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Streszczenie

Przedstawiono budowe detektora wychwytu elektronéw (ECD) oraz zjawiska fizyczne
bedace podstawa jego dziatania. Na podstawie danych eksperymentalnych oraz w oparciu
o opracowany model matematyczno-fizyczny detektora wyjasniono mechanizm generacji
sygnatu w detektorze. Praca zawiera opis metod pomiaru $ladowych stezen zwigzkow
chlorowcowych 1 SF¢ w powietrzu i w wodzie za pomocg chromatograficznej metody
analitycznej, z wykorzystaniem detektora ECD.

Wyprowadzony model pozwolil na wyznaczenie czterech stalych czasowych detektora
zwigzanych ze zbieraniem elektronéw przez impulsy pola elektrycznego, strata elektronéw
w procesie wychwytu przez czasteczki zanieczyszczen, strata czasteczek probki w reakcji
wychwytu z elektronami oraz w wyniku wymywania czasteczek z detektora przez przeptyw
gazu nosnego. Zdefiniowano wspotczynnik wydajnosci wychwytu elektrondw, wspotczynnik
wydajnosci detekcji oraz czutosci detekcji, przydatne do oceny granicy wykrywalnosci
detektora. Opisano sposéb przygotowania chromatograficznego ukladu pomiarowego
z detektorem ECD do analiz $ladowych oraz sposoby okreslenia optymalnych warunkow
pracy w impulsowym i statopradowym systemie zasilania detektora.

Podano przyktady ilo$ciowych ciagtych analiz zwiazkéw chlorowcowych CH3CCls,
CCI3F (F-11), CCLL,FCCIF, (F113), CHCIs, i CCly w powietrzu Krakowa w latach 1997-99.
Srednie miesigczne stezenia tych zwiazkéw zostaly poréwnane z danymi ze stacji Mace Head
lezacej na tej samej szerokosci geograficznej co Krakéow. Na przykladzie
chromatograficznych ciaglych pomiaréw stezenia freonu F-11 pokazano wplyw metod
usredniania i interpolacji na doktadnos¢ i precyzj¢ pomiaréw. Stwierdzono, ze metoda 5-cio
punktowej interpolacji Lagrange’a pozwala uzyskac najlepsza doktadno$¢ pomiaréw. Wzrost
doktadnosci pomiaréw mozna jeszcze uzyskac¢ poprzez obnizenie amplitudy szumu sygnatu
detektora, co prowadzi do wzrostu stosunku sygnalu do szumu. Zastosowano metode
dyskretnej transformacji falkowej do odszumiania chromatograméw 1 wykazano, ze
stosowanie filtru falkowego prowadzi do kilkukrotnego zwigkszenia doktadnosci pomiaru
badanych zwiazkow.

Przedstawiono tez metodyke analiz zwigzkow chlorowcowych 1 SF¢ w wodzie jako
znacznikow antropogenicznych w zagadnieniach hydrogeologii. Do wydzielania SF¢ z wody
stosowano metode analizy fazy nadpowierzchniowej, a probke wzbogacano w putapce
wypetnionej kulkami szklanymi i umieszczonej w ciektym azocie. Analiz¢ SF¢ wykonywano
desorbujac termicznie probke do uktadu chromatograficznego z detektorem ECD. Uzyskana
granica wykrywalnos$ci dla SF¢ wynosi okoto 0,02 fmol/l.



Abstract

A construction of the electron capture detector (ECD) and the physical phenomena of
its operation are presented. On the basis of the experimental data and the developed physico-
mathematical model of the detector, the mechanism of the detector signal generation is
explained. The paper contains description measurements of trace concentrations of
chlorofluorocarbons (CFCs) and SFg in air and water by the electron capture gas
chromatographic method.

The model derived allows to determine four different time constants related to the
collection of electrons, the loss of electrons in the capture process by the impurity molecules,
the loss of sample molecules by electron capture and the removing rate of molecules from the
detector volume by the carrier gas. The electron capture efficiency coefficient, the detection
and sensitivity coefficients of the detector have been defined. These coefficients are useful for
estimation of the detector's detection limit. A method for preparation of the gas
chromatographic measurement system with the ECD to trace analysis as well as ways of the
determination of the detector optimal supply conditions in a constant frequency and a constant
current modes of its operation are described.

Examples of the ECD application in the long-term quantitative analysis of freons
CCI3F (F-11) and CCLL,FCCIF, (F113), chloroform (CHCIs), trichloroethane (CH3CCls) and
carbon tetrachloride (CCly) in the atmosphere of Krakow in the period of 1997 to 1999 are
presented. The monthly mean values of these concentrations have been compared with the
data from Mace Head, the station situated at a similar latitude as Krakow. The gas
chromatography measurements of freon F-11 in air were used to illustrate the influence of
different interpolation methods on the accuracy and precision of measurements. It was shown
that the 5-point Lagrange interpolation method yields the best accuracy. The reduction of the
noise amplitude of a particular detector response leads to the increased signal to noise ratio
and increases the accuracy of the measurements. The discrete wavelet transform (DWT)
method for denoising of chromatograms has been used. It has been shown that the application
of the DWT filtration leads to several times better measuring accuracy of the investigated
compounds.

The methodology of CFCs and SFe analysis in water as anthropogenic tracers for
hydrological applications is also presented. The extracted SF¢ is measured by enrichment in
a trap with glass pellets placed in liquid nitrogen and next desorbed to the gas chromatograph
equipped with an ECD. The actual detection limit of SF¢is approximately 0.02 fmol/I.
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Wstep

Odkrycie chromatografii, wg Witkiewicza [1], dokonane przed 100 laty w Warszawie
na poczatku ubieglego wieku dzigki pracom M. S. Cwieta, zapoczatkowalo rozwdj metod
analitycznych pomocnych migdzy innymi w przewidywaniu i zapobieganiu zagrozeniom
zwigzanym z rozwojem cywilizacji. Najwigkszy wkiad w badaniach nad skazeniem
srodowiska ma chromatografia gazowa powstata dopiero po II wojnie swiatowej w latach 50-
tych ubiegtego wieku w Anglii w wyniku prac A. T. Jemsa i A. J. P. Martina [1]. Od tego
czasu wsrod instrumentalnych metod analizy ilosciowej 1 jakosciowej zajmuje ona jedna
z czotowych pozycji jako stosunkowo szybka i1 czula fizykochemiczna metoda analityczna.
Chromatografi¢ gazowa charakteryzuja: niska granica wykrywalno$ci, wysoka rozdzielczos¢,
krotki czas analizy oraz mala ilo$¢ probki niezbgdnej do wykonania analizy [2, 3]. Ma ona
zastosowanie gtownie w analizie gazéw oraz tych substancji, ktére sa lotne w temperaturze do
ok. 600 K, a wigc do analizy gazow trwatych, zwiazkow siarkowych 1 fosforowych,
niektdrych olejow 1 tluszczy, weglowodorow pochodnych ropy naftowej oraz szerokiego
spektrum zwiazkow chlorowcowych [4].

Glownymi elementami chromatografu gazowego sa kolumna chromatograficzna
1 detektor. Rola kolumny chromatograficznej polega na rozdziale sktadnikéw analizowane;j
probki, wprowadzonej w strumien gazu nosnego przez uktad dozownika. Czas wymywania
sktadnika probki z kolumny, tzw. czas retencji, w danych warunkach procesu
chromatograficznego (tj. temperatury kolumny, rodzaju wypeknienia i dhugosci kolumny,
wydatku gazu nosnego) jest dla niego charakterystyczny i stanowi podstawe¢ do rozpoznania
jakosciowego. Zadaniem detektora jest sygnalizowanie obecnosci badanego skladnika
analizowanej mieszaniny w gazie no$Snym wyplywajacym z kolumny chromatograficzne;.
Sygnal detektora powinien by¢ proporcjonalny do stezenia lub masy badanego sktadnika
w gazie nosnym, co stanowi podstawg¢ pomiaru ilosciowego. Wybdr rodzaju detektora
1 kolumny chromatograficznej zalezy od rodzaju analizowanych substancji 1 ich st¢zenia
w probce. Mozliwos¢ stosowania réznych kolumn i detektoréw pozwala na prowadzenie
analiz szeregu grup zwiazkéw chemicznych o réznych wlasnosciach fizykochemicznych, co
powoduje, ze chromatografia gazowa jest metodq bardzo elastyczng pod wzgledem
analitycznym.

Charakterystyczng cecha chromatograficznej metody analitycznej jest uzyskanie na
wyjsciu kolumny chromatograficznej mieszaniny dwusktadnikowej, sktadajacej si¢ z molekut

gazu nosnego i z molekul kolejnych sktadnikéw analizowanej probki. Taka sytuacja pozwala



na wykorzystanie wlasnos$ci fizycznych sktadnikow analizowanej prébki, aby ich pojawienie
si¢ w detektorze wywotywato w nim generowanie sygnatu elektrycznego.

W 1958 roku Lovelock [5] opracowat radiojonizacyjny detektor, nazwany pdzniej
detektorem wychwytu elektronow (Electron Capture Detector — ECD), w ktorym wykorzystat
wlasnosci komory jonizacyjnej pracujacej w zakresie rekombinacyjnym oraz zdolno$¢ do
tworzenia jondw ujemnych przez czasteczki badanej substancji w wyniku procesu
przytaczania obecnych w detektorze elektronéow swobodnych. Utworzone jony ujemne
rekombinujac z jonami dodatnimi powoduja spadek pradu jonizacyjnego detektora
rejestrowanego jako jego sygnat. Zdolnos¢ do tworzenia jonow ujemnych w procesie
wychwytu z elektronami jest cecha charakterystyczng zwiazkow chlorowcowych tj.
weglowodoréw w ktorych elementem strukturalnym jest wiazanie wegiel-fluorowiec (F, Cl,
Br, J) [6].

Pojawienie si¢ detektora ECD pozwolilo, poczawszy od lat 60-tych, na sledzenie
skazenia $rodowiska naturalnego cztowieka przez zwiazki chlorowcowe. Okazato sig, ze
skazenie biosfery przez te zwiazki w postaci pestycydow czy polichlorowanych bifenyli stale
wzrasta i staje si¢ problemem o coraz wigkszym znaczeniu z punktu widzenia jej ochrony.
Detektor umozliwit badanie obiegu w przyrodzie srodka owadobdjczego DDT oraz innych
pestycydow [7] stosowanych masowo w rolnictwie po II wojnie swiatowej. W wyniku tych
badan wprowadzono zakaz stosowania tych srodkdéw, poniewaz przenikaja do zywnosci 1 sa
szkodliwe dla czlowieka. Stwierdzono, ze zwiazki te maja wlasnosci mutagenne
i kancerogenne przy dlugotrwalym oddziatywaniu na organizm czlowieka [8], a na przyktad
dioxyny sg niezwykle silnymi toksynami [9, 10].

Innym zagrozeniem o skali globalnej, ktore zostalo odkryte w latach 70-tych
w wyniku stosowania detektora ECD w badaniach atmosfery, byly zwiazki
halogenopochodne tzw. freony [11]. Freony emitowane do troposfery przez przemyst
rozpuszczalnikéw, czynnikow chlodniczych i klimatyzacyjnych oraz przez przemyst
kosmetyczny dezodorantow, nie ulegaja w niej rozpadowi tylko, dyfunduja swobodnie do
stratosfery. Tam pod wpltywem promieniowania stonecznego ulegaja dysocjacji, uwalniajac
atomy chloru. Te reagujac z ozonem powoduja jego rozpad, a tym samym ubytek
w stratosferze. Hipoteza destrukcji ziemskiej warstwy ozonowej przez freony przedstawiona
zostala po raz pierwszy przez Rowlanda 1 Moling w 1974 roku [12]. Potencjalna mozliwos¢
Zniszczenia ziemskiej warstwy ozonowej przez antropogeniczne zwiazki chlorowcowe
wywotata zaniepokojenie mig¢dzynarodowej spotecznosci objawiajace si¢ dziataniami,

ktérych celem byla i jest ochrona naturalnego srodowiska. W latach 70-tych powstato szereg



stacji pomiarowych w roznych punktach na Ziemi, §ledzacych zmiany stezenia freonow
w atmosferze, w ktérych chromatografy gazowe z detektorami ECD stanowia gléwne
wyposazenie. Hipoteza destrukcji warstwy ozonowej spowodowata intensyfikacje prac
badawczych nad tym problemem, ktére doprowadzity do odkrycia w 1987 roku tzw. dziur
ozonowych na biegunach polarnych. W ich centrach stwierdzono wysokie stgzenia tlenkow
chloru, co potwierdzato t¢ hipotezg [13]. Obecnie prowadzone sa dziatania migdzynarodowe,
ktére pozwolity  zapobiec kryzysowi ekologicznemu o potencjalnie katastrofalnych
nastgpstwach. Produkcja i1 emisja freonow =zostala  prawie catkowicie zaprzestana,
aS.Rowland i M. Molina oraz P. Crutzen otrzymali w 1995 roku nagrod¢ Nobla
w dziedzinie chemii za wyjasnienie proceséw chemicznych majacych wptyw na warstwe
0ZONOwa.

Dzigki wysokiej selektywnosci detektora ECD w stosunku do zwigzkow
chlorowcowych i ich niskiej granicy wykrywalnosci , obszar zastosowan metod analitycznych
z zastosowaniem detektora stale si¢ poszerza. Granica wykrywalnosci detektora dla
niektorych zwiazkow chlorowcowych osigga ulamki pikograma. Granica ta nie jest
jednakowa dla wszystkich zwigzkow 1 chociaz detektor ECD jest selektywny dla zwiazkow
elektroujemnych, to wspdtczynnik selektywnosci moze zmieniaé¢ si¢ o rzedy wielkosci.
Detektor ten jest jednym z najczgsciej stosowanych detektoréw w chromatografii gazowej
1 znajduje szerokie zastosowanie w naukach medycznych, biomedycznych, farmacji i w wielu
zagadnieniach analitycznych. Stosowany jest w analizach pestycyddéw chlorowcowych,
fosforowych, polichlorowanych bifenyli, herbicydéw, alkoholi, estréw azotanowych i wielu
innych zwiazkéw, w tym organicznych i nieorganicznych. Gléwne dziedziny jego zastosowan
to wspomniane pomiary pozostatosci pestycyddw w srodowisku oraz pomiary freondw
w atmosferze. Ponadto stosowany jest tez w pomiarach toksykologicznych medycznych oraz
na stanowiskach pracy, w badaniach procesow metabolicznych w medycynie i w badaniach
biologicznie czynnych czasteczek w srodkach hormonalnych czy psychotropowych [14].

