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CHEMIA ANALITYCZNA ZAAWANSOWANA

(chemia, studia Il stopnia, I rok, I semestr)

CWICZENIE
SPEKTROFOTOMETRYCZNE OZNACZANIE KOFEINY
W KAWIE I NAPOJACH ENERGETYZUJACYCH

(Opracowala: dr Marta Hryniewicka)

Kofeina jest jednym z alkaloidow zaliczanych do pochodnych puryny (zwiazku
zawiergjacego czton pirymidynowy oraz imidazolowy). Substancjg podstawowg zasad purynowych
jest ksantyna.

Kofeina (rys. 1) jest gldwnym alkaloidem nasion krzewu kawowego Coffea arabica, Coffea
liberica i in., wystepuje w ilosci okoto 1,5%. Bogate w ten sktadnik sg liscie herbaty (ok. 1%),
orzeszki cola, pepsi, coca - cola, a takze coraz bardziej popularne napoje energetyzujace.
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Rys.1. Wzor strukturalny kofeiny (CsHioN2sO2, M = 194,19 g-mol*)
1,3,7-trimetyloksantyna lub 3,7-dihydro-1,3,7-trimetylo-1H-puryno-2,6-dion

Kofeina po spozyciu jest gwaltownie wchtaniana i metabolizowana, maksymalne stgzenie
we krwi wystepuje po ok. godzinie. Kofeina rozmieszcza si¢ w tkankach proporcjonalnie do ich
uwodnienia, nie ulega kumulacji, a jej biologiczny okres pottrwania wynosi 2,5 - 4,5h.

Dziatanie kofeiny, zaliczanej do analeptykdéw, polega na pobudzaniu osrodkowego uktadu
nerwowego oraz osrodka oddechowego. Poza tym pobudza rownomiernie kor¢ moézgowa, zwigksza
sprawnos¢ mysSlenia, znosi zmeczenie psychiczne i fizyczne, przy$piesza przemiang materii,
zwigkszajac zapotrzebowanie na tlen, eliminuje sennos¢, podtrzymuje wysitek intelektualny.
Nadmierne spozywanie produktow zawierajagcych w swym skladzie kofeing moze doprowadzi¢ do
uzaleznienia. Pobudzenie psychiczne 1 ruchowe potaczone z drzeniem migsni i niemiarowym
biciem serca jest konsekwencja zbyt duzego stezenia kofeiny we krwi. Dawka $miertelna wynosi
0,12g/kg wagi ciala.

Napoje energetyzujace (energy drink) od kilku lat ciesza si¢ rosngca popularno$cia na
naszym rynku. Ze wzgledu na ich specyficzne dziatanie skierowane sg gtownie do kierowcow, ludzi
aktywnych fizycznie, uprawiajacych sporty ekstremalne. Dziatanie energy drinkéw w znacznym
stopniu r6zni si¢ od dziatania typowych napojow orzezwiajacych. Podstawowe ich zadanie mozna
okresli¢ jako dodanie energii lub od§wiezenie umystu. Efekt ten osiagnigty zostaje dzigki obecnosci
substancji o dzialaniu pobudzajacym - stad nazwa ,,energetyzujace”. Nie nalezy myli¢ tych napojow
z napojami izotonicznymi, ktoére zawieraja odpowiednio dobrane skladniki mineralne czy tez
napojami weglowodanowymi, ktére sg zroédtem energii w postaci weglowodanow. Substancje
decydujace o wlasciwosciach napojow energetyzujacych to substancje biologicznie aktywne:
kofeina, tauryna, inozytol, guarana, glukuronolakton, karnityna oraz odpowiednie witaminy
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(gtownie z grupy B). W niektérych energy drinkach znajdziemy rowniez wyciagi roslinne,

zen-szenia, mitorzgbu japonskiego czy innych egzotycznych roslin.

Aparatura, sprzet i odczynniki:
Spektrofotometr UV/VIS, U-1900, Hitachi, Japonia;
—  Kuwety kwarcowe o grubosci 10 mm;
— Waga laboratoryjna, RADWAG WPS 210/C/2, Polska;
—  Miynek;
—  Plyta grzejna;
—  Zestaw do saczenia (statyw, lejek ilo§ciowy, saczki);
—  Zestaw do ekstrakcji ciecz — ciecz (10 rozdzielaczy);
—  Naczynka wagowe (2szt.);
—  Lyzeczka do wazenia;
—  Krystalizator (2szt.);
—  Szkietka zegarkowe (3szt.);
—  Kolby miarowe o pojemnosci:10mL (1szt.), SOmL (8szt.), 100mL (2szt.), S00mL (1szt.);
—  Probowki miarowe o pojemnosci 10 Iub 15mL z korkami szklanymi (10szt.);
—  Probowki miarowe o pojemnosci 20mL z korkami szklanymi (3szt.);
—  Pipety miarowe: 2mL (1szt.), 5mL (2szt.), 10mL (3szt.), 25mL (3szt.);
—  Zlewki: 25mL (1szt.), 50mL (3szt.), 100mL (3szt.), 600mL (1szt.);
—  Kofeina;
—  Tlenek magnezu MgO;
—  Dichlorometan CH,Cl.
— 0,5mol L H,S0q,

Cel ¢éwiczenia:

np.

V4

Celem ¢wiczenia jest wydzielenie i oznaczenie zawartosci Kofeiny w kawie rozpuszczalnej,
prazonych ziarnach kawy oraz napojach energetyzujacych np. Tiger, M-Power itp. metoda

spektrofotometrii w nadfiolecie.

Wykonanie éwiczenia:
A: Oznaczenie zawartosci kofeiny w kawie rozpuszczalnej
Przygotowanie krzywej wzorcowej:

1) Przygotowa¢ wodny roztwér podstawowy kofeiny o stezeniu 1,2mg-mL™ rozpuszczajac

odpowiednig ilo§¢ nawazki w 100mL wody.

2) W kolbce na 10mL przygotowaé wodny roztwor roboczy kofeiny o stezeniu 0,6mg-mL ™.
3) Do 8 kolb miarowych o pojemnosci S0mL odmierzy¢: 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4mL

roztworu roboczego kofeiny, uzupetni¢ woda do kreski i doktadnie wymieszac.
4) Obliczy¢ stezenia (mg-mL™* oraz mol-L?) przygotowanych roztworéw wzorcowych.

Przygotowanie badanej probki:
1) Odwazy¢ 0,4 g kawy rozpuszczalnej i wsypaé¢ do kolby miarowej o poj.500mL.
2) Dopeti¢ woda redestylowang i wymieszac.

3) Do zlewki o pojemnosci 500mL odmierzyé: 25mL przygotowanego roztworu
kawy, 25mL 0,05M roztworu H2SOs (wczesniej sporzadzonego  poprzez

odpowiednie rozcienczenie roztworu 0,5 M), 200mL wody.
4) Zawartos$¢ zlewki nakry¢ szkietkiem zegarkowym i gotowa¢ 20 minut.
5) Dodac (powoli!) 12,5¢g tlenku magnezu.
6) Wymieszaé bagietka i ogrzewac przez dalsze 20 minut.
7) Roztwor ochtodzic i przesaczyc.
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Wykonanie oznaczen spektrofotometrycznych:

Zarejestrowa¢ widma roztworé6w wzorcowych oraz przygotowanej probki metoda
spektrofotometrii UV — VIS w zakresie 200 — 400nm wobec wody redestylowanej jako
odnos$nika.

