednoczesnie jony F, CI', NOs i SO,” powstate w wyniku
stechiometrycznej reakcji analizowanych substancji z roz-
tworem pochtaniajacym.

2. Zastosowanie uktadu dwéch ptuczek z 10 ml 0,01 N
NaOH 1lub 0,01% H,O, w kazdej pozwala przy przeptywie
powietrza 1,0 dm’/min. na catkowita absorpcje badanych
zwiazkow. Potwierdzaja to wyniki oznaczen w drugiej ptu-
czce.

3. Pomiary 30-, 120-i 150-minutowe pozwolily okresli¢
zawarto$¢ oznaczanych jonéw w roztworach pochlaniaja-
cych w zakresie stgzen jondw w ptuczkach:

fluorki 0,25-9,34 ppm,
chlorki 1,72-3,93 ppm,
azotany 0,35-1,88 ppm,
siarczany  0,11-3,87 ppm.

4. Granica oznaczalnosci dla kazdego z jonéw wynosi
okoto 0,01 ppm (z mozliwoscia obnizenia o 2-3 rzedy przy
zastosowaniu wstepnej kolumny zageszczajacej). Gorna
granica stezen kazdego z jonéw w ptuczce to okoto 100 ppm
(w przypadku wyzszych stezen prébke mozna rozciericzac).

5. Tak szeroki zakres stgzen oraz mozliwos¢ regulacji
szybkosci przeptywu powietrza, stgzen i objetosci roztwo-
réw pochtaniajacych w pluczkach, a takze ilosci ptuczek w
zestawie sprawia, ze zaproponowana metodyka jest uniwer-
salna zaréwno dla stgzen emisyjnych, jak i imisyjnych ba-
danych substancji w powietrzu.

6. W roztworach pochfaniajacych oznaczono przed
przepuszczamem powietrza zawartosc nieorganicznych
aniondw, takich jak: F, CI, NOs i SO4* (tab. 2). Tlo§¢ te
traktowano jako tlo i odejmowano od wynikéw umieszczo-
nych w tab. 3-6.

7. Btad wzgledny pojedynczego pomiaru w zaledwie
kilku przypadkach na 108 wykonanych analiz wyni6st kil-
kanascie procent. W zdecydowanej wigkszoSci wynosi on
od okoto pét do kilku procent, co stawia chromatografie
jonowa na czolowym miejscu wsrdd technik analitycznych
oznaczania jondw. Szczegdétowe obliczenia statystyczne
uzyskanych wynikéw zawarto w pracy Michalskiego &
Skrota (1996b).

8. Prébki o nr. 4/1, 4/2, 5/1, 5/2, 6/1, 6/2, 7/1 1 7/2
pobierano 11.10.1995 r. w godzinach od 10*°-17% w Ustro-
niuna Réwnicy (880 mn.p.m.)podczas stonecznej wyzowe;j
pogody. Obecnos¢ jonéw NOs i SO.> w phuczkach po
poborze 150-minutowym moze by¢ spowodowana blisko-
Scig czynnego schroniska turystycznego na Réwnicy, w
ktérym do opalania stosuje si¢ drewno i wegiel.

9. Prébki o nr. 8/1, 8/2,9/1, 9/2, 10/1, 10/2, 11/11 11/2
pobierano w dniu 12.X.1995 r. w godz. 9°-16" w Zabrzu
w obrebie ruchliwego skrzyzowania ulic Wolnosci i de
Gaulle’a. Dla poboréw 150-minutowych ilo§¢ oznaczonych
jonéw zar6wno dla roztworéw pochtaniajacych 0,01 N Na-
OH, jak i 0,01% H,O, jest zblizona.

Zastanawia brak oznaczanych jonéw w pluczkach z
0,01% H>0, podczas pomiaréw 30-minutowych, pomewaz
w roztworze 0,01 N NaOH Wykryto jony F, NOs™ i SO.™.
Mozna to wyttumaczy¢ réznymi zdolno$ciami absorpcyjny-
mi tych roztworéw pochtaniajacych lub tym, ze pomiaréw
dokonano w rézZnym czasie.
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10. Prébki o nr. 12/1, 12/2, 13/1, 13/2, 14/1, 14/2, 15/1
i 15/2 pobierano w godz. 1100—1700 na terenie Instytutu
Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN w Zabrzu w dniach 16
117.10.1995 r. Poniewaz oznaczane jony w pluczkach moga
pochodzi¢ od réznych substancji (np. jony F" moga pocho-
dzi¢ od NaF, HF, SiF,, Cak,), co utrudnia ich szczegétowa
interpretacje, zastosowano podczas tych poboréw uktad z i
bez filtra powietrza. Pozwolito to rozdzieli¢ badane substan-
cje na gazowe i state osadzajace si¢ na pytach. Uzyskane
wyniki potwierdzaja te przypuszczenia tylko dla zwigzkow
fluoru, ktérych w kazdym przypadku byto w1¢cej w uktadzie
bez filtra. Nie dotyczy to jonéw NO; i SO,” dla roztworu
pochtaniajacego 0,01 N NaOH, co mozna wytlumaczyé
pobieraniem prébek w réznym czasie. Przyczyna bardzo
wysokich stezen fluorkéw moze by¢ bliskie sasiedztwo huty
oraz zaktadu ceramiki budowlane;j.

11. Prébki o nr. 16/1, 16/2, 17/1 i 17/2 pobierano na
terenie jednego z zabrzanskich zaktadéw pracy w pormesz-
czeniu spawalni podczas godzin pracy (9°-15%) w dniu
30.10.1995 r. Zgodnosé wynikéw dla poboru z filtrem i bez
jest w tym przypadku najlepsza, podobnie jak precyzja i
doktadno$¢ oznaczed. Wyznaczone st¢zenia zwiazkow
fluoru, tlenkéw azotu i siarki na stanowiskach jest uzasa-
dnione warunkami pracy oraz stosowanymi materiatami
(m.in. otuliny elektrod).

12. Szeroki zakres stgzen oznaczanych jonéw w ztozo-
nych mieszaninach, szybko$¢ analiz, dobra powtarzalnos¢ i
wykrywalnos¢ oraz tatwos¢ przygotowania probki sprawia,
7e chromatografia jonowa jest najlepsza metoda oznaczania
nieorganicznych jonéw, a potaczenie tej techniki z prosta
metoda aspiracyjna poboru powietrza pozwala stosowaé
zaproponowana metodyke oznaczania wybranych substan-
cji w r6znych warunkach pomiarowych.

13. Badania poréwnawcze oznaczania jonéw fluorko-
wych technika chromatografii jonowe;j i za pomocg elektro-
dy jonoselektywnej wykazaty bardzo dobra zgodnosé (btad
wzgledny 2-4%).
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