Inne zastosowania detektora ECD to badania znacznikowe ruchu mas powietrza
w meteorologii [15], znacznikowe badania wieku wod podziemnych i kontaktéw wodnych
w hydrogeologii [16], badania procesow wentylacji w obiektach przemystowych,
w kopalniach czy w budynkach mieszkalnych oraz badania szczelno$ci rurociagdw gazowych
lub kabli teletechnicznych [17].

Tak szerokie obszary praktycznego stosowania detektora ECD powoduja, ze od
poczatku powstania, detektor wychwytu elektrondw wciaz jest udoskonalany i rozwijane sa

nowe systemy jego pracy. Od roku 1960, to jest od chwili pojawienia si¢ tego detektora,



w wyniku poznawania mechanizmow fizycznych stanowiacych podstawe jego dziatania,
powstawaty nowe uktady zasilania 1 pomiaru sygnatu detektora, ktére pozwalaja na realizacje
szeregu wyrafinowanych metod detekcji. Rozwdj ten wynikat z teoretycznych prac
dotyczacych modeli matematycznych opisujacych prace detektora ECD 1 byl zwiagzany
z dazeniem do obnizania granicy wykrywalnos$ci detektora.

Pierwszym modelem opisujacym prace detektora byl model kinetyczny podany
w 1966 roku przez Wentwotha 1 in. [18]. Model ten dotyczy impulsowego systemu zasilania
detektora 1 pozwolil wyjasni¢ zaleznosci temperaturowe statych wychwytu elektronow
w zalezno$ci od rodzaju wychwytu dysocjacyjnego czy niedysocjacyjnego. Uproszczony
model reaktorowy pracy detektora przedstawit Lovelock w 1974 roku [19]. Model ten tez
dotyczy impulsowego systemu zasilania detektora i zasugerowal mozliwos¢ detekcji
kulometrycznej oraz mozliwos¢ detekcji z modulacja parametryczna. Model pracy detektora
zasilanego napigciem stalym przedstawili Aue i1 Kapila w 1980 roku [20]. Modelem tym
autorzy starali si¢ wyjasni¢ obserwowane zjawisko hiperkulometrii, w ktérym mierzony
w detektorze tadunek znacznie przewyzsza ilos¢ wprowadzonych czasteczek do detektora.
Wystepowanie tego zjawiska autorzy wiazali z tadunkiem przestrzennym od chmury jonéw
dodatnich i ujemnych jaka otacza anod¢ detektora.

Przedstawione przykladowe prace dotyczace rozwoju modeli teoretycznych pracy
detektora ECD nie wyczerpuja listy prac 1 autoréw zaangazowanych w to zagadnienie. Lista
ta jest obszerna a mimo to pelne wyjasnienie mechanizmu dziatania detektora ECD,
szczegblnie wystgpowanie efektu kulometrycznego i1 hiperkulometrycznego, weiaz czeka na
opracowanie.

Mimo trudnosci w teoretycznym szczegdétowym opisie szeregu aspektow pracy
detektora, jego czastkowe opisy (w wyniku wieloletniego rozwoju) pozwolily na powstanie
nastepujacych systemoéw pracy detektora ECD. Historycznie najwczesniej stosowano system
zasilania detektora napigciem stalym i system zasilania napigciem impulsowym o stalej
czgstotliwosci [21], nastgpnie wprowadzono system zasilania detektora pozwalajacy na prace
ze stalym pradem jonizacyjnym [22]. W dalszej kolejnosci powstawaty uklady do detekcji
kulometrycznej oraz detekcji z modulacja parametryczng [23]. Kazdy z systeméw zasilania
detektora ma istotny wptyw na przebieg procesow fizycznych w detektorze, co determinuje
jego minimalng granic¢ wykrywalnosci oraz zakres dynamiczny.

W potowie od lat 60-tych, czyli w stosunkowo krdétkim czasie po pierwszych
doniesieniach o odkryciu detektora ECD przez Lovelocka, w Pracowni Detektorow
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Migdzyresortowego Instytutu Fizyki i Techniki Jadrowej AGH w Krakowie, pod kierunkiem
J. Lasy [24] byly prowadzone prace nad konstrukcja detektora ECD 1 badaniem zjawisk
fizycznych stanowiacych podstawe jego dzialania. Autor niniejszego opracowania wlaczyt si¢
w te badania poczawszy od roku 1975. Razem z kolegami z pracowni opracowal modele
matematyczne detektora opisujace jego prace [25, 26]. Zajmowal si¢ badaniem wpltywu
parametréw impulséw zasilajacych 1 rodzaju gazu nosnego na wartos¢ Sredniej energii
elektronéw w detektorze [27]. Badat takze wplyw geometrii elektrod detektora na przebieg
jego charakterystyk takich jak prad i sygnat detektora w funkcji czasu repetycji impulsow
zasilajacych [28]. Dalsze prace na bazie uzyskanych danych doswiadczalnych pozwolity na
opis dziatania detektora z uwzglednieniem rozktadu przestrzennego tadunku jonoéw dodatnich
1 elektronow [29] oraz uwzglednienie wplywu napigé zewnetrznych dziatajacych w przerwie
mi¢dzy impulsami na wystgpowanie w detektorze tzw. efektu hiperkulometrycznego [30].

Prace te pozwolily autorowi osiagna¢ pewne zaawansowanie Ww stosowaniu
chromatografii gazowej z detektorem ECD w analizach $ladowych. Poniewaz panuje
przekonanie, ze detektor ECD jest detektorem trudnym, a jego stosowanie praktyczne
wymaga wiedzy oraz speilnienia wymagan dotyczacych aparatury pomiarowej. Dlatego
gléwnym celem bylo opracowanie podstaw teoretycznych i metodyki stosowania detektora
ECD w analizach sladowych, aby utatwi¢ analitykom postugiwanie si¢ tym narzg¢dziem
badawczym.

W zwiazku z tym praca zostata podzielona na trzy wzglednie autonomiczne czgsci.
W czgsci I autor przedstawit fizyczne podstawy dziatania detektora ECD w oparciu o wlasny,
oryginalny, a przy tym uproszczony model elektronowy detektora opublikowany w pracy
[31]. Zostaly opracowane sposoby optymalizacji pracy detektora w dwodch systemach
zasilania, w systemie zasilania napigciem impulsowym o statej czestotliwosci 1 w systemie
gdy detektor pracuje ze stalym pradem jonizacyjnym oraz pokazano czynniki wptywajace na
graniczng wykrywalnos¢ detektora. Natomiast w czesciach II i III przedstawione zostaty
przyktady zastosowan detektora ECD w analizach sladowych; czes¢ 11 dotyczy zastosowania
ECD w ciaglych pomiarach atmosferycznego stgzenia zwiazkdw chlorowcowych w obszarze
zurbanizowanym Krakowa wraz ze sposobem opracowania wynikéw pomiaréw, a czes$¢ 111
zawiera wyniki badan opartych na wykorzystaniu chromatograficznej metody analitycznej
z detektorem  ECD, dotyczacych  wykorzystania  antropogenicznych  znacznikéw

chlorowcowych w hydrogeologii.
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I. Opis dzialania i analiza matematyczna detektora ECD

1. Budowa detektora wychwytu elektronow

Pod wzglgdem konstrukcyjnym detektor wychwytu elektronow jest komorg
jonizacyjng o geometrii cylindrycznej (patrz rysunek I.1). Sktada si¢ z korpusu, w ktérym
umieszczone jest zroédto promieniotwércze. Obecnie powszechnie stosowany jest nikiel “Ni
emitujagcy promieniowanie 3 o maksymalnej energii wynoszacej 67 keV 1 o polokresie
rozpadu wynoszacym 85 lat. Nikiel promieniotwdrczy naniesiony jest elektrolitycznie na
wewngtrzng powierzchni¢ korpusu detektora. Wewnatrz korpusu, zwykle na ceramicznym
izolatorze, umieszczona jest anoda, do ktdrej przylozone jest napigcie -elektryczne
powodujace przeptyw generowanych w gazie nosnym elektronéw do anody detektora.

Na rysunku I.1 przedstawiono schematycznie budowg detektora wychwytu
elektronow.  Detektor  wyposazony jest zawsze w system grzania do temperatury

. . x . . . . x 63n7: .
dopuszczalnej dla zastosowanego Zrddla promieniotwdrczego, ktéra dla zrédta “°Ni wynosi

673 K.

anoda detektora ~

katoda \

wewnetrzna powie-
rzchnia cylindra
polfryta promienio- _ wlot gazu dodatkowego
tworczym niklem gdy detektor wspotpracuje
63N; _

1 ————  z kolumna kapilarng

wlot gazu nosnego
T 1 skladnikdéw analizowanej
probki

Rys. I.1. Schemat budowy detektora wychwytu elektronow.
2. Zjawiska fizyczne wystepujace podczas pracy detektora
Podstawa dziatania detektora wychwytu elektronow jest zjawisko formowania jonéw

ujemnych przez czasteczki badanego zwiazku w reakcji ze swobodnymi elektronami

wytworzonymi w wyniku jonizacji gazu nosnego przez promieniowanie [j emitowane ze
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zroédta promieniotwdrczego, a nastepnie ich rekombinacji z jonami dodatnimi gazu nosnego.

Zarowno wychwyt elektronéw, procesy rekombinacyjne wystepujace w detektorze i zbieranie

tadunkéw elektrycznych przez uktad pomiarowy powigzane sa wieloma zalezno$ciami do

tego stopnia zlozonymi, ze ich opis matematyczny jest niezwykle trudny bez upraszczajacych
zatozen.
W detektorze majq miejsce:

e procesy jonizacji gazu ptynacego przez detektor w wyniku oddziatywania promieniowania
B emitowanego przez zrodto promieniotwdrcze, w wyniku produkowane sg jony dodatnie
(i) gazu nosnego i elektrony (e),

e procesy spowalniania elektronéw w zderzeniach z czasteczkami gazu nosnego prowadzace
do uzyskania widma energetycznego odpowiadajace ich energii termicznej,

e straty elektronow w objetosci czynnej detektora w wyniku:

— rekombinacji elektronowo-jonowej,
— wychwytu elektronow przez czasteczki zanieczyszczen elektroujemnych gazu nosnego
lub czasteczki zwiazku badanego,

¢ neutralizacja jonéw ujemnych w procesach rekombinacji jonowo-jonowej,

e procesy nie prowadzace do neutralizacji jonéw ujemnych, np. procesy odszczepienia

elektronow.

Oddziatywanie promieniowania B z gazem nosnym, np. azotem (N;) powoduje
generacje elektronéw (e) i jonéw dodatnich (j*) azotu:
Gazno$ny +p— e+j". (I.1)
Wprowadzone do detektora atomy lub czasteczki analizowanego zwiazku reagujac
z elektronami formuja jony ujemne. Energia wigzania elektronu w jonie ujemnym nazywa si¢
powinowactwem elektronowym. Energia powinowactwa wyzwalana jest jako kwant
promieniowania elektromagnetycznego hv w wychwycie radiacyjnym elektronu e przez atom
A okreslonym stalg szybkosci reakcji kja:
A+e—>A +hv (kia), (1.2)
lub jest przyczyna rozerwania czasteczki AB w wychwycie dysocjacyjnym okreslonym stata

szybkosci reakcji kip:

AB+e—>A +B (k). (13)
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Energia ta moze by¢ tez przejeta przez trzecie ciato X w trzycialowym procesie wychwytu

elektronow okreslonym stata szybkosci reakcji ki c:

AB+e+X —> AB + X+ AE (ki) (1.4)
Elektrony (e) i jony ujemne (A", AB") rekombinuja z jonami dodatnimi (j) z szybkoscia
okreslong przez stata rekombinacji elektronowej (o) lub rekombinacji jonowej (a):

e +j" — neutralizacja (o), (1.5)

(A", AB) +j" — neutralizacja (). (1.6)
Stata szybkosci procesu wychwytu elektronow k; (uwzgledniajaca wymienione wyzej trzy

rodzaje wychwytu) zdefiniowana jest nastepujaco:
dn/dt = - ky.n.c , (I.7)

gdzie: n 1 ¢ sa gestosciami elektrondw 1 czasteczek wychwytujacych elektrony.

Przekrdj czynny na wychwyt elektronow (z ktorym zwigzana jest stata ki) wykazuje
charakter rezonansowy dla wigkszosci zwigzkow chlorowcowych 1 osigga wartosci
maksymalne dla energii elektrondw bliskich energii termicznej. Na rysunku I.2 przedstawiono
maksymalne wartosci przekroju czynnego (o) na wychwyt elektronow [1] dla niektérych
zwiazkow elektroujemnych wystgpujace przy okreslonej energii elektronow (eV). Z rysunku
.2 wynika, Zze optymalny sygnat detektora mozna uzyska¢ tylko wéwczas, gdy w detektorze
elektrony beda posiada¢ odpowiednia energi¢. Energi¢ elektronow mozna zmieniaé przez
zmian¢ nat¢zenia pola elektrycznego wystepujacego w detektorze, przez stosowanie gazu
nosnego wieloczasteczkowego (azotu) lub gazu szlachetnego z domieszka gazu
wieloczasteczkowego (argon + metan). Elektrony w zderzeniach z czasteczkami gazu traca
energi¢ az do poziomu energii dysocjacji czasteczek gazu lub domieszki.