: Oznaczenie Zawartosci kofeiny w prazonych ziarnach kawy i napojach energetyzujacych

Przygotowanie krzywej wzorcowe;j:

1) Do 8 rozdzielaczy wprowadzi¢ po 10mL roztworow wzorcowych przygotowanych
do poprzedniej krzywej wzorcowej.

2) Doda¢ 5mL dichlorometanu i zawarto$¢ rozdzielacza wytrzgsa¢ przez 2 minuty.

3) Po rozdzieleniu faz dolng warstwe organiczng przenies¢ do probowki miarowej na
10mL, a do wodnej warstwy doda¢ drugg porcje dichlorometanu i przeprowadzi¢ ekstrakcje
wytrzasajac przez ok.2 minuty.

4) Potaczy¢ ekstrakty i w razie potrzeby uzupeié probdéwki dichlorometanem do objetosci
koncowej réwnej 10mL.

5) Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworéw wzorcowych stosujac dichlorometan jako odno$nik.

Przygotowanie probki ziarna:

Ziarna kawy prazonej (ok. 10 sztuk) rozdrobni¢ w mitynku. Odwazy¢ 0,2g rozdrobnionych
ziaren kawy 1 umies$ci¢ w krystalizatorze. Przeprowadzi¢ dwukrotng ekstrakcje (2x10mL
CH:CI).

Uwaga: ekstrakcja powinna trwa¢ co najmniej 20 minut. Podczas ekstrakcji krystalizator
powinien by¢ przykryty szkietkiem zegarkowym.

Potaczy¢ ekstrakty, zmierzy¢ absorbancje i wyznaczy¢ stezenie kofeiny w badanej préobce.
Stosujac  odpowiednie zatozenia obliczy¢ zawarto§¢ kofeiny w filizance kawy
o pojemnosci 150mL.

Przygotowanie probki napoju energetyzujgcego:

1) Pobra¢ 5mL napoju energetyzujacego i przenies¢ do kolby miarowej o pojemnosci 100mL,
doda¢ 5 kropel 0,05 M roztworu H2SO4. Kolbg uzupetni¢ woda redestylowang do kreski
1 doktadnie wymieszac.

2) Zawartos¢ kolby przenies¢ do zlewki i ogrzewac na ptycie grzejnej przez 15 minut.

3) Pobra¢ 10mL ostudzonego roztworu 1 przeprowadzi¢ dwukrotng ekstrakcje
(2x10mL CH2Cl). Zmierzy¢é absorbancje, a nastgpnie wyznaczyC¢ stezenie kofeiny.
Uzyskany wynik porowna¢ z st¢zeniem kofeiny podanej na etykiecie produktu. Obliczy¢
btad wzgledny.

Wymagania:

1) Alkaloidy ze szczegblnym uwzglednieniem kofeiny.

2) Wrtasciwosci, mechanizm dziatania i metody oznaczania kofeiny.
3) Metody wydzielania analitow.

4) LLE i parametry charakteryzujace ten typ ekstrakcji.

Literatura:

1) Belay A., Ture K., Redi M., Asfaw A. (2008). Measurement of caffeine in coffee beans with
UV/VIS spectrometer. Food Chemistry 108, 310 — 315.

2) Nebesny E., Budryn G. (2000). Charakterystyka ziarna kawowego. Chemia spozywcza
1 biotechnologia (Zeszyty Naukowe Politechniki L.6dzkiej) z.62, nr 832, 85 — 99 (do wgladu
u prowadzacego ¢wiczenie).

3) Kohlmiinzer S., (2000). Farmakognozja. Wydawnictwo Lekarskie PZWL.
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4) Mandel H.G. (2002). Update on caffeine consumption, disposition and action. Food and
Chemical Toxicology 40, 1231 — 1234.
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Oznaczanie jonow chlorkowych w wodach naturalnych z uzyciem
jonoselektywnej elektrody chlorkowej

Sprzet, szkto i odczynniki:

Pehametr, elektroda jonoselektywna chlorkowa, elektroda kalomelowa, statyw, mieszadto
elektryczne, 10 kolb miarowych o pojemnosci 100 cm?, naczynko wagowe, zlewka na 100 cm?,
bufor octanowy o pH =6, KCl cz. d. a., KBr cz. d. a.

1. Oznaczanie jonow chlorkowych

1.1 Kalibracja elektrody

Po odwazeniu odpowiedniej ilosci KCI nalezy sporzadzi¢ 100 cm® 1 mol/dm?® roztworu
wzorcowego, po czym metoda kolejnych rozcienczen po 100 cm® (w kolbach miarowych)
roztworow o stgzeniach : 107, 5-102, 102 5-10%, 102 5-10% 104 5-10° mol/dm®. Po
uzupetieniu woda destylowana do kreski, nalezy dodaé¢ jeszcze ponad kreske 2 cm? buforu do
kazdej z kolb w celu uzyskania jednakowej mocy jonowej wszystkich roztworéw. Roztwory
doktadnie wymieszac.

Na mieszadle elektrycznym umieszczamy zlewke o pojemnoéci 100 cm3 a nad nig w
statywie elektrode chlorkowa i1 kalomelowg elektrode odniesienia, tak, aby swobodnie mozna byto
zanurza¢ obie elektrody przy kazdym pomiarze. Nalezy uwazaé, aby nie zbi¢ mieszadtem obudowy
elektrody kalomelowej. Poczynajac od nizszych stezen mierzymy réznicg potencjatow powstatego
ogniwa trzykrotnie dla kazdego roztworu w celu obliczenia warto$ci $redniej. Po kazdym pomiarze
phluczemy obie elektrody wodg z tryskawki i osuszamy bibuta. Do pomiaru bierzemy kazdorazowo
ok. 50 cm?® roztworu. Podczas pomiaru mieszadetko powinno powoli mieszaé¢ roztwor.

UWAGA! W przypadku nizszych stezen, czas ustalania si¢ statej warto$ci potencjatu moze wynosic¢
ok. 1 min.

1.2 Wyznaczenie stezenia jonow chlorkowych w probkach wod naturalnych

W ten sam sposob mierzymy potencjat dla probek wod naturalnych, do ktérych dodano 2
cm?® buforu do 100 cm?® wodly.

Wykreslamy zalezno$¢: potencjal — ujemny logarytm stezenia. Nalezy zwroci¢ uwage,
w jakim zakresie stezen zalezno$¢ jest prostoliniowa (przebieg zgodny z réwnaniem Nernsta).
Z powstatej krzywej wzorcowej nalezy wyznaczy¢ stezenie jondw chlorkowych w badanej wodzie
i poda¢ ja w mg/dm® Nalezy takze wyznaczyé nachylenie krzywej wzorcowej
w mV/’dekade”, czyli zmian¢ logarytmu stezenia o jedng jednostke (dziesigciokrotna zmiana
stezenia) 1 porOwnac z warto$cig teoretyczng wynikajacg ze wzoru Nernsta.