Wartosci stalej k; sa rzedu 107 cm?/(s.czasteczke). Tak duze wartosci stalej szybkosci
reakcji formowania jondéw ujemnych decyduja o duzej czuloSci 1 niskiej granicy
wykrywalnosci detektora ECD. W tabeli 1.1 przedstawiono wartosci stalej reakcji wychwytu
dla wyszczegdlnionych zwiazkow [2].

Czasteczki analizowanego zwiazku podczas pobytu w detektorze moga utworzy¢ jony
ujemne w wyniku wychwytu dysocjacyjnego, a produkty rozpadu czasteczki po rekombinacji
z jonami dodatnimi charakteryzujaq si¢ mniejszq wartoscia statej wychwytu elektronu od
czasteczki wyjsciowej. Produkty rozpadu czasteczki w wychwycie dysocjacyjnym lub jony
ujemne utworzone w wychwycie niedysocjacyjnym po rekombinacji z jonami dodatnimi

moga podczas pobytu w detektorze kilkakrotnie uczestniczy¢ w formowaniu jonow
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Rys. 1.2. Maksymalne wartosci przekroju czynnego na wychwyt elektronow
dla réznych zwiazkow i energii elektronow [1].

Wartosci stalej szybkosci wychwytu elektrondéw k; [2].

Tabela 1.1
Zwiazek AB ki Produkt wychwytu
cm’/(s.czasteczke)

CH,Cl, 1x107! CI
CHCl; 4x107° Cr
CCly 4x107 Cr
CH;CCl, 1x1078 Cr
CH,CICHCl, 1x1 0-10 Cr
CF4 -13 -

CF5Cl zﬁg-lo cr
CF;Br 1x10° Br
CFQBI‘Q 7 Br
CFe 2x1 0_8 M
CoFsCF; <107 M
CeF1,CF; 2107 M
SFs 2x10° M
C1oHs (azulen) 4x107 M
Nitrobenzen 3x107 M
Tlen 1x107" oOp)




ujemnych. Zjawisko to powoduje wytworzenie wickszego sygnatu detektora niz wynika to
z ilo$ci czasteczek wprowadzonych do detektora i1 jest odpowiedzialne za tak zwany efekt

hiperkulometryczny.

3. Czynniki wplywajace na gestos¢ elektronow w detektorze

Z przytoczonego opisu mechanizmu dziatania detektora wychwytu elektronéw
wynika, ze wydajnos¢ produkcji jonéw ujemnych zwigzana jest z gestoscig elektronow
w detektorze oraz z ich $rednig energia. Do czynnikow majacych bezposredni wptyw na

gestos¢ elektrondw 1 ich energi¢ naleza:

rodzaj 1 aktywnos¢ zrédta promieniotworczego,

¢ rodzaj gazu nosnego,

e temperatura detektora,

e stezenie zanieczyszczen elektroujemnych w gazie no$nym,

e sposob zasilania detektora.

3.1. Wplyw temperatury i czysto$ci gazu noSnego na wartos$¢ pradu jonizacyjnego

detektora

Podstawowymi czynnikami decydujacymi o poprawnej pracy detektora jest czysto$é
gazu nosnego i temperatura detektora [3]. Temperatura detektora wptywa na ilo$¢ czasteczek
Ly gazu w jednostce objetosci:

273

p
LTZLo'l' =

o

(L8)

gdzie: 7 — temperatura gazu, K,
L, — liczba Loschmidta réwna 2,687.10" czqsteczek/cm3 ,
pr— cisnienie gazu w detektorze, Pa,

Po — cisnienie gazu w warunkach normalnych, 1033-10° Pa.
Wzrost temperatury detektora powoduje zmniejszenie gestosci gazu, co z kolei powoduje

spadek wydajno$ci jonizacji gazu przez promieniowanie [, a tym samym zmniejszenie

warto$ci natgzenia pradu jonizacyjnego detektora.
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Temperatura detektora wptywa na wartosci stalych rekombinacji jonowo-elektronowej
1 jonowo-jonowej wedtug zaleznosci:

m

273
oy =0, (Tj , 1.9)

gdzie o, - wspolczynnik rekombinacji w temperaturze 273 K. Wykladnik m moze
przyjmowaé wartosci od 1/2 do 9/2 w zaleznosci od charakteru rekombinacji (dysocjacyjne;j,
radiacyjnej, trzyciatlowej). Wzrost temperatury detektora powoduje zmniejszenie wartosci
wspotczynnikow rekombinacji, co objawia si¢ wzrostem stezenia elektronow w detektorze.
Zaleznos$¢ statej procesu wychwytu elektronéw przez czasteczki analizowanego
zwiazku lub zanieczyszczenia gazu nosnego (k;) od temperatury opisuje prawo Arheniusa

W postaci:

3/2
k= 4 (3;)1()} -exp(i AE] , (1.10)

gdzie: A, - stala, niezalezna od temperatury,

AE - energia wydzielana lub pochlaniana podczas procesu wychwytu, eV,

k - stala Boltzmana, (k = 8,6167.10” eV/K).

W zalezno$ci od charakteru wychwytu elektronu przez elektroujemng czasteczke,
warto$¢ statej k; ze wzrostem temperatury bedzie rosta (-AE - wychwyt dysocjacyjny) lub
malata (+AE - wychwyt niedysocjacyjny). Warto zaznaczy¢, ze wartos¢ statej k; moze ulegac
zmianie o kilka rzedow wielkosci przy zmianie temperatury detektora od temperatury
pokojowej do temperatury 573 K.

W detektorze wystepuje zjawisko odszczepiania elektronéow od jonéw ujemnych silnie
zalezne od temperatury, a wynikajace ze zderzania si¢ jonu ujemnego z neutralnymi
czasteczkami gazu nos$nego. Warto$¢ statej odszczepiania, oznaczanej przez k., okresla
zaleznos¢:

k.] = k.]Z.LT, (Ill)

gdzie k., jest stata procesu odszczepienia elektronu od jonu ujemnego w wyniku zderzen

. e 3 .
z czasteczkami gazu no$nego, cm™/(s.jon).
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Rys. 1.3. Zalezno$¢ statej wychwytu elektrondw £ i stalej odszczepienia
elektronow dla czasteczek tlenu w azocie [4].
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Rys. 1.4. Zaleznos¢ wzglednego pradu jonizacyjnego detektora wychwytu
elektronéw od czasu repetycji impulsow zasilajacych dla
temperatury pracy 3001573 K.



Na rysunku [.3 przedstawiono zaleznos¢ statej k; od temperatury odpowiedzialnej za
formowanie jondéw ujemnych tlenu w azocie 1 statej k. okreslajacej odszczepienie
elektrondw od jonéw ujemnych tlenu. Przedstawiona na rysunku 1.3 zalezno$¢ statej
odszczepienia elektronow od jonow ujemnych tlenu od temperatury ma duze praktyczne
znaczenie. Kazdy gaz nos$ny posiada zanieczyszczenie w postaci tlenu. Zwigkszenie
temperatury detektora z 300 K do 600 K powoduje prawie dwukrotne zmniejszenie ilosci
jondéw ujemnych utworzonych przez czasteczki tlenu. Wzrost temperatury detektora niweluje
w znacznym stopniu ubytek elektronéw spowodowany obecnoscia czasteczek tlenu w gazie
no$nym. Efekt ten przedstawiono na rysunku 1.4 prezentujacym zalezno$¢ wzglednego pradu

jonizacyjnego detektora od jego temperatury.

3.2. Sposoby zasilania i pomiaru sygnalu detektora

Istotny wplyw na przebieg proceséw fizycznych zachodzacych w detektorze
wychwytu elektrondw, a w efekcie koncowym na jego granice wykrywalnosci, ma sposob
zasilania napigciem elektrod detektora. Wyro6znia si¢ trzy sposoby zasilania detektora:

a —napigciem stalym o amplitudzie od 0.1 do 30 V,
b — napigciem impulsowym prostokatnym o statej czgstotliwosci,

¢ — napigciem impulsowym o zmiennej czgstotliwosci, przy stalym pradzie jonizacyjnym.

4. Zasilanie detektora napi¢ciem stalym

Schemat zasilania detektora napigciem stalym 1 charakterystyki pradowe detektora
w tym systemie zasilania przedstawiono na rys. 1.5 a i b. Gdy przez detektor ptynie tylko gaz
nosny (stg¢zenie czasteczek analizowanego zwiazku c¢=0), woéwczas zaleznos¢ pradu
jonizacyjnego od przylozonego napigcia ma przebieg jak dla komory jonizacyjnej osiagajac
warto$¢ pradu nasycenia /,. Jezeli gaz nosny zawiera sktadnik analizowanej probki, wowczas
charakterystyki pradowe maja przebieg jak na rys. [.5b. Najwigkszy sygnat uzyskuje si¢, gdy
detektor zasilany jest napigciem wymuszajacym punkt pracy na ,.kolanie” charakterystyki
pradowo-napigciowej. Wtedy prad jonizacyjny detektora zasilanego napigciem statym

okreslony jest prawem Beera w postaci:
=1.¢ Kee (1.12)

gdzie: I —jest pradem detektora w nieobecnos$ci analizowanego zwiagzku, A,
¢ - stgzenie analizowanego zwiazku w detektorze, czasteczek/ cm’,

K. — stata proporcjonalnosci.
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Dla matych wartosci stgzen ¢, sygnat detektora A/ w przyblizeniu okresla zaleznos¢:

Al=IK,c . (113)

Gdy detektor wychwytu elektronéw zasilany jest napigciem statym, zawsze migdzy
jego elektrodami wystgpuje pole elektryczne powodujace przeplyw pradu jonizacyjnego
migdzy nimi. Zawsze wigc elektrony przyspieszane sa w polu elektrycznym i1 nigdy nie moga
osiggnaé energii bliskiej energii termicznej, a zatem poziom wykrywalnosci detektora nie

moze osiagnac wartosci optymalne;j.

zrodto promieniotwoércze 1.0

anoda 0.8
elektrometr

e ,,’
03| /Ji/. c1<c2<c3<ca

0.0 [ \/‘ I I L
wlot kolumny chromatograficznej 0123456728910
Napigcie, V

Rys. I.5. Schemat detektora wychwytu elektronow , a - uktad zasilania
napig¢ciem stalym, b - Charakterystyki pradowo-napigciowe
detektora dla analizowanego zwiazku o stezeniu ¢ = 0, oraz
0<ci<cy<cz<cy

5. Detektor zasilany napi¢ciem impulsowym

W celu umozliwienia elektronom uzyskania energii termicznej, a tym samym
umozliwienia wystgpowania procesu wychwytu elektronéw z maksymalng wydajnoscia,
zasila si¢ detektor napigciem impulsowym, ktorego ksztalt i parametry przedstawiono na
rysunku 1.6.

Podczas trwania impulsu napigciowego, to jest w czasie od 1 do 10 us, wystgpuje
w detektorze pole elektryczne, natomiast w czasie przerwy migdzy impulsami, trwajacej od
100 do 3000 ps, migdzy elektrodami nie wystepuje pole elektryczne. Elektrony moga wigc
traci¢ swoja energi¢ w zderzeniach sprezystych i niesprezystych z czasteczkami gazu

nos$nego. Schemat zasilania detektora ECD napigciem impulsowym przedstawiono na rys. 1.7.
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Rys. 1.6. Ksztalt i parametry napig¢cia impulsowego zasilajacego
detektor wychwytu elektronow.
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Rys. I.7. Schemat zasilania detektora wychwytu elektronéw
napigciem impulsowym.

Detektor zasilany napigciem impulsowym o odpowiednio dobranym czasie repetycji

charakteryzuje si¢ najnizsza granica wykrywalnosci.

5.1. Uproszczony model detektora ECD zasilanego napi¢ciem impulsowym

Przedstawiony ponizej model matematyczny w sposdb uproszczony opisuje zjawiska
wystgpujace w detektorze, mimo to pozwala na wyeksponowanie czynnikow fizycznych
wplywajacych na analityczne parametry detektora [5].

Zatozenia modelu:
e sygnat detektora zwiazany jest tylko ze zmiang gestosci elektronow ,
e w detektorze ustala si¢ $rednia gesto$é elektrondéw (n), jondéw dodatnich ()
1ujemnych (j',),
e gaz nos$ny zawiera zanieczyszczenia w postaci tlenu (O;) 1 zwigzkow chlorowcowych (F),
e wychwyt elektronéw ma charakter dysocjacyjny,

e O, traci elektron w procesie odszczepienia.
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Prad jonizacyjny detektora okresla rownanie:

t : t
qu.vd.ga.n.P:q.V.w.n.;’, (1.14)

t, Vv -
gdzie: ¢ —tadunek elektronu, 1,6.10"°C,
vq — predkosé dryfu elektrondw, cm/s,
S, — powierzchnia anody detektora, cm?,
V' — objetos¢ detektora, cm’ ,
n — $rednia gesto$é elektrondw , elektronéw/cm’,
t, — czas repetycji impulséw napigciowych zasilajacych detektor, us,

t, — czas trwania impulsu napigciowego, Uis.

Oznaczajac przez: (v4.S,)/V = k3 — jako wspotczynnik zbierania elektrondw, 1/s,
1/ks = 1| — stalgq czasowa procesu zbierania elektronow, s,
wyrazenie (I.14) mozna napisa¢ w postaci:
I:q-V-Z-i[;. (L15)
Ustalong rownowage migdzy produkcja elektronéw w detektorze w wyniku jonizacji

gazu nosnego przez promieniowanie 3 emitowane przez zrddto promieniotworcze, a ich

ubytkiem w wyniku wychwytu mozna wyrazi¢ w formie rownania:

*—7—.7:0, (116)

gdzie: a — okresla produkcje elektronow w detektorze, elektronow/s,
1, = 1/Kp — stata czasowa wszystkich proceséw powodujacych usuwanie elektronow
z detektora, s,
Kp — jest stala uwzgledniajaca wychwyt elektronow przez czasteczki
zanieczyszczenia i rekombinacje elektronéw z jonami dodatnimi j* i jonow

ujemnych zanieczyszczenia (tlenu O, ) z jonami dodatnimi j*, 1/s.

Oznaczajac: 3 = (t1/1,)(t,/12) oraz I, = a.q, gdzie I, jest jonizacyjnym pradem nasycenia

detektora otrzymamy:

. (L17)
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Gdy do detektora zastang wprowadzone czasteczki analizowanej probki o stgzeniu c,
wowczas ustali si¢ w nim nowa rownowaga mie¢dzy produkcjq elektronow, a ich ubytkiem
w procesie wychwytu, oraz réwnowaga miedzy szybkoscia wprowadzania tych czasteczek

a szybkoscia ubytku w procesie wychwytu i wymywania ich z detektora przez gaz nosny:

f—f—'i—'—zo, (1.18)

(1.19)

gdzie; n. — gestosé elektrondw w detektorze w obecnosci czasteczek probki,

elektrondwy/s,

1. — prad jonizacyjny detektora, A,

b, — szybkos$¢ wprowadzania czasteczek probki do detektora w maksimum piku
chromatograficznego, czasteczek/s,

¢ — stezenie czasteczek probki w detektorze. czasteczek/cm’,

T, = V/u, — stata czasowa usuwania czasteczek probki przez gaz nosny, s,

u — wydatek gazu no$nego, cm’/s,

p — wspdlezynnik wydajnosci wychwytu elektronow.

Wspdtczynnik wydajnosci wychwytu elektronow definiowany jest nastgpujaco:

_klc'nc'c'V

, (1.20)

m
Po obliczeniu z réwnania (I1.18) 1 (I.19) n. i ¢, wstawieniu do réwnania (I.15) otrzymamy
rownanie okreslajace prad jonizacyjny detektora w obecnosci w nim czasteczek

analizowanego zwiazku:

I.=1-(1-p-€), (1.21)
gdzie: €= i (1.22)
a

Sygnat detektora wyniesie:

Al=I-1,=1p-E. (1.23)
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Z wzoru (1.23) wynika, ze sygnal detektora zalezy od:
e warto$ci pradu jonizacyjnego, a ten od aktywnosci zréddta promieniotworczego,
e warto$ci parametru p, czyli od wydajnos$ci procesu wychwytu elektronow,
e wartosci &, czyli od stosunku b,,/a.

Z réwnan (1.18), (1.19) i (1.20) mozna wyliczy¢:

Ty
T
p=——t— (1.24)
Vo (1+8)+1
n
gdzie T, = ! . (1.25)
klc n

0.8 |

0.7

05

0.2 | & Tp=300K .
orl & s Tp=573K :

104

G.Oi\\\‘\\\\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\
102 2 3 45 103 2

W
~F
LI‘A

tr, LS

Rys. 1.8. Zalezno$¢ wspodtczynnika wydajnosci wychwytu elektronow (p)
od czasu repetycji impulsow zasilajacych dla dwoch temperatur
pracy detektora dla statego st¢zenia freonu F-11.

Wydajnos¢ wychwytu elektronéw (p) zdefiniowana wzorem (1.24) jest funkcja stalej
wychwytu k; analizowanego zwiazku, jego st¢zenia (¢) 1 szybkosci (b,,) wprowadzanych jego
czasteczek do detektora oraz gestosci elektronow w detektorze. Poniewaz wartos¢ statej k;

zalezy od energii elektrondw, wigc wydajnos¢ wychwytu elektronow (p) musi zaleze¢ od
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czasu repetycji impulsow napigciowych zasilajacych detektor oraz od jego temperatury. Na
rysunku 1.8 przedstawiono przykladowo zaleznos¢ wydajnosci wychwytu elektronow dla
detektora pracujacego w temperaturze 300 1 573 K, dla stalej masy freonu F-11 wynoszacej
13 pg. Z rysunku 1.8 wynika, ze zarowno temperatura pracy detektora jak i repetycja
impulsow zasilajacych detektor musi by¢ starannie dobrana, aby wydajnos¢ wychwytu
osiagata warto$¢ maksymalna.

Poniewaz detektory moga posiada¢ rézng konstrukcje 1 rdézne systemy zasilania,
wprowadzono definicje wspolczynnika sprawnosci detekcji S, okreslajacego wydajnosé
zamiany N czasteczek badanej probki w detektorze na tadunek Q mierzony przez uktad

pomiarowy detektora:

_ 9
S, = — (1.26)

Dla piku opisanego krzywa Gaussa, dla maksimum piku otrzymamy:

Sy =", (1.27)

@.é rTrT Tt ™ 1 T 1111 T 1 1 T T T T T

[ — To=573K
0.5 Tp=300K

03

Sd

0.2

01}

102 2 34 103 2 34 104
tr = Us

Rys. 1.9. Zalezno$¢ sprawnosci detekeji Sy od czasu repetycji impulséw
zasilajacych detektor dla dwoch temperatur pracy.
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Z réwnan (1.23) 1 (1.27) otrzymamy:

S, =p-i. (1.28)
IO

Sprawnos$¢ detekcji (Sy), zdefiniowana wzorem (1.26) 1 obliczona z wzoru (1.27)
przedstawiona jest na rysunku 1.9 w funkcji czasu repetycji impulséw zasilajacych detektor.
Z rysunku wynika, ze w temperaturze detektora wynoszacej 573 K, tylko 50% wytworzonych
tadunkow elektrycznych zbieranych jest przez uktad pomiarowy.

5.2. Okreslenie optymalnych warunkow pracy detektora ECD

Z réwnan (1.24) 1 (I.28) mozna okresli¢ optymalny stosunek //1,, przy ktérym sygnat

detektora jest najwigkszy. Stosunek ten wynosi:

[IJ _l+gn=n-(+&+n)] (1.29)
opt.

1+& ’

IO

gdzie: m =4
Cl'klc"tz

Dla analiz $ladowych, dla ktérych & << 1, oraz dla zwiazkéw silnie elektroujemnych, dla

ktorych k. = 107 cm® /(s.czasteczke)

[IJ =0,75. (1.30)
1y opt.
Dla zwiazkéw stabo elektroujemnych, ki, < 107 cm’/(s.czasteczke)
[lj =0,5. (1.31)
]0 opt.

5.3. Charakterystyki detektora wychwytu elektronow zasilanego napi¢ciem impulsowym

Sygnal detektora okreslony réwnaniem (1.23) zalezy od stg¢zenia analizowanej probki,
wartosci pradu detektora (/) 1 wartosci wydajnosci wychwytu. Te ostatnie wielkosci sa
funkcja repetycji impulséw zasilajacych, jak to przedstawiono na rysunkach 1.8 i 1.9. Dlatego
sygnat detektora jako iloczyn tych wielkosci ma przebieg taki jak przedstawiono na rysunku

L.10.
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Rys. I.10. Zalezno$¢ sygnatu detektora dla stalego stezenia freonu F-11 od czasu
repetycji impulsow zasilajacych dla dwoch temperatur pracy detektora,
dla ktorych liniami kreskowanymi przedstawiono optymalne stosunki
pradow /1, 1 optymalne czasy repetycji ¢,.

Z rysunku 1.10 wynika, ze przy kazdej temperaturze pracy detektora wystgpuje optymalny
czas repetycji impulsow zasilajacych, przy ktérym sygnal detektora osigga wartos¢
maksymalna. Maksymalna wartos¢ sygnalu wystepuje przy okreslonym stosunku pradu
jonizacyjnego w punkcie pracy detektora do jego pradu nasycenia, oznaczonego przez I,.
Teoretycznie okreslony optymalny stosunek pradéw (wzdér 1.30) dobrze zgadza sig
z warto$cig doswiadczalng dla detektora w temperaturze 573 K. W temperaturze 300 K
w detektorze nie wystepuja optymalne warunki detekcji freonu F-11 1 dlatego doswiadczalna
wartos¢ stosunku pradéw wystepuje taka jak dla zwiazkéw stabo elektroujemnych.

W impulsowym systemie zasilania detektora wychwytu elektronow uzyskuje si¢
poziom wykrywalnosci zwiazkéw chlorowcowych rzedu 10™"°g, natomiast liniowy zakres
dynamiczny detektora wynosi okoto 500. Przedstawiony matematyczny model detektora
wychwytu elektronéw pozwala okresli¢ zakres dynamiczny detektora (ZD) zaleznoscia:

ZD = 0,5;"&(;) , (1.32)
sz 0 Jopt
gdzie: I, - jonizacyjny prad nasycenia detektora, A,
I - prad pracy detektora przy wybranej czg¢stosci impulsow zasilajacych, A,
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I, - fluktuacje pradu detektora, A,
O - odchyika charakterystyki detektora Al = f(£) od przebiegu liniowego.

|
e
S [
= [
2%z |
07‘\‘%:‘\‘\‘\“§\3‘\
O 1 max 2 max
élmin é

Rys. I.11. Zaleznos$¢ zakresu dynamicznego detektora (ZD = &max/Emin) dla dwoch
roéznych stosunkéw pradow //1,. Dla charakterystyki f;(&), stosunek
pradow /1, jest wigkszy od 1/, dla charakterystyki f5(&).

Zalezno$¢ (1.32) podaje zakres dynamiczny detektora wychwytu elektronow
pracujacego przy optymalnym stosunku pradodw (I/L,)oy, przy ktorym wystepuje jego
graniczna wykrywalnos$¢. Dla innego stosunku pradoéw I/I, zmieni si¢ zakres dynamiczny,
poniewaz ulegna zmianie warto$ci Emin 1 Emax jak to przedstawiono na rysunku I.11.

Z przedstawionych na rysunku I.11 charakterystyk 1 zaleznosci (1.32) wynika, ze
zakres dynamiczny detektora wychwytu elektrondw ulega zmianie w zaleznosci od
wybranego stosunku pradoéw //1,. Im ten stosunek jest blizszy jednosci, tym detektor moze
pracowaé przy wyzszych stgzeniach bez znieksztalcenia ksztattu pikéw, ale kosztem
pogorszenia granicy wykrywalnosci. Mozliwos¢ zmiany zakresu dynamicznego detektora
wychwytu elektrycznego i zakresu analizowanych stgzen zostata wykorzystana do kalibracji
detektora standardami o wysokich st¢zeniach analizowanych zwiazkow i wzbogacania probek

o niskich stezeniach do poziomu stgzenia standardow [6].
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Rys. 1.12. Sposob okreslenia pradu /..

Szeroki zakres dynamiczny detektora, rzedu 10*, mozna uzyskaé w detektorze
interpretujac jego sygnat jako stosunek AZ/I. [1]. Prad I, jest wyliczonym pradem i jest rowny
pradowi pracy detektora, ktory wystepuje przy okreslonej czgstosci impulséw zasilajacych
detektor, pomniejszonemu o sygnat detektora. Pogladowo sposdb okreslenia pradu /.
przedstawiono na rysunku I.12. Na rysunku .13 poréwnano zakresy dynamiczne detektora

wychwytu elektrondw okreslone jako Al/I, 1 Al/I..

10
9 |
> 8 I = f
R Al/lc = £(5)
5 o
= 5
= 30
G 2 Al/lo = (&)
L 7
or<,
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
g

Rys. I.13. Poréwnanie zakresu dynamicznego detektora wychwytu elektronow
gdy jego sygnat okreslono jako stosunek: A/, lub Al/I,.
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6. Stalopradowy system pracy detektora wychwytu elektronow

W celu poszerzenia liniowego zakresu dynamicznego stosuje si¢ tak zwany
statopradowy system pracy detektora [7, 8]. W systemie tym, przedstawionym na rys. 1.14,
detektor wychwytu elektronow zasilany jest napigciem impulsowym uzyskiwanym
z przetwornika ,,napigcie/czestotliwos¢” sterowanego z elektrometru mierzacego jego prad
jonizacyjny. Elektrometr 1 przetwornik stanowig uklad ujemnego sprz¢zenia zwrotnego, ktory
utrzymuje stata zadang wartos¢ pradu jonizacyjnego detektora niezaleznie od skladu gazu
w nim si¢ znajdujacego. Wprowadzony do detektora sktadnik analizowanej probki powoduje
zmiang jego pradu jonizacyjnego, natomiast elektrometr tak steruje przetwornikiem, aby
zmieniajaca si¢ czestotliwos¢ generowanych impulséw utrzymywata stalq wartos$¢ pradu.

W efekcie sygnatem uktadu jest zmienna czgstotliwos¢é impulséw przetwornika, ktdra
w kolejnym przetworniku ,,czg¢stotliwosé/napigcie” przetwarzana jest na napigciowy sygnat
analogowy rejestrowany przez rejestrator.

W uktadzie pomiarowym ustala si¢ czestotliwos¢ f, dla gazu nosnego. Wartosé
czestotliwosci f, jest tym mniejsza, im mniejszy jest poziom zanieczyszczen gazu nos$nego.
Dla skladnika probki ustala si¢ zmienna czestotliwos¢ tak jak zmienia si¢ stgzenie
w eluowanym z kolumny chromatograficznej piku. Przyjmujac czestotliwos¢ dla maksimum

piku rowna f, sygnat detektora wynosi:

a b
. . . 1.0 T
wzmacniacz impulsow ]
przetwornik U/f
C
Il L] przetwornik /U
+ | 037 feor i i b ]
| | elektrometr 02 */ fo fii f2 f3 f4 ]
01 -+ [ R T R B
1€l < ¢2<c3<caf
detektor 00, v T T T
kompensacja pradu  rejestrator 01 23 4546728910

detektora Czestotliwos¢ impulsow, x10° Hz

Rys. I.14. a — Schemat uktadu stalopradowej pracy detektora wychwytu elektronéw,
b — Zaleznos¢ wzglednego pradu jonizacyjnego detektora od czestotliwosci
impulsow zasilajacych dla réznych stgzen zwiazku badanego.
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N=f-1,= Kpc, (133)

gdzie Ky jest stala dla okreslonego ukladu pomiarowego, a c jest stezeniem skladnika

w maksimum piku.