2. Wyznaczenie wspolczynnika selektywnosci elektrody wzgledem jonéw bromkowych

Po odwazeniu odpowiedniej ilosci KBr sporzadzamy w kolbie o pojemnosci 100 cm? roztwor
wzorcowy o stezeniu 1 mol/dm3. W kolbach o pojemnosci 100 cm® umytych po poprzedniej czesci
éwiczenia sporzadzamy roztwory zawierajace 107, 102, 103, 10% 10° mol/dm® jonéw
chlorkowych
i 102 mol/dm?® jonéw bromkowych. Do tych roztworéw dodajemy po 2 cm® buforu octanowego
ponad kreske, tak, jak w pkt. 1.1. Mierzymy réznic¢ potencjalow dla poszczegdlnych roztwordw
1 wykreslamy krzywg jak w pkt. 1.1. Aby wyznaczy¢ punkt przegiecia krzywej przedtuzamy na
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wykresie obie jej galezie. Punkt przecigcia obu linii wyznacza stezenie ai jonéw chlorkowych
W ponizszym wzorze:

Kij = ai / a#/4
gdzie:

Kij — wspolczynnik selektywnosci.

ai — aktywnos$¢ jonu gtownego — CI,

aj — aktywno$¢ jonu przeszkadzajacego — Br,
Zi i zj — fadunki jonow.

Stezenie jonoéw bromkowych jest state i wynosi 102 mol/dm® Na podstawie podanego wzoru
nalezy obliczy¢ wspotczynnik selektywnosci elektrody.

Pytanie:

Czy elektroda chlorkowa jest selektywna, a jesli tak, to w jakim stopniu wzgledem jonow

bromkowych?
SPRAWOZDANIE:

W sprawozdaniu powinny si¢ znalezé oba wykresy, obliczona warto$¢ stgzen jonow
chlorkowych w wodach, obliczone nachylenie krzywej wzorcowej zestawione z wartoscig
teoretyczng, obliczona warto$¢ wspotczynnika selektywnosci, odpowiedz na zadane pytanie.

WYMAGANIA:

1. Chlorki w wodach powierzchniowych i1 §cieckowych (ich zrodta, wystgpowanie, dziatanie
1 dopuszczalne stezenia).

2. Metody oznaczania jonow chlorkowych w wodzie i $ciekach ze szczegdlnym uwzglednieniem
Polskiej Normy.

3. Elektrody jonoselektywne — budowa, podzial, potencjal. Zastosowanie elektrod
jonoselektywnych. Parametry charakteryzujace przydatno$¢ elektrod jonoselektywnych
w analizie chemicznej.

LITERATURA OBOWIAZKOWA:

1. Fizykochemiczne metody kontroli zanieczyszczen srodowiska, praca zbiorowa pod red. J.
Namiesnika i Z. Jamrogiewicza, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1998. (rozdz.
2.3. ,,Elektrody jonoselektywne” T. Gorecki)

2. Chemia Srodowiska. Cwiczenia i seminaria (czes¢ 1), red. E. Szczepaniec-Cigciak i P.
Koscielniak, Wyd. Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakéw 1999. (rozdz. 3.11. ,,Oznaczanie
jonow chlorkowych w wodzie przy zastosowaniu elektrody jonoselektywnej” T. Bieszczad;
rozdz. 3.13. ,,Oznaczanie chlorkéw w wodach powierzchniowych i sciekowych” A. Wyroba.)

3. Chemia Srodowiska. E. Kociotek-Balawejder, E. Stanistawska, Wydawnictwo Uniwersytetu
Ekonomicznego we Wroctawiu, Wroctaw 2012.

4. Chemia wod powierzchniowych, J. R. Dojlido, Wydawnictwo Ekonomia i Srodowisko,
Biatystok 1995.

5. Chemia wody i powietrza, E. Gomoétka, A. Szaynok, Oficyna Wydawnicza Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw 1997.

6. Instrumentalne metody badania wody i sciekow, J. Dojlido, J. Zerbe, Wydawnictwo Arkady,
Warszawa 1997.
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LITERATURA UZUPELNIAJACA:

1. Fizykochemiczne metody kontroli zanieczyszczen srodowiska (czes¢ I), red. R. Gadzala-
Kopciuch i B. Buszewski, Wyd. Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, Torun 2003. (rozdz. 6.

»Oznaczanie azotanow i chlorkow w materiale roslinnym za pomocq elektrod
jonoselektywnych”).
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Badanie mobilnoS$ci metali ciezkich w glebie

Nieustanny rozwoj przemystu wigze si¢ z coraz silniejszym zanieczyszczeniem srodowiska
glebowego metalami cigzkimi, do ktoérych nalezag m.in. zelazo, miedz, chrom, cynk, otéw, kadm,
rte¢ 1 tal. Metale cigzkie obecne w glebie staja si¢ czes$cig tancucha pokarmowego, poniewaz
stosunkowo tatwo przenikaja do organizméw zywych. Rosliny bedace zrodtem pokarmu dla ludzi
I zwierzat pobierajg metale cigzkie z gleby, akumulujg je, a nastepnie przenoszg na wyzsze poziomy
troficzne. Negatywne oddziatywanie metali ci¢zkich na srodowisko nie jest warunkowane jedynie
ich catkowita zawarto$cig w glebie. O toksycznosci decyduje forma metalu oraz jego mobilnosé¢
I biodostepnos¢, ktore zaleza od wtasciwosci form pierwiastka i jego wigzania ze sktadnikami fazy
stalej gleby. Na mobilnos¢ 1 biodostepnos¢ metali ciezkich w glebie wplywa wiele czynnikdw,
ktore moga je zwigksza¢ (rozpuszczanie, desorpcja, mineralizacja) lub ogranicza¢ (sorpcja
specyficzna, biologiczna oraz wymienna, zjawisko stragcania). Istotny wptyw na mobilnos¢ metali
ma roéwniez sama gleb, jej wlasciwosci fizykochemiczne, a zwlaszcza jej odczyn, kationowa
pojemno$¢ sorpcyjna, potencjat oksydo-redukcyjny, zawarto$¢ substancji organicznej, zawarto$¢
weglanu wapnia, sktad granulometryczny, forma metali i ich zawartos¢.

Metalem cigzkim, stanowigcym powazne zagrozenie dla §rodowiska glebowego jest chrom.
Do zanieczyszczenia gleby chromem w gldwnej mierze dochodzi na skutek dziatalnos$ci cztowieka.
Wynika to z nieodpowiedniego odprowadzania $ciekow przemystowych do wod 1 gleb,
sktadowania odpadow statych oraz emisji pylow z zakladow przemystowych. W $rodowisku
glebowym chrom wystepuje gléwnie na III stopniu utlenienia w formie unieruchomionej
(nierozpuszczalny Cr(OH)s, w postaci nierozpuszczalnych i nieruchliwych kompleksow
wielkoczasteczkowych z materia organiczng). Chrom na VI stopniu utlenienia pochodzi gléwnie
z dziatalno$ci cztowieka i wystepuje w glebie w postaci anionéw chromianowych(VI) (CrO4%) oraz
wodorochromianowych(V1) (HCrOys), ktore sg bardzo mobilne. Oznacza to, ze moga one przenikac
do wod gruntowych i powodowa¢ skazenia wod, gleb i roslin na nich rosngcych, co stanowi
zagrozenie dla zdrowia ludzi 1 zwierzat.