106
] u=10cm3/s ,T
105 = 5.0 cm¥/s
[ - u= 1,0 em3/s -
104l v =01 cmds 2
N =
T 103 -
ol , P
102
101 Bt
00

10 1010 1011 1012 1013 1014

bm, czasteczek/s

Rys. 1.15. Przyktad charakterystyk detektora wychwytu elektronow
w statopradowym systemie pracy [9] dla réznych wartosci
wydatkdéw gazu nosnego.

Detektor wychwytu elektrondéw pracujacy w systemie statego pradu jonizacyjnego
posiada liniowy zakres dynamiczny rzedu 10*, natomiast poziom wykrywalnosci jest o rzad
mniejszy od uzyskiwanego w systemie zasilania impulsami o stalej czgstotliwosci.

Nalezy pamigtac, ze w systemie statego pradu jonizacyjnego liniowa zalezno$¢ miedzy
sygnatem ukladu a stgzeniem wystgpuje dla zwigzkow stabo elektroujemnych,
charakteryzowanych stala wychwytu elektronow 4 rzedu 10" cm’/(czasteczke.s). Dla
zwiazkow silnie elektroujemnych zalezno$¢ migdzy sygnatem a stgzeniem jest nieliniowa.
Nieliniowo$¢ t¢ mozna zmniejszy¢ zmieniajac amplitude impulsow zasilajacych detektor lub
zwigkszajac wydatek gazu nosnego jak to przedstawiono na rysunku I.15. Na rysunku tym
przedstawiono zalezno$¢ czestotliwosci impulsdw zasilajacych detektor w funkcji szybkosci
b, wprowadzanych czasteczek. Linowa zalezno$¢ migdzy czestotliwoscia (f) a szybkoscia by,
uzyskuje sie stosujac albo duze wydatki gazu no$nego albo wybierajac wartos¢ statego pradu

jonizacyjnego na poziomie 10% /,,.
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6.1. Czulo$¢ detekceji chromatografu z detektorem wychwytu elektronow pracujacym
w systemie stalego pradu jonizacyjnego [10]

Czutos¢ detekeji (S, wV-s/ppt) dla okreslonego zwigzku zdefiniowana jest jako wspotczynnik
proporcjonalnos$ci miedzy powierzchnig piku badanego zwiazku (P, uV-s) a stgzeniem tego
zwiazku w probce powietrza (C, ppt) wg wzoru:
pP=S5-C. (1.34)
Pole powierzchni piku chromatograficznego o ksztatcie Gaussa okresla zaleznos¢:
P=1065-Af -wy-y , (1.35)
gdzie: Af —amplituda sygnatu detektora ECD dla stalopradowego systemu pracy, Hz,

wy, — szeroko$¢ piku chromatograficznego w potowie wysokosci, s,

vy — wspolczynnik konwersji przetwornika napigcie-czgstotliwosé, uV/Hz.

W oparciu o uproszczony model detektora ECD [5] wzgledny prad jonizacyjny

detektora mozna przedstawi¢ w postaci:

1 1
S S (1.36)
[0 M+1

k3-t,

gdzie: I, —jonizacyjny prad nasycenia detektora, A,

I — ustalona warto$¢ pradu jonizacyjnego detektora w systemie stalopradowym, A,

Kp — stala uwzgledniajaca usuwanie elektrondéw z objetosci detektora w wyniku ich
rekombinacji z jonami dodatnimi i procesu wychwytu przez zanieczyszczenia
gazu nosnego, 1/s,

t, — czas repetycji impulsow napigciowych zasilajacych detektor, s,

ks — stata uwzgledniajacq usuwanie elektronow przez pole elektryczne wywotane
impulsami napigciowymi zasilajagcymi detektor, 1/s,

t, —czas trwania impulsu napigciowego pola elektrycznego , s.

W statopradowym systemie pracy detektora wychwytu elektrondw elektroniczny
uktad zmienia czgstotliwos¢ impulsow napieciowych zasilajacych detektor tak, aby
niezaleznie od sktadu gazu przeptywajacego przez detektor wartos¢ pradu ptynacego migdzy
jego elektrodami pozostata stala. Poniewaz f,=1/t, dla ustalonej wartosci pradu

jonizacyjnego (/) z wzoru (1.36) otrzymamy:
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K 1
1, =L .70[ _ (1.37)
k3'tp 1- 4

IO
Wprowadzenie do chromatografu sktadnika probki o stgzeniu ¢ wywota w detektorze
zmiang czestotliwosci, ktéra w maksimum piku osiggnie wartos¢ £, gdy stezenie sktadnika

w detektorze osiagnie wartos¢ cp. Wartos¢ czestotliwosci f. okresla zaleznos¢:

1
Kp+k-c 1,
f,=2DTAED % (1.38)
o

Amplituda sygnatu detektora wyniesie:

Af =Ffe— 1o (1.39)
Po wstawieniu wzoru (1.37) 1 (I.38) do (I1.39) otrzymamy:

A

M_h o (1.40)

fo Kp

W detektorze wychwytu elektronéw zasilanym impulsami napigciowymi o stalej
czgstotliwosci zmiana gestosci elektrondow w detektorze musi by¢ wywotana obecnoscia
w nim czasteczek analizowanego zwiazku. Jezeli w nieobecnosci czasteczek analizowanego

zwiazku gestos¢ elektronéw wynosi n , a w obecnosci n,:

n, zn-(l—p-b’"j , (1.41)
a
to an_ ) b (1.42)
n a

W  stalopradowym systemie pracy detektora wychwytu elektronéw zmiana
czestotliwosci impulséw zasilajacych musi by¢ rdwniez wywotana wprowadzeniem do niego
czasteczek analizowanego zwiazku. Korzystajac z zalezno$ci matematycznych zawartych
w pracy [5] oraz dla stgzen analizowanego zwigzku, dla ktérych bm/a < 1 oraz I/I, < 1 mozna

stwierdzié, ze

& b
7 ~p . (1.43)

Dla probki zawierajacej N czasteczek i generujacej pik o ksztalcie Gaussa, szybkosé

wprowadzania czasteczek do detektora w maksimum piku (b,,) wynosi:
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N

= 1.44
1.065 - w, (1.44)

m

Wyrazajac mas¢ dozowanej probki (mg) w g, a objetos¢ petli dozujacej (V,) w cm’, liczba
czasteczek (N) sktadnika o masie czasteczkowej MW wyniesie:
' Vy, Ny

MW

N=c

(L45)

Korzystajac z zalezno$ci miedzy stezeniem (c¢) wyrazonym w g/em’ a stezeniem (C)

wyrazonym w ppt w postaci:

T
¢ 3\ = MW Zo jg12. Clopr)» (146)

(g/cm ) VO Tp

gdzie: ¥, — objetos¢ mola, cm?,
T, 1T, — temperatura normalna i temperatura petli dozujacej, K,
oraz wstawiajac wzor (1.45) 1 (1.46) do rownania (1.44) otrzymamy:
vV, L
=P T q012.¢ . (147)
1.065 - wy,

Sygnat detektora wyrazony jako zmiana czgstotliwosci (Af) uktadu zasilajacego dla statej
warto$ci pradu jonizacyjnego uzyskamy wstawiajac (1.47) do (1.43), zastgpujac parametr a
przez 1,/q w postaci:

g V,-L
p4q "p T -12

Af =, : 1077.C . 1.48

/=1 I, 1.065-w, (1.48)

Wstawiajac wzoér (1.48) do (1.35) otrzymamy zaleznos¢ okreslajaca powierzchni¢ piku
W postaci:
Lp- _
P=y-f,-p-V, L4102 .C. (1.49)
]0
Stad czutos¢ detekceji (S) wyrazona w jednostkach powierzchni piku, w stosowanym uktadzie

pomiarowym w 1V-s, na jednostke stezenia wyrazong w ppt, okresla zaleznos¢ [10]:

L - _
S=f,-pV, L1072 (1.50)
IO

Znajomos$¢ teoretycznego wyrazenia (1.50) okreslajacego czutosé detekcji S pozwala
na zrozumienie, jakie parametry fizyczne i w jaki sposdb wplywaja na mechanizm stabilnej

pracy uktadu pomiarowego. Nalezy do nich przede wszystkim temperatura detektora

(wplywajaca na warto$¢ Iy, p, f,), temperatura kolumny chromatograficznej (wplywa na
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warto$¢ f,), stabilna praca statopradowego uktadu zasilania detektora (wplywa na y i f,), oraz
staly poziom zanieczyszczen chlorowcowych gazu nosnego (wptywa na f;). Utrzymanie statej
wartosci wymienionych parametréw w dlugim przedziale czasu jest zagadnieniem trudnym
do realizacji 1 zwiazane jest z klasa stosowanej aparatury pomiarowej. W praktyce
laboratoryjnej mozna prowadzi¢ pomiary z zadawalajaca precyzja korzystajac
z chromatografu nizszej klasy stosujac odpowiednia strategi¢ dozowania wzorca i probki
powietrza oraz odpowiednie schematy interpolacyjne ( patrz czgs¢ 11, rozdziat 4) pozwalajace
na monitorowanie chwilowej czutosci detekcji uktadu pomiarowego podczas pomiarow.
Pozwala to na obliczenia ilo$ciowe stezen analizowanych zwiazkéw w probce powietrza

niezaleznie od wahan czuto$ci uktadu pomiarowego w czasie.

7. Metoda dwéch detektorow w badaniach zanieczyszczen gazu nosnego

Opisana w pracy [11] metoda modulacji parametrycznej pozwala tez na ocene czystosci
gazu nosnego tj. na okreslenie sumarycznej zawartosci substancji chlorowcowych obecnych
w gazie no$nym powodujacych zmniejszenie liczby elektronéw w detektorze ECD. Ma to
znaczenie szczegOlnie w  badaniach ekstremalnie niskich zawartosci zwiazkow

chlorowcowych w wodzie (patrz czg¢sé 111, rozdziat 4).

u K, D1 D 2 u
— . ———  —
Kolumna Modulator Detektor

Rys. I.16. Schemat zestawu detekcyjnego: modulator — detektor.

Na rys. 1.16 przedstawiono zestaw dwdch detektorow ECD potaczonych szeregowo.
Detektor D1 spetnia rolg modulatora zasilanego napigciem o niskiej czgstotliwosci, natomiast
detektor D2 pracuje w optymalnych warunkach zasilania. Gdy migdzy elektrodami
modulatora wystgpuje napigcie (U = Uy), woéwczas produkowane w gazie nosnym elektrony
ijony dodatnie tworza prad jonizacyjny modulatora i st¢zenie elektrondow w nim jest
minimalne. Czasteczki elektroujemne zanieczyszczen gazu moga woéwczas przeplywac

swobodnie do detektora D2 generujac w nim sygnat. Gdy w modulatorze nie wystgpuje pole
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elektryczne

(U = 0), elektrony tworza swobodng chmure, reaguja z czasteczkami

zanieczyszczen chlorowcowych i w wyniku wychwytu dysocjacyjnego powoduja rozpad

czasteczek na inne o mniejszym powinowactwie do elektronéw. W tym przedziale czasu do

detektora D2 nie doplywajq czasteczki o duzym powinowactwie do elektronow i w detektorze

tym plynie wigkszy prad jonizacyjny niz w stanie poprzedniego zasilania modulatora.

W efekcie sygnat detektora jest zmodulowany w takt zmian napigcia w modulatorze jak to

przedstawiono na rysunku I.17.

amplituda imp.

stezenie SFe 4
ul
%

0
!
3

nalezenie pradu

Rys.

czas

1.17. Przyktad ksztattu napigcia zasilajacego modulator (rysunek gorny),
zmiany stgzenia analizowanego zwigzku na wyjsciu modulatora
(rysunek srodkowy) oraz zmiany pradu jonizacyjnego detektora
(rysunek dolny).

Przyktad zmian w czasie napigcia zasilajacego modulator D1 przedstawiono na gérnym rys.

1.17. Srodkowa cze$é rysunku 1.17 przedstawia zmiang w czasie stezenia zanieczyszczen

w postaci np. czastek SF¢ opuszczajacych modulator D1 1 wprowadzanych do detektora D2.

Dolna czesé

rysunku [.17 przedstawia zmiany w czasie pradu jonizacyjnego detektora D2.
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Wzgledny stopien czystosci gazu nosnego azotu badano wykorzystujac omawiang
metode dwoch detektordw. Zasilajac pierwszy z detektoréw wychwytu elektronow (D1 -
patrz rysunek 1.16) napigciem statym o wartosci 60 V w odstepach kilku sekund, uzyskiwano

w detektorze D2 zmiany pradu jonizacyjnego proporcjonalne do zawartosci sumy

80

3
(=}
|

(=)
(—)
|

n
=}
|

£

<
|

|

Amplituda modulacji pradu detektora D2,pA

30 - UL
. ——N2 z butli AGA 5.0
20 .
u - - N2 z generatora
10 T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura detektora D1, °C

Rys. I.18. Zaleznos¢ amplitudy modulacji DI pradu detektora D2 w funkcji temperatury

detektora D1 dla roznej czystosci azotu jako gazu nosnego, Tp, = 300 °C.

stezen zwiazkoéw elektroujemnych zawartych w gazie nosnym. Gaz no$ny uwazano za czysty,
gdy amplituda zmian DI pradu jonizacyjnego w detektorze D2 nie przekraczata 50 pA.

Przyktad zmian amplitudy DI pradu jonizacyjnego detektora D2, gdy detektor D1 byt
zasilany napigciem wg sekwencji z rysunku 1.17 przedstawiono na rysunku [.18 dla r6znych
temperatur detektora DI 1 dwu réznych gazéw nosnych. Amplituda zmian pradu
jonizacyjnego detektora D2 dla gazu nosnego typu AGA 5.0 jest wigksza od amplitudy dla
gazu z generatora azotu, co $wiadczy o obecnos$ci w nim innych zwigzkdéw chlorowcowych,
mimo niskiego stezenia SFg.

Analiza matematyczna pracy zestawu dwoéch detektoréw polaczonych szeregowo
w oparciu o uproszczony model detektora ECD pozwala wyznaczy¢ teoretyczng zalezno$é

pomigdzy amplituda (DI) zmian pradu jonizacyjnego detektora D2, a sumarycznym stgzeniem
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¢. zanieczyszczen chlorowcowych w gazie nosnym, ktérego poziom wyrazony w ppt mozna

oszacowac z uproszczon€go wzoru:

12
DI 1 10
e B (1.51)
g I, Ly-u

gdzie: DI — amplituda zmian pradu jonizacyjnego detektora D2, pA,
1,» — prad jonizacyjny nasycenia detektora D2, pA,
I, —prad punktu pracy detektora D2, pA,
L, — liczba czastek gazu wg wzoru (1.8), czasteczek/cm®,

u — wydatek gazu nosnego, cm’/s.

Obserwowane zmiany DI pradu jonizacyjnego detektora D2 w takt zmian napigcia
zasilajacego detektor D1 (przedstawione na rysunku 1.18) pozwalaja ze wzoru (1.51) na
ilosciowe obliczenie wielkosci zanieczyszczen chlorowcowych w gazie nosnym w kazdym
z badanych gazdw. I tak dla azotu z generatora DI = 40 pA, co odpowiada ¢, = 18.6 ppt
zanieczyszczen chlorowcowych, natomiast dla azotu z butli AGA DI = 75 pA, co odpowiada
¢; = 35 ppt zanieczyszczen chlorowcowych.

Jak wida¢ z przedstawionych obliczen, zasilanie zestawu detektoréow przedstawionych
na rysunku [.16 gazem wprost z butli pozwala na ocen¢ jego czystosci. Zasilanie uktadu
chromatografu tym gazem i ponownie przeprowadzony eksperyment pozwala na oceng
szczelnos$ci uktadu pneumatycznego chromatografu.

Inng miara jakosciowa czystosci gazu nosnego i poprawnosci pracy catego zestawu
chromatografu jest warto$¢ czasu repetycji (¢.), przy ktérej prad jonizacyjny detektora osiaga
warto$¢ rowna 2 pradu nasycenia (/,). Im ten czas jest dtuzszy, (1000 do 3000 ps), tym gaz
nosny jest czystszy. Warunek ten dotyczy detektora ECD zasilanego napig¢ciem impulsowym
o statej czestotliwosci.

W systemie pracy statego pradu jonizacyjnego detektora ECD miarg czystosci gazu
nosnego jest czgstotliwose f, jaka ustala si¢ w uktadzie pomiarowym, gdy przez detektor
ptynie tylko gaz nosny. Gdy f, <1kHz dla ustalonego pradu detektora /=1 nA, mozna

wtedy uznad, ze gaz nosny jest czysty i uktad pomiarowy pozwala na analizy sladowe.
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I1. Zastosowanie detektora ECD w pomiarach atmosferycznego stezenia
zwiazkow chlorowcowych

Niszczacy wpltyw zwiazkow chlorowcowych (Chlorofluorocarbons - CFCs) na
ziemskgq warstwe ozonowg zostal udokumentowany w wielu pracach. Z tego powodu
produkcja zwigzkéow chlorowcowych w wyniku migdzynarodowych porozumien zostata
ograniczona.

Od poczatku lat 70-tych na §wiecie badany jest wzrost st¢zenia freonow (F-11, F-12),
ktore obarcza si¢ odpowiedzialnoscig za ubytek ozonu w stratosferze i1 czesciowo za udziat
w narastajagcym efekcie cieplarnianym. W ostatnich latach prowadzone sa pomiary st¢zenia
innych zwiazkow chlorowcowych takich jak freon F-113, chloroform, 1,1,1-trichloroetan czy
czterochlorek wegla. Pomiary stezenia wymienionych zwigzkow prowadzone sa wytacznie
metoda chromatografii gazowej z zastosowaniem detektora wychwytu elektronow (ECD).
Obserwacja wzrostu stgzenia zwiazkow chlorowcowych w skali roku wymaga ciagtej
i cyklicznej pracy chromatografu gazowego oraz dostgpnosci wzorcdw o sktadzie i stezeniu
zblizonym do wystepujacych w atmosferze. Ponadto uktad chromatograficzny powinien
charakteryzowac si¢ stabilng praca w dtugim okresie czasu.

W niniejszym rozdziale przedstawiono sposob pomiaru i ilosciowego okreslenia
stezenia freonu F-11 (CCL:F), F-113 (CCLFCCIF;), chloroformu (CHCls), 1,1,1-
trichloroetanu (CH3;CCls) 1 czterochlorku wegla (CCly) w powietrzu, co pozwala na
obserwacj¢ tendencji rocznych zmian ich stgzen. W pracy podano rdwniez metode obliczen

ilosciowych uwzgledniajaca zmienng w czasie czuto$¢ uktadu pomiarowego.

1. Atmosferyczne st¢zenie zwigzkow chlorowcowych czynnych w efekcie cieplarnianym
i niszczeniu ziemskiej warstwy ozonowej

Zwiazki chlorowcowe, zard6wno pochodzenia naturalnego jak i przemyslowego tzw.
freony, wystepuja obecnie jako gazy $ladowe w calym $rodowisku naturalnym cztowieka,
a ich $rednie stezenie w atmosferze (patrz tabela I1.1) [1] jest na poziomie od ppb do utamkow
ppt.

Gléownym zrédlem wprowadzania zwigzkow chlorowcowych do atmosfery jest
przemyst rozpuszczalnikow, czynnikdéw chlodniczych i1 klimatyzacyjnych oraz przemyst
kosmetyczny stosujacy je w pojemnikach aerozolowych. Mimo tak niskiego st¢zenia tych

zwigzkow w atmosferze ziemskiej, ich obecnos¢ jest widoczna we wptywie na st¢zenie
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Wykaz zwiazkéw chlorowcowych [1] aktywnych w efekcie cieplarnianym i w niszczeniu
ziemskiej warstwy ozonowe;.

Tabela II.1
Zwiazek Wz6r chemiczny Temperatura Stezenie
wrzenia w atmosferze

°C ppt
CFC-14 CF, -128,0 100
CFC-1141 CF,=CH, -85,7 <0,1
CFC-23 CHF; -82,2 <0,1
CFC-13 CFsCl -81,4 15
CFC-41 CH5F -78,5 <0,1
CFC-116 CF;CF; -78,2 10
CFC-1114 CF,=CF, -76,3 <0,1
Szesciofluorek siarki SFs -63,8 5.1
CFC-13B1 (H-1301) CF;Br -57,8 3,5
CFC-32 CH,F, -51,6 <0,1
CFC-125 CF,HCF; -48,4 <0,1
CFC-143a CF;CH; -47,6 <0,1
CFC-22 CHCIF, -40,8 120
CFC-115 CF,CICF3 -38,7 15
CFC-12 CF,Cl, -29,8 560
CFC-1113 CFCI=CF; -27,9 <0,1
CFC-134a CH,FCF; -25.9 <0,1
CFC-40 CH;Cl1 -24,2 800
CFC-152a CH;CHF, -24,7 <0,1
CFC-1122 CHCI=CF; -17,7 <0,1
CFC-22B1 CHF,Br -14,5 <0,1
CFC-124 CF;CFHCI -11,8 <0,1
CFC-124a CF,CICHF, -10,2 <0,1
CFC-142b CH;CF,Cl1 -9,8 5,0
CFC-31 CH,CIF 9,1 10,1
CFC-C318 C4Fs -6,1 <0,1
CFC-12B1 (H-1211) CF,CIBr -4,0 3,0
CFC-114a CF;CFCl, 3,0 8,0
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CFC-40B1 (H-4001)
CFC-114

CFC-21

CFC-31B1
CFC-1112a

CFC-11

CFC-12B2 (H-1202)
CFC-123

CFC-141b
CFC-1130a

Bromek etylu
CFC-30 (Chlorek metylu)
Jodek metylu
CFC-113a
CFC-114B2 (H-2402)
CFC-113

CFC-225ca
CFC-225b

CFC-20 (Chloroform)
CFC-140a

CFC10

CFC-1120

CFC-112

CFC-1100

CH;Br
CF,CICF,(Cl
CHCILF
CH,BrF
CF,=CC(Cl,
CFCl;
CF,Br,
CF;CHCl,
CH;CFCl,
CH,=CCl,
C,HsBr
CH,(CI,

CHsl
CF;CCls
CF,BrCF,Br
CF,CICFCl,
CF;CF,CHCl,
CF,CICF,CHCI
CHCl;
CH;CCl;
CCly
CHCI=CCl,
CFCI1,CFCl,
CCLL=CCl,

3,6
3,7
8,9
17,5
19,0
23,8
24,5
28,0
32,3
37,0
38,4
40,0
42,4
458
47,5
47,7
51,0
56,0
61,2
73,5
76,5
87,0
92,8

121,0

25,0
6,0
1,5

<0,1
<0,1
260
<0,1
<0,1
1,0
<0,1
<0,1
50
5,0
10
<0,1
80
<0,1
0,1
20
40
100
30
<0,1
50

e dane zawarte w literaturze [1] uzupeliono o aktualne st¢zenia zwiazkdéw wystepujace
w atmosferze, thustym drukiem zaznaczono zwiazki mierzone przez IFJ w Krakowie.

stratosferycznego ozonu, w wystepowaniu okresowych ,,dziur” ozonowych nad biegunami
ziemskimi oraz w nasilaniu si¢ efektu cieplarnianego. Od szeregu lat badane sa tendencje
zmian st¢zenia freonow F-12 1 F-11, ktére obarcza si¢ gldwna odpowiedzialnoscia za ubytek
ozonu w stratosferze. Zwiazki te wystepuja obecnie w stgzeniach odpowiednio 550 ppt
1265 ppt, a ich $redni czas przebywania w troposferze wynosi 110 lat dla F-12 1 65 lat dla F-

11, co stanowi zagrozenie o opdznionym skutku dzialania, poniewaz obecna dzialalno$¢
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cztowicka w zakresie emisji tych zwiazkéw do atmosfery ludzkos¢ odczuje w nastepnych
stuleciach.

O wadze zagrozenia $wiadcza dziatania migdzynarodowe tj. Konwencja Wiedenska z 1985 r.
1 Protokét Montrealski z 1987 r., ktdrych postanowienia majq ograniczy¢ §wiatowa produkcje
freondw z roku 1986 o 50 % do roku 2000. Poniewaz freony sa i beda w atmosferze przez
nastepne kilkaset lat, to nalezy ich stg¢zenie 1 tendencje zmian tych stgzen mierzy¢ w czasie
nie tylko w skali globalnej, ale 1 w skali lokalnej, celem weryfikacji porozumien
mi¢dzynarodowych w zakresie ograniczenia ich emisji.

W $wiatowym programie badawczym zwigzanym ze $ledzeniem globalnych tendencji
zmian stgzen freonow w atmosferze finansowanym przez NASA, USA jako program
Advanced Global Atmosheric Gases Experiment (AGAGE) [2], wykorzystuje si¢ dane
pomiarowe z sieci pigciu stacjonarnych stacji pracujacych w trybie ciaglym, rozmieszczonych
w wybranych punktach Ziemi z dala od o$rodkéw przemystowych w tzw. obszarach
,»czystych”. Sa to stacje na Barbadosie, Cape Grim w Australii, Cape Meares w USA, Mace
Head w Irlandii 1 Samoa na Pacyfiku. Dane pomiarowe z tych stacji sq podstawg do
wyznaczania st¢zen globalnych oraz wielkosci emisji globalnej w czasie w oparciu
o odpowiednie modele teoretyczne.

W Europie Srodkowej tego typu pomiary sa prowadzone w Krakowie od 1997 roku.
Dalsza kontynuacja tych pomiardw uzupeini §wiatowe dane o pomiary w tej czgsci Europy
oraz pozwoli na ocen¢ wykonania przez Polske ustalen Protokotu Montrealskiego.

Jak juz wspomniano, od ponad 30 lat na §wiecie badany jest wzrost st¢zenia freonow
(F-11, F-12), ktore obarcza si¢ odpowiedzialnoscia za ubytek ozonu w stratosferze.
W ostatnich latach prowadzone sa pomiary st¢zenia innych zwiazkéw chlorowcowych takich
jak freon F-113, chloroform, 1,1,1-trichloroetan czy czterochlorek wegla, ktore wystepuja
w troposferze w stgzeniach odpowiednio 80 ppt, 20 ppt, 70 ppt i 100 ppt [2, 3].

Pomiary st¢zenia wymienionych zwiazkoéw prowadzone sa metoda chromatografii
gazowej z zastosowaniem detektora wychwytu elektronow (ECD). Wynika to z faktu, ze
zakres stezen w jakim wystepuja te zwiagzki chlorowcowe w powietrzu jest odpowiedni do

mozliwosci detekcyjnych detektora.

2. Pomiar stezenia zwiazkow chlorowcowych w powietrzu

Uktad do ciggltych pomiaréw stezenia zwiazkéw chlorowcowych w powietrzu zostat

zbudowany w Pracowni Fizyki Srodowiska Instytutu Fizyki Jadrowej w Krakowie w ramach
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realizowanego w latach 1995-97 projektu badawczego 3 TO9B 120 08 finansowanego przez
KBN [4]. W niniejszej pracy, na przyktadzie dwuletnich ciaglych pomiaréw ilosciowych
stezenia freonu F-11, F-113, chloroformu, 1,1,1-trichloroetanu 1 czterochlorku wegla
w powietrzu Krakowa (tabela II.1), podano sposob opracowywania wynikéw pomiarow
celem uzyskania tendencji zmian stezen tych zwigzkow w czasie. Przedstawiono metode
obliczania czutosci detekcji uktadu pomiarowego eliminujaca niestabilng prace uktadu

pomiarowego oraz podano metod¢ wyznaczenia catkowitego btedu pomiaru stgzenia .