Badanie mobilnosci chromu w glebie jest waznym zagadnieniem, poniewaz pozwala
okresli¢ stopien zagrozenia tym metalem srodowiska przyrodniczego oraz oceni¢ negatywny wptyw
na stan zdrowia oraz zycia cztowieka 1 zwierzat. Dzieki uzyskanym wynikom, odpowiednie stuzby
nadzorujace stan jakosci $rodowiska, takie jak Wojewodzkie Inspektoraty Ochrony Srodowiska
moga podja¢ decyzj¢ o dziataniach rekultywacyjnych na glebach zanieczyszczonych badz
zdegradowanych.

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z metodg ekstrakcji mobilnych frakcji metali cigzkich

z gleby wspomagane] ultradzwigkami oraz porownanie efektywnosci ekstrakcji form Cr(VI)
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Z zastosowaniem roznych ekstrahentow. Do oznaczania formy Cr(VI) w otrzymanych ekstraktach

zastosowano metodg¢ spektrofotometryczng z difenylokarbazonem.

Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowanie ekstraktow gleby

Badane probki gleby pobrano z terenu dawnej garbarni zgodnie z Polska Normg PN-R-04031,
zZ zastosowaniem techniki losowej przy uzyciu laski glebowej. Probke ogdlng sktadajaca si¢ z 10-20
probek pierwotnych (0,2 kg), przetransportowano do laboratorium, gdzie oddzielono od niej
zanieczyszczenia duzych rozmiaro6w 1 przesiano przez sito o Srednicy 2 mm. Czeg$¢ probek
pozostawiono do  przeprowadzenia podstawowych badan fizykochemicznych  (skiad
granulometryczny, zawarto$¢ wegla organicznego, zawarto$¢ materii organicznej, pH, wilgotnos¢,
catkowita zawarto$¢ Cr). Pozostalg cze¢$§¢ zamrozono w temp. -18°C, aby zapobiec zmianom
oryginalnej specjacji chromu. Catkowita zawarto$¢ chromu w niektérych probkach przekraczata
dopuszczalne stezenia tego pierwiastka dla gruntéw rolniczych (RMS z dn. 9 wrzesnia 2002r).

Do wydzielania form chromu z gleb zanieczyszczonych zastosowa¢ 0,1 mol/L roztwoér Na2COs3
oraz 0,43 mol/L CH3COOH. Ekstrakcje chromu z gleby przeprowadzi¢ w lazni
ultradzwiekowej zgodnie z nastepujaca procedura.

Do probowek szklanych odwazy¢ po 1 g gleby i zala¢ 50 mL 0,1 mol/L roztworu Na,CO3z o pH=9,5
(trzy réwnolegle probki) lub 50 mL 0,43 mol/L roztworu CH3COOH (trzy rownolegle probki).
Proboéwki umiesci¢ w statywie 1 wstawi¢ do tazni ultradzwigkowej. Ekstrakcje gleby prowadzic¢
przy mocy ultradzwigkow 100% przez 45 min w temperaturze ok. 30°C. Temperature w tazni
utrzymywaé poprzez wymiane wody po kazdym 10-15 minutowym cyklu. Otrzymane ekstrakty
odwirowac przez 15 minut z predkoscig 3000 obrotow na minutg. Roztwor znad osadu przenies¢ do
40 mL pojemnikow polietylenowych 1 szczelnie zamkna¢. Przygotowywane ekstrakty przechowac
w lodowce w temperaturze okoto 5°C. Wszystkie ekstrakty przefiltrowaé przed analiza
i odpowiednio rozcienczy¢.

W celu zbadania poprawnosci metody w analogiczny sposob przeprowadzi¢ ekstrakcje Cr(VI)
z certyfikowanego materialu odniesienia CRM 060-gleby z certyfikowang zawartoscig formy
Cr(VI).
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Spektrofotometryczne oznaczenie jonéw chromu(VI) z difenylokarbazydem

Odczynniki :

Roztwor wzorcowy jonow Cr(VI) o stezeniu 200 ug/mL.

Roztwor roboczy jonow Cr(VI) o stezeniu 10 ug/mL sporzadzi¢ przez rozcienczenie 10 mL
roztworu wzorcowego do objetosci 200 mL.

Roztwor difenylokarbazydu o stezeniu 0,2% przygotowano przez rozpuszczenie 0,1 g zwigzku w
50,0 mL acetonu z dodatkiem 0,5 mL HNO3 (1+9).

Roztwoér HNOs 0 stezeniu 1 mol/L.

Przygotowanie wykresu wzorcowego

1 .Do kolejnych kolbek miarowych o pojemnosci 50 mL odmierzy¢ pipeta 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5;
3,01 3,5 mL roztworu wzorcowego Cr(VI) o stezeniu 10 pg/mL.

2. Do kazdego roztworu doda¢ 5 mL 1 mol/L HNO3, a nastepnie 1,0 mL difenylokarbazydu.
Rozcienczy¢ woda destylowang do kreski.

3. Pomiary absorbancji wykona¢ przy dhugosci fali A = 540 nm wzgledem wody jako odnos$nika i
grubos$ci warstwy 1 = 1 cm.

4. Wykresli¢ zaleznos¢ A = f(c).

Oznaczenie chromu(VI) w otrzymanych ekstraktach gleby

1. Odpowiednio rozcienczy¢ ekstrakty gleby w kolbie miarowej o poj. 100 mL.

2. Do dwoch kolbek miarowych o poj. 50 mL pobra¢ po 1 mL rozcienczonego ekstraktu gleby,
doda¢ 5 mL 1 mol/L HNOg, a nastgpnie 1,0 mL difenylokarbazydu. Rozcienczy¢ woda destylowana
do kreski.

3.Wykona¢ pomiary absorbancji przy dlugosci fali A = 540 nm wzglgdem wody jako odno$nika i
grubo$ci warstwy 1 =1 cm.

4. Korzystajac z krzywej wzorcowe] odczytaé stezenie jondw Cr(VI) w badanych roztworach i

przeliczy¢ na ich zawarto$¢ w glebie pobranej do ekstrakcji.

Sprawozdanie:

W opisie nalezy umiesci¢ wykres wzorcowy Cr(VI1) oraz wyniki oznaczania Cr(VI) w otrzymanych
ekstraktach gleby. Nalezy porownaé¢ zawartosci Cr(VI) wyekstrahowane z gleby oraz materiatu
odniesienia CRM-060 roztworami 0,1 mol/L Na2COs oraz 0,43 mol/L CH3COOH i na tej podstawie
oceni¢ moc ekstrakcyjng zastosowanych roztworéw. Poréwnaé otrzymane wyniki z danymi

literaturowymi i ocenié¢ zanieczyszczenie gleby formg Cr(VI).
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Wymagania

1.

Metale cigzkie w glebie. Wptyw réznych czynnikdw na mobilno$¢ metali w glebie.