Opis uktadu pomiarowego

Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na rysunku II.1. Do analizy zwiazkow
chlorowcowych zastosowano chromatograf firmy Fisons serii 8000 wyposazony w detektor
wychwytu elektrondow (ECD) pracujacy w systemie stalego pradu jonizacyjnego.
Chromatograf wyposazono w zawoér 10-cio drozny V10 napgdzany pneumatycznie, do
ktérego przytaczone sa kolumny analityczne K1 1 K2 pracujace w systemie ,,back flush”.
Zawor 6-cio drozny V6 pozwala na zmian¢ systemu pracy chromatografu. W zaleznosci od
potozenia zaworu petla dozujaca V, moze by¢ napelniana probka powietrza pobierana znad
dachu budynku laboratoryjnego zasysang przez pomp¢ membranowa lub moze by¢
napetniana standardem wtérnym z butli pod wiasnym ci$nieniem wynoszacym 0,5 atm.
W drugim potozeniu zaworu 6-cio droznego pe¢tla dozujaca moze by¢ napetniana powietrzem
z pipety pomiarowej po uprzednim odpompowaniu pompa rotacyjng. Kolumny K1 i K2
posiadaja odpowiednio dtugos¢ 2 i 10 ft, srednice 4 mm i1 wypetione sa 10% SP2100 na
Supelcoporcie 80/100 mesh. Trojdrozne zawory elektromagnetyczne Z1 1 Z2 steruja praca
zaworu 10-cio droznego, natomiast tréjdrozne zawory Z3 i Z4 przelaczaja zasilanie petli V,
analizowanym powietrzem lub standardem. Sygnal detektora rejestrowany jest przez
komputer, ktéry steruje rowniez praca zawordw elektromagnetycznych w ustalonym cyklu
czasowym.

Zastosowane kolumny chromatograficzne pozwalaja na analiz¢ freonu F-11, F-113,
CHCls, CH3CCl;5 1 CCly w czasie okoto 13 minut. Analizy realizowane sa w cyklu trwajacym
30 minut w sekwencji: standard - probka powietrza - standard - probka powietrza itd.
z czgstoscig 24 analiz probek powietrza na dobg. Przyklad analizy standardu i probki
powietrza przedstawiono na rysunku I1.2.

Uktad pomiarowy przedstawiony na rysunku II.1 jest sterowany komputerowo. Probka
powietrza 1 wzorca dozowana jest przemiennie w odstgpach 30 minutowych. Chromatogramy

probki powietrza i wzorca zawierajace w swoich sekwencjach piki freonu F-11, F-113,
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chloroformu,

1,1,1-trichloroetanu

i

CCly rejestrowane sa w programie komputera.

Powierzchnie wymienionych pikow uzyskane w wyniku catkowania w profesjonalnym

@—Pobér probki powietrza
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Rys. II. 1. Schemat uktadu pomiarowego.
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Rys. II. 2. Przyktad analizy standardu i probki powietrza.
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programie komputerowym ChemStation firmy Hewlett Packard zapisywane sa w arkuszu
programu Excel. Kolejne kolumny arkusza Excel zawieraja dat¢ i godzing analizy, czas
retencji, wysokos$¢ i powierzchni¢ piku dla kazdego z wymienionych sktadnikow probki
powietrza 1 wzorca. Jako wzorzec stosowane jest powietrze Firmy AGA skalibrowane
uprzednio w oparciu o wzorzec wykonany przez R. Weissa z Uniwersytetu Kalifornijskiego,
San Diego, USA. Szczegoétowy opis pomiaréw i1 dane wzorca pierwotnego zawarte sg
w pracach [4, 5]. Przyktad pomiaru st¢zenia freonu F-11 w maju 1998 roku przedstawiono na

rysunku I1.3.
3. Wyznaczenie tendencji zmian st¢zenia zwigzkow chlorowcowych w powietrzu [6]

Celem ciaglych pomiaréw stezen zwiazkéow chlorowcowych w powietrzu jest
uzyskanie danych nie tylko o sezonowych i lokalnych zmianach bezwzglednych wartosci tych
stgzen w powietrzu, ale przede wszystkim poznanie wartosci tendencji zmian tych stgzen
w czasie. Znajomos¢ wartosci tendencji zmian stezen pozwala na konstruowanie lokalnych
modeli bilansu strumienia zwiazkéw chlorowcowych do atmosfery pomocnych w badaniach
atmosferycznych 1 klimatycznych. Odniesienie warto$ci tendencji zmian stgzen do
analogicznych wielkosci mierzonych w stacjach ,,czystych” pozwala na oceng¢ stopnia
antropopresji jakiej podlega lokalna atmosfera w zakresie emisji tych zwiazkow. Innym
zastosowaniem tych badan jest hydrogeologia, gdzie funkcja tendencji zmian st¢zenia
zwiazkéw chlorowcowych w czasie jest wykorzystywana jako funkcja wejscia do systemow
hydrologicznych w badaniach znacznikowych wieku mlodych wéd podziemnych.

Obliczenie tendencji zmian st¢zenia zwigzkow chlorowcowych w czasie wykonano

metoda regresji liniowej wazonej dla danych pomiarowych srednich miesi¢cznych stezen Efn
k-tego (k=1,...,5) sktadnika analizowanej probki powietrza w czasie, korzystajac
z zaleznosci:
ck(t)zak-t+c(1§, (IL.1)

gdzie: ¢f(¢) — obliczone stezenie k-tego sktadnika po czasie ¢ od poczatku pomiardw, ppt,

¢’y — obliczone poczatkowe stezenie k-tego sktadnika, ppt,

d - tendencja zmian stezenia, ppt/miesiac,
t =T, m — czas, miesiace,
T,, — okres jednego miesiaca,

m —numer kolejnego miesigca od poczatku pomiardw.
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Miesieczna tendencje zmian stezenia a* sktadnika & mozna wyliczy¢ ze wzoru [7]:

M

My 1 M 4
1 Z:s Z:sz e z?m 2372 o
asz. m 1 °m 1 °m 1 °m (IL.2)
T Mo oy Y
J 27 - 27""
1 Sm 1 Sm

gdzie: M — catkowita liczba miesi¢cy podczas prowadzenia pomiarow,

cm — $rednie stezenie w m-tym miesiacu, ppt,

sm — odchylenie standardowe sredniego stgzenia w m-tym miesiacu, ppt.

4. Interpolacyjna metoda obliczenia st¢zenia analizowanego zwiazku w probce
powietrza

Wyznaczenie warto$ci tendencji zmian stgzen zwiazkdw chlorowcowych w powietrzu
wymaga uzywania stabilnej w czasie chromatograficznej aparatury pomiarowe] oraz
stosowania zaawansowanych metod matematycznej obrobki danych pomiarowych. Celem
ograniczenia wptywu niestabilnej pracy uktadu pomiarowego na ilosciowy wynik analiz
w dhugich okresach czasu do chromatografu gazowego dozowana jest przemiennie probka
powietrza 1 wzorca. W wyniku takiej procedury pomiarowej zestaw danych pomiarowych
zawiera zmienne w czasie powierzchnie pikow mierzonego sktadnika & 1 zmienne w czasie
powierzchnie pikéw sktadnika & pochodzacego z wzorca (patrz rys. I11.2). Przedstawione dalej
metody interpolacyjne pozwalaja w rozny sposob uwzgledni¢ zmienng w czasie czutos$é

detekcji uktadu pomiarowego. Wybor metody interpolacyjnej musi by¢ podyktowany po

pierwsze, poprawnoscig okreslenia nieznanego chwilowego stgzenia c§n (analizowanego k-
tego sktadnika w n-tej probce) oraz po drugie, wartoscia btedu pojedynczego pomiaru Acé‘n

nieznanego st¢zenia c§n , jaki przy jej stosowaniu mozna uzyskac.

4.1. Obliczenie Sredniego st¢zenia E@ za okres jednego miesigca

. .. . .. k . ;s .
Wyznaczenie tendencji zmian st¢zenia a° ze wzoru (I1.2) wymaga znajomosci Srednich

. . . —k . ., . .
miesiecznych stezen c;; w okresie prowadzonych pomiaréw. W czasie bezawaryjnej
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miesigcznej pracy uktadu pomiarowego tj. przez 30 dni mozna uzyska¢ N = 720 chwilowych
pomiardw stezen uzyskanych w cyklicznej cogodzinnej analizie probki powietrza.
Udrednienie tych danych pomiarowych wykonano dwiema metodami, stosujac zwykla srednia
arytmetyczng oraz stosujac tzw. metode $redniej wazonej. Okazato si¢, ze metoda Sredniej
wazonej dla pomiarow prowadzonych w obszarze zurbanizowanym Krakowa i podlegajacym
silnej antropopresji jest bardziej efektywna, poniewaz chroni uzyskana S$rednia przed
wpltywem pojawiajacych si¢ statystycznie incydentalnych wzrostéw chwilowych stgzen
przekraczajacych niejednokrotnie o kilka rzedéw stany podstawowe stgzen badanych
zwiazkow. Przyktad incydentalnego wzrostu st¢zenia freonu F-11 przedstawiono na rysunku

I1.3.
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Rys. I1.3. Przyktad incydentalnego wysokiego stezenia freonu F-11 w powietrzu.

Metod¢ usredniania wynikéw pomiaréw w oparciu o $rednig arytmetyczng mozna
stosowa¢ w pomiarach prowadzonych w obszarach ,.czystych”, gdzie praktycznie takie
przekroczenia nie wystgpuja.

Obliczenia Sredniej wazonej st¢zenia Efn za okres jednego miesigca mozna wyliczy¢

na podstawie wzoru:
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N
k k
Z(pn “Cn)

A , (IL3)
Ny .
an
1
gdzie: N,, —liczba danych dla miesigcznej serii pomiarowej,
c§ »,— uzyskane stgzenia chwilowe, ppt,
p,lg — wagi pomiaroéw stezen chwilowych.
Wagi p,lj pomiaréw chwilowych stezen cé‘n okresla zaleznos¢:
k
k_ A 2
pr=C), (I1.4)
ACz n

gdzie: Aclk - blad pomiaru pierwszego st¢zenia chwilowego w serii pomiarowej, ppt,

AcéC ,, - btad pomiaru n-tego st¢zenia chwilowego w serii pomiarowej, ppt.

4.2. Obliczenia iloSciowe stezenia cé‘n pojedynczego pomiaru i wyznaczenie bledu Ac;fn
mierzonego stezenia [8]

Dla uzyskania sredniego miesigcznego stgzenia EZ trzeba dysponowaé¢ chwilowymi

danymi pomiarowymi stgzen cé‘ , 1 ich catkowitych bledow Acé‘n z tego okresu czasu.

W pomiarach ilosciowych zwiazkow chlorowcowych w powietrzu podstawowym parametrem
fizycznym ukladu pomiarowego jest czutos¢ detekcji S* dla okreslonego zwiazku k
znajdujacego si¢ w analizowanej probce powietrza. Wielkos¢ ta moze by¢ wyrazona
w funkcji parametrow fizycznych uktadu pomiarowego (patrz czes¢ I, wzor 1.50). Znajomosé
teoretycznego wyrazenia (1.50) okre$lajacego czuto$é¢ detekcji S* pozwala na zrozumienie,
jakie parametry fizyczne 1 w jaki sposob wplywaja na mechanizm stabilnej pracy uktadu
pomiarowego. Utrzymanie statej wartosci wymienionych parametréw w dlugim przedziale
czasu jest zagadnieniem trudnym do realizacji i zwiazane jest z klasg stosowanej aparatury
pomiarowej. W praktyce laboratoryjnej (patrz czg$¢ I, rozdziat 6.1) mozna prowadzié
pomiary z zadawalajacq precyzja korzystajac z chromatografu nizszej klasy stosujac
odpowiednia strategi¢ dozowania wzorca 1 probki powietrza oraz odpowiednie schematy

interpolacyjne pozwalajace na monitorowanie chwilowej czutosci detekcji uktadu podczas
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pomiaréw. Pozwala to na obliczenia iloSciowe stezen analizowanych zwiazkéw w prébce
powietrza niezaleznie od wahan czutosci uktadu pomiarowego w czasie.

W  ciaglych pomiarach prowadzonych metoda chromatografii gazowej ilosé
analizowanego sktadnika prébki powietrza okresla si¢ poprzez wyznaczenie jego chwilowego
wspotczynnika czutosci detekceji, pordwnujac powierzchnie jego piku z powierzchnia kilku
pikow wzorca wedlug okreslonego schematu interpolacyjnego dla strategii dozowania:

wzorzec - probka powietrza, przedstawionej na rysunku II. 4.

W P Wk Pk owsk PR owr PR W P5 WL

=

S SN S sk sk sk oSk sk S5 S5, SN

t=n.At, n= 1,2, 3......, At = 30 minut

Rys. I1.4. Schemat czasowy dozowania wzorca 1 probek powietrza w ciagtych
pomiarach stgzen zwiazkoéw chlorowcowych w powietrzu (opis w tekscie).

Na rysunku II.4 przedstawiono o$ czasu ¢, na ktorej wyroznione sa w miejscach

nieparzystych (2n-1, 2n+1) punkty dozowania wzorca o stezeniu w', w ktérych uktad posiada
znang chwilowa czulosci detekcji Sé‘n_l,anH dla sktadnika & we wzorcu. Natomiast
w miejscach parzystych (2n) wystepujq punkty dozowania proébek powietrza, w ktorych uktad
posiada nieznang chwilowa czutos¢ detekcji Sé‘n dla sktadnika k& w probce powietrza. Odstep

czasu pomig¢dzy dozowaniem prébki wzorca 1 probki powietrza wynosi Az = 30 min. Odstgp
czasu pomigdzy dwoma dozowaniami wzorca wynosi #=1 godzina. Punkty nieparzyste

dozowania wzorca sa weztami interpolacji w schematach interpolacyjnych zaleznych od

postaci matematycznej funkcji szn (W) (patrz tabela I1.2), pozwalajacych okresli¢ chwilowa

nieznang czulo$ci detekcji Sécn dla sktadnikdéw k probki powietrza. Kolejne powierzchnie

pikéw sktadnika & pochodzace od wzorca (W*) i probki analizowanego powietrza (PY) dla n-

tej analizy okreslaja zaleznosci:

48



Wy = S5, 1w, (IL5)

k k k
P2n = S2n “Cn s (IL6)

k k k
Wans1 = Sop1- W', (I1.7)

gdzie: Wzkn_l,Wzkn +1 — powierzchnie pikéw analizowanego k-tego sktadnika we wzorcu,
pnVv-s,
szn — powierzchnia piku analizowanego k-tego sktadnika w probce powietrza, uV- s,
w* — znane stezenie k-tego sktadnika we wzorcu, ppt,

¢*,, — nieznane stezenie k-tego sktadnika w probee powietrza, ppt,

an_l , an +1 — chwilowa czuto$¢ detekcji uktadu pomiarowego podczas analizy k-tego
sktadnika wzorca, uV- s/ppt,

S fn —nieznana chwilowa czulos¢ detekcji uktadu pomiarowego podczas analizy

k-tego sktadnika w probce powietrza, uV- s/ppt.