. Zrodta i skutki zanieczyszczenia gleby chromem. Toksyczno$é¢ chromu.

2
3.
4

Metody ekstrakcji formy Cr(V1) z gleby i stosowane ekstrahenty.

Oznaczanie spektrofotometryczne Cr(V1).

Literatura

1.

D. Baralkiewicz, E. Bulska, Specjacja chemiczna - problemy i mozliwosci, Wydawnictwo

Malamut, Warszawa 2009

. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze§nia 2002 r. w sprawie standardow

jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi. Dziennik Ustaw Nr 165 Poz. 1359

Z. Marczenko, M. Balcerzak, Spektrofotometryczne metody w analizie nieorganicznej,
PWN Warszawa, 1998

A. Ociepa - Kubicka, E. Ociepa, Toksyczne oddziatywanie metali ci¢zkich na rosliny,
zwierzeta i ludzi, Inzynieria i Ochrona Srodowiska 15 (2012) 170 - 180.

B. Lesniewska, M. Gontarska, B. Godlewska-Zylkiewicz, Selective separation of chromium
species from soil by single-step extraction methods: a critical appraisal, Water, Air and Soil
Pollution, 2017, 228:274.
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ANALIZA LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH WYDZIELANYCH
DO ATMOSFERY PRZEZ ROSLINY METODA GC-MS

UWAGAI!

Na zajecia studenci przynosza materiat badawczy — §wieze igliwie drzew iglastych: sosny, swierku

lub jodty, ok. 5 g

Whprowadzenie

Swiat ro$linny emituje do atmosfery ponad miliard ton niemetanowych lotnych zwiazkow
organicznych i jest gldwnym zrédlem niemetanowych LZO, ktérych catkowita roczna emisja
naturalna i1 antropogeniczna ksztaltuje si¢ na poziomie 1,3 mld ton. Badania sktadu LZO
emitowanych przez rosliny do atmosfery rozpoczety si¢ w latach 60-tych XX wieku. Wykazaty one,
ze sktad wydzielanych zwigzkow jest charakterystyczny dla okreslonego gatunku, a takze zalezy od
r6znych czynnikdéw o charakterze wewnetrznym, takich jak wiek rosliny, uszkodzenia, infekcje oraz
czynnikow o charakterze zewnetrznym, czyli ogdlnie pojetych warunkow zycia rosliny. Rosliny
emitujg do atmosfery przede wszystkim duza grupe zwiazkéw organicznych, zawierajacych w
czasteczce od 1 do 15 atoméw wegla 1 charakteryzujacych si¢ bardzo rézng struktura. Zwiazki
chemiczne emitowane do atmosfery przez niektore rosliny leSne podano w tabeli 1. Ponad 75%
zwigzkow wprowadzanych do atmosfery przez rosliny stanowig zwiazki terpenowe produkowane
przede wszystkim przez drzewa iglaste. W grupie zwigzkéw terpenowych rozrézniamy
weglowodory o wzorach sumarycznych CioHis i CisHos4 oraz ich tlenowe pochodne. Rowniez
rosliny z grup drzew lisciastych, ros§lin uprawnych oraz innych wydzielaja pewna, niewielka ilo$¢
substancji terpenowych. Inne zwigzki z grupy LZO emitowane przez te rosliny to m.in. izopren,
weglowodory alifatyczne i aromatyczne, alkohole, aldehydy i ketony alifatyczne, furany oraz

chlorowcopochodne weglowodorow alifatycznych.

Wydzielane przez rosliny lotne zwiazki organiczne uczestnicza w reakcjach
fotochemicznych oraz maja wptyw na ksztattowanie utleniajacych wiasciwosci atmosfery. Jezeli
stezenia zanieczyszczen antropogenicznych w atmosferze sa znaczne, wowczas np. monoterpeny
reaguja z nimi a ostatecznymi produktami reakcji sg ozon, nadtlenek wodoru, nadtlenki organiczne.
Uwaza sie, ze za degradacje eckosysteméw lesnych w Europie Srodkowej i Wschodniej
odpowiedzialne sg fotochemiczne reakcje zachodzace pomigdzy tlenkami azotu i siarki a terpenami

1 izoprenem emitowanymi przez rosliny.
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Tabela 1. Sklad LZO wydzielanych przez niektére gatunki drzew lesnych

Zwigzek Gatunek rosliny Zwiazek Gatunek rosliny
Metan 1 Cyklofenchen 8-10,15
Etan 1 Bornylen 8-17
Propan 1 Tricyklen 7-10
n-Butan 1 a -Tujen 9,10,13,17
2-Metylobutan 1-8,12,18 a -Pinen 9-13,18,19
n-Pentan 1-9 B-Pinen 3-11,15,18,19
Etylen 1 3-Fenchen 8,10,12
Propylen 18,9 g-Fenchen 9-12
Butylen 1-12,15,16,18 a -Fenchen 7-17
Penten 1,2,5-9,13-15 B-Fenchen 7,10,12
Nonen 1,6,11,16 Kamfen 3-17,19
Izopren 1-17 Sabinen 12
2,3-Dimetylobutadien 8,13,14 Mircen 7-19
p-Cymen 7-17 3-Karen 7-18
Etanol 3-5,10,12-19 a -Felandren 3,8-11
Propanol 34 B-Felandren 8-11,14,18,19
3-Heksen-1-ol 12,578 a -Terpinen 8-10,17
Acetaldehyd 1,3,18 B-Terpinen 3,8-10,13-15
Propanal 2,22 y-Terpinen 9,13-15,17
Izobutanal 16 Limonen 3,7-19
Krotonal 17,18 Terpinolen 9-17
a-Metyloakroleina 1-4,7,9,18 Longifolen 9
Benzaldehyd 16,18 Kariofilen 9
Aceton 1-19 a -Muurolen 9
2-Butanon 8,13-15,18 e-Muurolen 9
2-Buten-2-on 6,18 B-Humulen 9
2-Pentanon 6,8,15,19 B-Bizabolen 9
3-Pentanon 5,7-10,15-19 Izofenchon 9,16
Octan etylu 9 Fenchon 9,16
Octan 3-heksen-1-olu 1,4-8 Fenchol 9
Maslan metylu 14 y-Terpineol 9
Kapronian metylu 14 Izoborneol 9
2-Metylofuran 1-512,13,18 Borneol 7-11
3-Metylofuran 1-5,12,13,18 Kamfora 8
Furan 6,18 Octan bornylu 7-11
Winylofuran 1,248 Octan terpinylu 9
Chloroform 16 Mentan 14
Oktanon 19 Santen 8,11
2-Metylobutan-3-on 18 2-Metylo-1-buten-3-on 18

1 — wierzbha iwa, 2 - osika, 3 - topola balsamiczna, 4 - dab szyputkowy, 5 — brzoza brodawkowata, 6 — jarzebina,
7 — modrzew syberyjski, 8 — swierk europejski, 9 - sosna zwyczajna, 10 — sosna syberyjska, 11 — jodta syberyjska, 12 —
jatowiec pospolity, 13 — jalowiec perski, 14 — jalowiec wirgilijski, 15 — cyprys wiecznie zielony,
16 — zywotnik zachodni, 17 — zywotnik wschodni, 18 — klon biaty, 19 — jesion.
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Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ ze sktadem i wielko$cig biogenicznej emisji lotnych

zwigzkow organicznych oraz z metodyka oznaczania i identyfikacji roslinnych LZO.

Zakres materialu naukowego

1. LZO - reakcje w atmosferze, wptyw na organizmy zywe.

2. Schemat 1 zasada  dzialania  chromatografu  gazowego. Analiza  jako$ciowa
w chromatografii gazowej. Wykorzystanie danych retencyjnych i zaleznosci miedzy nimi.
Zastosowanie indeksow retencji. Istota rozdzielania chromatograficznego.

3. Zasada mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME). Budowa urzadzenia do SPME. Parametry
wpltywajace na efektywno$¢ wydzielania zwigzkow w SPME. Rodzaje faz stacjonarnych
stosowanych w analizie zwigzkdw organicznych.

4. Potaczenie SPME z technikami rozdzielczymi.

Literatura

1. Z. Witkiewicz, J. Katuzna-Czaplinska, Podstawy chromatografii i technik elektromigracyjnych,
WNT, Warszawa 2012.

2. Rozdziat: Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato state, P. Stepnowski, E. Synak, B. Szafranek, Z.
Kaczynski, Techniki separacyjne, Wydawnictwo UG, Gdansk 2010 (dostgpne online).

3. Rozdzial: Oznaczanie lotnych zwiazkéw organicznych za pomoca chromatograficznych

technik sprzezonych, B. Buszewski, T. Ligor, A. Ulanowska. Praca zbiorowa pod redakcja

Ireny Baranowskiej, Analiza §ladowa, zastosowania, Malamut, Warszawa 2013.

Sprzet i material badawczy

1.

IS T A

Chromatograf gazowy Agilent Technologies z detektorem MS 1 kolumng kapilarng
HP-5MS (95% metylopolisiloksanu z 5% grup fenylowych) 30 m x 0,25 mm, 25um film fazy
stacjonarnej,Sprezone gazy: hel;

Urzadzenie 1 wtokna do SPME: pokryte 100 um warstwa polidimetylosiloksanu (PDMS);
Mieszadto magnetyczne z ptytka grzejna;

Fiolka chromatograficzna o poj. 15 mL;

Nozyczki;

Material badawczy — S$wieze igliwie drzew iglastych: sosny, $wierku lub jodty,
ok. 5 g (przynosza studenci).

Roztwoér mieszaniny n-alkanow C7— Ci16 W n-heksanie oraz heksan do ptukania strzykawki.
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Sposob wykonania

1. Izolacja zwigzkow z materiatu roslinnego

Niewielkg ilo$¢ materialu (igliwie) rozdrobni¢ na kawatki o dlugosci od 0,5 do 1 cm,
odwazy¢ 1,5 g materiatu i umiesci¢ w fiolce o pojemnosci 15 mL zamykanej septa. Fiolke zanurzy¢
w lazni o temperaturze 40°C, przez sept¢ wprowadzi¢ igle urzadzenia do SPME
z wiloknem PDMS 100. Wiokno ekstrakcyjne wprowadzi¢ do fazy nadpowierzchniowej nad probka
na 30 minut. Bezposrednio po zakonczeniu procesu pobierania probki wiékno wprowadzi¢ do portu
nastrzykowego chromatografu gazowego 1 przeprowadzi¢ termodesorpcje 1 analize

zaabsorbowanych analitow.

2. Warunki analizy chromatograficznej

Po zakonczeniu procesu mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej przeprowadza si¢ analize
chromatograficzng przy uzyciu chromatografu HP 6890 z detektorem mas MS 5973 firmy Agilent
Technologies w nastepujacych warunkach:

+ kolumna HP-5Ms (metylofenylosiloksanowa): 30 m x 0,25 mm x 25 pm,
« temperatura dozownika: 250°C;

. temperatura detektora: 250°C;

« przeptyw gazu no$nego 1mL/min, bez podziatu strumienia;

« prad jonizacji 70 eV;

« temperatura zrodta jonow 280°C;

« temperatura kwadrupola 150 °C;

« skanowanie w zakresie od 27 do 600 amu;

«  Czas termodesorpcji: 15 min.,

« program temperaturowy od 37°C (3 min.) do 150°C z szybkos$cig nagrzewania 5°C/min.

3. Analiza mieszaniny wzorcow n-alkanow

1 pl roztworu n-alkanéw podda¢ analizie w takich samych warunkach jak zwigzki
zatrzymane na witoknach. Czasy retencji alkanéw uzyskane podczas analizy postuzg do

wyznaczenia indeksow retencji LZO wyizolowanych z probek roslin.
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4. Identyfikacja zwigzkow

Przeprowadzi¢ komputerowe poréwnanie widm mas wyznaczonych podczas analiz
z widmami w bazie danych. Dla kazdego z pikow wybraé¢ pie¢ zwigzkow o widmie najbardziej
podobnym do zarejestrowanego. Dla kazdego z wybranych zwigzkéw podaé wartos¢ indeksu

retencji na podstawie bazy danych identyfikacyjnych Zaktadu Chemii Srodowiska.

Indeksy retencji wykrytych zwigzkéw obliczy¢ ze wzoru na arytmetyczny indeks retencji

van Den Doola i Kratza:

(tx - tn)

RI =100Xxn+ 100 X ————
(tn+1 - tn)

gdzie:
tn, th+1, tx — niezredukowane czasy retencji wzorcowych n-alkandéw o liczbach atomow n i n+1, oraz

badanego zwiazku x. Wielkosci te powinny speinia¢  nastepujaca  zalezno$¢:

tn<tx< tn+1.
Na podstawie indeksu retencji dokona¢ ostatecznej identyfikacji zwigzkow.
Opracowanie wynikow

W sprawozdaniu podaé krotki opis wykonanych czynnosci oraz wyniki przeprowadzonej
identyfikacji w postaci stabelaryzowanej, obejmujace nazwe zwigzku, numer CAS zwigzku, indeks
retencji eksperymentalny i literaturowy, trzy gtéwne piki z widma mas, pole powierzchni pod
pikiem, wzgledna (procentowa) zawarto$§¢ zwigzku w stosunku do catej emisji LZO przez rosling

oraz wskaz grupe zwiazkéw do ktorej nalezy zidentyfikowana substancja.

Lp.

Nazwa zwigzku | Numer Czas Indeks | Indeks | 3 glowne | Pole Procentowa | Grupa zwigzkow
CAS retencji | retencji | retencji | piki m/z powierzchni zawartos¢
tr IRexp. IRiit pOd plklem [%]

o o B W N -
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CHROMATOGRAFICZNE OZNACZANIE NIKOTYNY
W DYMIE PAPIEROSOWYM

Wprowadzenie

Palenie tytoniu nalezy do najwazniejszych czynnikdéw sprzyjajacych powstawaniu chorob
uktadu krazenia, uktadu oddechowego i nowotworéw. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO,
World Health Organization) podata, ze w 2005 roku odnotowano 5,4 min zgonow
z powodu chordb odtytoniowych oraz przewiduje, ze w 2030 roku liczba ta wzrosnie do 8,3 min.
Istnieje zatem ciggla potrzeba monitorowania aktywnych jak i biernych palaczy, czyli osob
narazonych na srodowiskowy dym tytoniowy (ETS, environmentaltobaccosmoke).

Dym tytoniowy powstaje w wyniku niecatkowitego spalania tytoniu i zachodzacych
w tym czasie reakcji pirolizy, pirosyntezy i destylacji. Wyroznia si¢ gtowny strumien dymu (MS,
mainstream  smoke) oraz  strumien  boczny  (SS,  sidestreamsmoke)  powstajacy
w przerwach miedzy zacigganiem. Osoby niepalace sa narazone na ETS, ktory jest suma gtownego
(20-4%) i bocznego strumienia dymu (80-96%).

Sktad jakosciowy dymu tytoniowego jest bardzo ztozony. Stanowi go ok. 4000 zwigzkow
chemicznych i kilkaset substancji, ktorych dotad nie zidentyfikowano. Jest on mieszaning
sktadajaca si¢ z fazy gazowej i czastkowej. Faza gazowa gldwnego strumienia dymu sklada si¢
m.in. z: azotu 1 jego tlenkéw, tlenu i dwutlenku wegla, amoniaku, cyjanowodoru, weglowodorow,
ketonéw, amin, zasad organicznych, lotnych N-nitrozoamin, nikotyny, kotyniny i wolnych
rodnikow. Gtowny sktadnik fazy czastkowej stanowig alkaloidy pirydynowe, gdzie najwigkszy
swoj udzial ma nikotyna, ktorej zawarto$¢ wynosi 85-90% ogolnej masy alkaloidow, co stanowi od
0,004 do 0,02 mg/mL. Pozostale sktadniki to: wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne,
fenole, alkohole, kwasy organiczne, fitosterole, sktadniki nieorganiczne (potas, wapn, nikiel, otéw,
selen, kadm, cynk), pierwiastki promieniotworcze, N-nitrozoaminy swoiste dla tytoniu i wolne
rodniki.

Nikotyna zostata po raz pierwszy wyizolowana w 1828 roku, jej chemiczna budowa zostata
okryta w 1843 roku, za$ otrzymana po raz pierwszy w 1904 roku. Nikotyna to organiczny zwigzek
chemiczny w  grupy  alkaloidow  pirydynowych.  Zbudowana jest z  dwoch
pierscieni heterocyklicznych: pirydyny i pirolidyny (rys. 1). Nazwa nikotyny pochodzi od

francuskiego lekarza Jeana Nicota, ktory w XVI wieku zalecat tyton jako lek.



https://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_heterocykliczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Pirydyna
https://pl.wikipedia.org/wiki/Pirolidyna
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Rys. 1. Wzér strukturalny nikotyny

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wykonanie analizy iloSciowej nikotyny w dymie tytoniowym oraz

zapoznanie si¢ z aspirometryczng technika przygotowania probki i1 oznaczenia technika

chromatograficzng.

Zakres materialu naukowego

1. Nikotyna: budowa chemiczna, dziatanie na organizm.

2. Dym tytoniowy: pojecie, sktad chemiczny.

3. Metoda aspiracyjna pobierania probek gazowych.

4. Budowa i zasada dziatania spektrometru mas (MS). Rodzaje jonizacji w MS. Potaczenie
chromatografii gazowej ze spektrometrig mas (GC-MS). Analiza ilo§ciowa w GC-MS.

Literatura

1. Z. Witkiewicz, J. Katuzna-Czaplinska, Podstawy chromatografii i technik elektromigracyjnych,
WNT, Warszawa 2012.

2. Rozdzial: Polaczenie chromatografii ze spektrometria mas, P. Stepnowski, E. Synak, B.

Szafranek, Z. Kaczynski, Techniki separacyjne, Wydawnictwo UG, Gdansk 2010 (dostgpne

online).

Sprzet i material badawczy

1.

Chromatograf gazowy Agilent Technologies z detektorem MS 1 kolumng kapilarng
HP-5MS (95% metylopolisiloksanu z 5% grup fenylowych) 30 m x 0,25 mm, 25um film fazy
stacjonarnej,Sprezone gazy: hel;

Wyparka rotacyjna;

Zestaw do aspirometycznego pobierania probek: aspirator badZ pompka elektryczna, ptuczka z
nasadka, gumowe weze do 1aczenia, lufka;

Kolba okraglodenna o poj. 100 mL;

Kolby miarowe o poj. 10 mL — 6 szt.;
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Pipeta jednomiarowa o poj. 50 mL;
Pipeta wielomiarowa o0 poj. 5 mL;

Fiolki chromatograficzne o poj. 2 mL — 6 szt.;

Nikotyna, cz.d.a.;

10. Heksan o czystosci chromatograficznej;

11. Materiat badawczy — papieros.

Sposob wykonania

1.

Izolacja nikotyny z papierosa

Odmierzy¢ pipeta jednomiarowag 50 mL heksanu i przenies¢ do ptuczki. Nastepnie zmontowac
zestaw do aspirometrycznego pobierania analitow znajdujacych si¢ w dymie tytoniowym. Etap
izolacji analitow prowadzi¢ do momentu wypalenia calego papierosa. Roztwor z phuczki
przenies¢ do kolby okraglodennej i odparowa¢ do sucha na wyparce rotacyjnej. Nastepnie
otrzymang suchg pozostato§¢ rozpuscic¢ w 1 mL heksanu, przenies¢ do fiolki

chromatograficznej i podda¢ analizie GC-MS.

Oznaczanie nikotyny w papierosie

a) Sporzadzenie krzywej wzorcowej nikotyny

W kolbie miarowej o pojemnosci 10 mL przygotowac roztwor podstawowy nikotyny o stezeniu
1 mg/mL.

Ze sporzadzonego roztworu podstawowego przygotowal roztwory wzorcowe nikotyny o
nastepujacych stgzeniach: 0,004, 0,01; 0,015 1 0,02 mg/mL w kolbach miarowych o pojemnosci
10 mL. W fiolkach chromatograficznych umiesci¢ ok. 1 mL roztworéw wzorcowych 1 poddaé

analizie GC-MS.

b) Analiza chromatograficzna

Analiz¢ chromatograficzng przy uzyciu chromatografu HP 6890 z detektorem mas MS 5973
firmy Agilent Technologies przeprowadzi¢ w nastepujacych warunkach:

« kolumna HP-5Ms (metylofenylosiloksanowa): 30 m x 0,25 mm x 25 pm,

. temperatura dozownika: 250°C;

« temperatura detektora: 250°C;

o  przeplyw gazu nosnego 1mL/min, bez podziatu strumienia;

« prad jonizacji 70 eV,

« temperatura zrodta jonoéw 280°C;
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. temperatura kwadrupola 150 °C;

« skanowanie w zakresie od 27 do 600 amu;,

« odciecie rozpuszczalnika: 5 minut;

o program temperaturowy: temperatura poczatkowa pieca 70°C, narost 5°C/min do 130°C,

narost 20°C/min do temperatury 280°C.

Opracowanie wynikow

1. W oparciu o uzyskane pola powierzchni i krzywej wzorcowej obliczy¢ stezenie nikotyny w
dymie tytoniowym.

2. Zamiesci¢ chromatogram przeprowadzonej analizy.
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OZNACZANIE ZELAZA W WODACH NATURALNYCH METODA ATOMOWEJ
SPEKTROMETRII ABSORPCYJNEJ PO WSTEPNYM WZBOGACANIU TECHNIKA
EKSTRAKCJI DO FAZY STALEJ

Zwiazki zelaza sg pospolitymi domieszkami wéd naturalnych, zwtaszcza wod podziemnych.
Rozpuszczanie mineralow w wodach podziemnych zachodzi na wskutek hydrolizy i dziatania
agresywnego dwutlenku wegla rozpuszczonego w wodzie. W zelazo zasobne sg zasadowe skaty
magmowe oraz ilaste skaty osadowe, np. piryt. Zrédlem zelaza w wodach naturalnych sa ponadto
Scieki i odpady przemystowe oraz korozja rurociggéw, zbiornikéw i innych urzadzen zelaznych.
Znaczne ilo$ci zelaza wystgpuja w wodach z kopalni 1 $ciekach z zaktadow wzbogacania rud lub
zaktadow chemicznych.

W wodach naturalnych Zelazo wystepuje w rdznych stezeniach od ilosci sladowych do kilku
mg L' Czasami spotyka sic wody o zawartoéci kilkunastu, a nawet kilkudziesieciu mg L™,
szczegolnie w obecno$ci zwigzkow organicznych, amoniaku i CO2. Wody powierzchniowe
zawieraja zelazo w setnych i dziesigtnych czeéciach mg L, wody podziemne maja go do 10 mg
L?, wody mineralne okoto 1 mg L™, czasem powyzej 10 mg L? (sa to wody zelaziste). Bogate
w zelazo sg takze wody towarzyszace poktadom atunéw, lupkow pirytowych 1 siarczkowych rud
oraz wody pochodzace z torfowisk i wody bagienne. W wodzie morskiej stezenie zelaza wynosi
okoto 0,01 - 0,02 mg L.

Wody o duzej zawartosci zelaza maja odczyn kwasny, gdyz zawarte w nich Zelazo
wystepuje w postaci humuséw (sole kwasdw humusowych) i siarczanow zelaza. W wodach
podziemnych zelazo wystepuje w postaci Fe(HCOz3)2 Podwyzszona zawarto$¢ zelaza w wodach
powierzchniowych moze wptywac na wzrost zuzycia tlenu rozpuszczonego tj. wzrost deficytu tlenu
w wodzie, oraz zwigksza¢ ilo$¢ zawiesin w wodzie wskutek wytracania si¢ wodorotlenku zelaza, co
powoduje metnienie i brunatnienie wod. Atramentowy i metaliczny smak wody wyczuwany jest
przy stezeniu zelaza powyzej 0,5 mg L. Dopuszczalne stezenie zelaza w wodzie do picia i na

potrzeby gospodarcze nie moze przekracza¢ 0,5 mg L.
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I. Wybor parametréw pomiarowych i przygotowanie krzywej wzorcowej
1. Z roztworu roboczego zelaza o stezeniu 100 ug mL™? (ppm) przygotowaé nastepujace

roztwory wzorcowe w 0,5 mol L't HNOa:

a) w kolbach na 100 mL roztwory zelaza o stgzeniach: 0,25 pg mL™?, 0,5 ug mL?%, 1 ug mL*
b) w kolbach na 50 mL roztwory zelaza o stezeniach: 0 ng mL™? (§lepa proba), 2,5 ug mL?,
5ugmL? 10 ygmL?, 15 pyg mLL,

2. Zarejestrowaé absorbcje roztworu zelaza o stezeniu 10 pg mL™ przy dhugosci fali 247,7
nm. Nastgpnie zbada¢ wplyw wysokosci obserwacji nad palnikiem oraz przeptywu gazoéw
powietrze — CoHz na wysoko$¢ absorbancji zelaza. Na podstawie wykresow przedstawiajgcych
zalezno$¢ wartosci sygnatu analitycznego od kazdego z badanych parametréw wybra¢ optymalne

warunki oznaczania zelaza.

W wybranych warunkach zarejestrowac absorbancj¢ zelaza w przygotowanych roztworach
wzorcow stosujac jako odnosnik w 0,5 mol Lt HNOs. Przedstawié¢ wykresy wzorcowe Zelaza jako

wartos$ci absorbancji w funkcji stezenia zelaza.
I1. Przygotowanie probki wody do zatezania

Pobrana probke wody (~ 200 mL) przesaczy¢, a nastepnie zakwasi¢ kwasem azotowym do

pH okoto 0,7 i podzieli¢ na 3 porcje o objetosci 50 mL.

II1. Wzbogacanie zelaza
W celu zatgzenia zelaza przygotowane roztwory wzorcowe zelaza o stezeniach: 0,25 pg mL”
10,5 ug mL?, 1 ug mL™? oraz przygotowane 3 probki wody o objetosci 50 mL nalezy przepuscié

przez kolumng SPE zawierajaca jako wypehienie silny kationit Dowex S0Wx8.
Procedura wzbogacania:

e Oczyszczanie kolumny: przez wypelnienie nalezy przepusci¢ ok. 10 mL 4 mol Lt HCI, a
nastgpnie przemy¢ kolumne woda destylowana do uzyskania odczynu obojgtnego.

e Zatezanie: do 3 zlewek odmierzy¢ po 50 mL badanego roztworu, a nastgpnie za pomoca

pipet Pasteura przepuszcza¢ przez kolumny z predkoscig nie wigkszg niz 3 mL min™,

e Wymywanie zelaza z kolumny: przez kolumne nalezy przepusci¢ 5 mL 3 mol L™ HCI. Eluat

nalezy zebra¢ do kolbek na 5 mL.
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e W celu przygotowania kolumn do kolejnego etapu zatezania kolumny nalezy oczysci¢ czyli

powtorzy¢ pierwszy punkt w procesie zatgzania.

IVV. Oznaczanie analitu w wodzie

Zarejestrowa¢ absorbancje roztworéw wzorcowych zelaza oraz wody powierzchniowej
(eluatéw z kolumny) poddanych procedurze wzbogacania. Porowna¢ nachylenie krzywej
wzorcowej przygotowanej bezposrednio i po zatezaniu. Z krzywej wzorcowej po zatezaniu
wyznaczy¢ stezenie zelaza w badanych prébkach. Przy obliczeniach st¢zenia zelaza w wodzie

nalezy pamigta¢ o zmianie objgtosci roztworu.
Wymagania

1. Metody wzbogacania zwigzkdéw nieorganicznych i1 organicznych w probkach srodowiskowych.
2. Zastosowanie jonitow w praktyce analityczne;.

3. Metody pobierania i przygotowywania probek wody do analizy.

4. Formy wystepowania oraz przemiany zelaza i jego zwigzkoéw w wodach naturalnych.

5. Podstawy techniki atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja elektrotermiczng.
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