Dla dozowania w punktach parzystych (2n) st¢zenie sktadnika k£ w analizowanej n-tej probce

powietrza na podstawie wzoru (I1.6) wyniesie:

k
P
& = an (IL.8)
S2n
Nieznana interpolowana czuto$¢ detekcji an we wzorze (I1.8) ma postac [8]:
k
- B,
sk =5k. 2”£( ), (1L.9)
w

gdzie: sk jest Srednig wartoscia wzglednego wspolczynnika czutosci detekeji dla serii
pomiarowej dozowania tylko wzorca w*

Fan (W) — interpolowana powierzchnia piku k-tego sktadnika wzorca niezbgdna do
ilosciowego okreslenia stezenia sktadnika k£ w probce powietrza, zalezna od

postaci matematycznej funkcji szn (W) (patrz tabela I1.2), uV- s.
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Matematyczna posta¢ funkcji szn (W) dla roznych metod usredniania i interpolacji [8].

Tabela 11.2
Srednie kroczace
Metoda Posta¢ funkcji Stata Okres usredniania Parametr
szn W) d T,, godziny n
1 | 24 - 24
o ]ZZI 2n+25-2) e 24 n>12
12
1 12
2 o D Woniis-2; 1y 12
R 6 6
3 o 2MWanio-2; 6 n>3
j=1
Interpolacje kroczace
4 Wzn_l 1 1 n>1
| 2 n>1
> 5 D Wane3-a; V2 2 71=92=0,5
J=1 2
nx2
2.4 Waniaai >af 3 q2= 0,750
i=l1 i=1 qs = -0,125
7 5 n>3
5 Sq? 5 g1 =-0,0390625
> 4i Wanis-ai = g2 = 0,4687500

i=l1

g3 = 0,7031250
g4 =-0,1562500
gs= 0,0234375
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Warto$¢ wspotczynnika sk jest bliska 1, jednak jego obecno$¢ we wzorze (I1.9) wynika

z faktu, ze posiada on odchylenie standardowe S k bedace miarg stabilnosci pracy uktadu

pomiarowego oraz precyzji stosowanej matematycznej metody interpolacji czutosci detekcji.
Obecnos¢ we wzorze (I1.9) wspdtczynnika sk pozwala na jego uwzglednienie w analizie
btedu Acé‘n pojedynczego pomiaru stgzenia c§ - Dla punktéw parzystych (2n), w ktorych
wyliczane jest ze wzoru (II.8) nieznane stgzenie c§ » skladnika & probki powietrza, formuty

matematyczne funkcji szn (W) zostaty przedstawione w tabeli I1.2. Kazda z przedstawionych

w tabeli I1.2 metod interpolacji wprowadza swoj indywidualny btad Acécn pojedynczego

chwilowego pomiaru. Z matematycznej analizy wzoru (IL.8) i1 (I1.9) oraz korzystajac z prawa
przenoszenia btedu dla funkcji wielu zmiennych niezaleznych, btad pojedynczego

chwilowego pomiaru mozna obliczy¢ z zaleznosci [8]:

Ak 2 ok 2 Apk 2 k 2
Ack =k ( VZ] +(GkJ +[ k} : 1+[d-°'2]’€7-s"} : (IL.10)
w S P2n w

gdzie: Aw* — blad uzytego w pomiarach wzorca o stezeniu w", ppt,

65" — odchylenie standardowe parametru st ( patrz tabela 11.3),

AP" — blad okreslenia powierzchni piku sktadnika k w probee powietrza, pV- s.

Analiza wzoru (I1.10) dowodzi, ze catkowity btad pojedynczego pomiaru jest funkcjq stezenia
c§ »» wzglednego bledu uzytego wzorca (AwW*W"), wzglednego bledu pomiaru powierzchni
piku chromatograficznego (AP* /P*,,), zalezy od wspotczynnika zmiennosci v ZGSk/ s*

1 stalej d zaleznej od stosowanej metody interpolacji (patrz tabela 11.2).

4.3. Ocena precyzji oS* czulosci detekeji dla réoznych metod interpolacji [8]

Wartos$¢ wspolczynnika Eki jego odchylenia standardowego GSk mozna wyznaczy¢
doswiadczalnie dozujac cyklicznie do chromatografu zamiast probki powietrza t¢ sama

probke wzorca o stezeniu w*. Interpolacja powierzchni piku dla sktadnika k& wzorca z pomoca
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funkcji szn(W) powinna prowadzi¢ do sytuacji, w ktorej Srednia wartos¢ wzglednych

chwilowych czutosci detekcji sk powinna by¢ mozliwie bliska 1, a ich odchylenie
standardowe oS¥ powinno by¢ mozliwie mate.

Wydaje si¢, ze najprostsza metoda obliczenia wartosci funkcji szn(W) jest srednia
warto$¢ z powierzchni pikow wzorca np. z okresu 24, 12 lub 6-ciu godzin pracy aparatury tak,
aby punkt pomiarowy dla ktérego wyznaczamy interpolowana warto$¢ funkcji szn(W)
znajdowat si¢ posrodku usrednianego zakresu. Ten sposob postgpowania i wyznaczenia

funkcjinkn(W)przedstawiajq pozycje 1, 2 1 3 w tabeli II.2. Inng metoda jest test

jednopunktowy, w ktérym wartoscig funkcji szn (W) jest powierzchnia piku sktadnika
wzorca bezposrednio sasiadujacego z pikiem probki (pozycja 4 w tabeli I1.2). Kolejng metoda

obliczenia funkcji szn (W) jest interpolacja dwupunktowa Newtona-Lagrange’a [9]. W tej

metodzie przyjmuje si¢ do obliczen funkcji szn (W) powierzchnie piku wzorca jako srednie
z powierzchni dwdéch pikéw sasiadujacych z powierzchnia piku analizowanej probki (pozycja
5 w tabeli I1.2). W dalszych badaniach przeprowadzono obliczenia funkcji szn (W) wedhug
trojpunktowej 1 pigciopunktowej metody interpolacyjnej Lagrange'a [9], korzystajac
z warto$ci parametréw ¢ podanych w pozycjach 6 1 7 tabeli I1.2.

Dla wszystkich testowanych metod usredniania i interpolacji podczas obliczania
warto$ci funkcji szn (W) wezly interpolacji lezalty w punktach nieparzystych (2n-1, 2n+1)
osi czasu, w rownych odstgpach czasu o skoku /# = 1 godzina. Interpolowane wartosci funkcji
szn (W) dotyczyly zawsze $rodka tego przedziatu tzn. parametr interpolacji (v) na podstawie
ktorego obliczano parametry g kazdej funkcji interpolacyjnej (tabela I1.2) wynosit v = 0.5 [9].

Przyktadowo, dla przedstawionych w tabeli I1.2 postaci funkcji szn (W) iserii [ =328

pomiaréw wzorca freonu F-11, wykonano obliczenia poréwnawcze wzglednego $redniego

wspotczynnika czulosci detekeji s¥ oraz odchylenia standardowego osk korzystajac ze

WZOrow:

PR
sh= .S sk, (IL11)
N, -
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osk == : (IL12)

gdzie: S,-k — wzgledny chwilowy wspotczynnik detekeji w punktach dozowania wzorca w”,

N; —liczba danych pomiarowych uzytych w obliczeniach .

Wyniki obliczen porownawczych sredniej wzglednej czulosci detekeji §k
1 odchylenia standardowego osk wg wzorow (IL.11) 1 (II.12) dla omoéwionych metod

usredniania 1 interpolacji funkcji szn(W) przedstawiono dla freonu F-11 w tabeli IL.3.

Obliczenia porownawcze metod interpolacji zamieszczone w tabeli 1.3 wykonano dla tej
samej liczby N; =280 danych wzigtych do obliczen z serii / = 328 danych pomiarowych.

W idealnie stabilnie pracujacym ukladzie pomiarowym wszystkie powierzchnie pikow

od dozowanego standardu w* powinny mie¢ t¢ sama powierzchnie, a funkcja st powinna
przyja¢ warto$¢ rowna 1. Réznica AS* miedzy wartoscig $rednig z serii pomiarowej a 1 jest
miara doktadnosci stosowanej metody interpolacyjnej. Statystyczny rozklad okreslony
odchyleniem standardowym osk jest precyzja danej metody. W celu okreslenia najbardziej
przydatnej w analizach ilosciowych metody interpolacyjnej wprowadzono parametr Jg

zdefiniowany nastepujaco:

5, = AS¥ .8k 100 (IL.13)

gdzie: ASK = ‘S’ k_ 1‘ — doktadno$¢ metody interpolacyjnej,

sk _ jest srednig wartoscia z serii N; pomiarow wg wzoru (I1.11),

osk - jest odchyleniem standardowym obliczonym wg wzoru (I1.12) dla
serii N; pomiarow.

Im mniejsza wartos¢ parametru Os, tym dana metoda lepiej przybliza do wartosci
rzeczywistej nieznana wartos¢ chwilowej czulosci detekcji sktadnika & w punktach
pomiarowych probek powietrza. Dla przedstawionych metod interpolacji powyzsze kryterium

dla analiz freonu F-11 przyjmuje wartosci przedstawione w tabeli I1.3.
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Wyniki obliczen parametréw S ,6S , AS i 85 wykonanych dla freonu F-11 opisanymi
metodami usredniania i interpolacji.

Tabela I1.3
Okres
Metody Usredniania S GS AS s
z tabeli 1 T., godzin
1 24 1,000388 0,0153 3,88E-4 5,95
2 12 1,000155 0,00792 1,55E-4 1,23
3 6 1,0000382 0,004 3,81E-5 0,152
4 1 1,000233 0,0041 2,33E-4 0,953
5 2 1,000015 0,00277 1,5E-5 0,0415
6 3 1,0000095 0,00292 9,5E-6 0,0378
7 5 1,000011 0,00281 1,1E-5 0,0322

4.4. Ocena dokladno$ci Ac pomiaru stezenia badanego zwigzku w probcee powietrza

dla réznych metod interpolacji [8]

Jak juz poprzednio wyjasniano, celem ograniczenia wptywu niestabilnej pracy uktadu
pomiarowego na iloSciowy wynik analizy, do chromatografu gazowego dozowana jest
przemiennie probka powietrza i wzorca. W wyniku takiej procedury pomiarowej zestaw
danych pomiarowych zawiera zmienne w czasie powierzchnie pikow mierzonego sktadnika k&
1 zmienne w czasie z biegiem aparatury powierzchnie pikow sktadnika & pochodzacego
zwzorca. Przedstawione powyze] metody interpolacyjne pozwalaja w roézny sposob
uwzgledni¢ zmiang w czasie czutosci detekcji ukladu pomiarowego. Wybdr metody

interpolacyjnej musi by¢ podyktowany po pierwsze: poprawnoscia okreslenia nieznanego
. k . . . . k .

stezenia ¢, oraz po drugie: wartoscia btedu pojedynczego pomiaru Acj, nieznanego

st¢zenia clzcn, jaki przy jej stosowaniu mozna uzyskac.

Wplyw omawianych metod interpolacyjnych na warto$ci mierzonego stezenia cgn

wyliczanego ze wzoru (I1.8) przedstawiono na rysunku IL.5.
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Rys. II. 5 Obliczone stgzenia freonu F-11 réznymi metodami interpolacji.

Obliczone stezenia przedstawione na rysunku II.5 dotycza dwudobowej serii pomiarowe;j
freonu F-11 z maja 98, gdzie w obliczeniach uzyto danych zawartych w tabelach I1.3 1 11.4.
Z rysunku II.5 wynika, jedynie metody interpolacji 5, 6 i 7 z tabeli 1.2 pozwalaja na
obliczanie rzeczywistego stezenia freonu F-11 w powietrzu (pogubiona linia na rysunku I1.5).
Pozostale metody badz zanizaja, badz zawyzaja wynik pomiardéw, co procentowo pokazano
na rysunku II.6. Na rysunku I1.6 przedstawiono wzgledna procentowa rdznice stezen freonu
F-11 w powietrzu obliczonych omawianymi metodami, odniesionymi do metody interpolacji
5-cio punktowej (pozycja 7 w tabeli 11.2 i I1.3), ktora uwazamy za najbardziej doktadna.
Obliczenia przedstawione na rysunku II.6 wykonano stosujac wzor:

Ac  o[m]-([7]

= -100% 11.14
dn= a1 (9
gdzie: m — oznacza numer metody interpolacyjnej w tabeli I1.2, dla ktérej wykonano
obliczenia,
Ac — roznica stgzen obliczonych dla metody m i1 metody 7,
c[m] - stezenie obliczone wedtug wzoru (I1.8) z wykorzystaniem m-tej metody
interpolacyjnej, ppt,
c[7] - stezenie obliczone wg wzoru (I1.8) z wykorzystaniem 5-cio punktowe;j

metody interpolacyjnej (poz. 7 w tabeli I1.2), ppt.
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Rys. II. 6. Wzgledna doktadno$¢ obliczonych stezen freonu F-11.

Sledzenie atmosferycznych zmian stezenia freonu F-11 wymaga pomiaréw
prowadzonych z doktadnoscia nizsza od 1 %. Z rysunku I1.6 wynika, Zze metody 1, 2, 3 1 4 nie
pozwalaja na przeprowadzenie obliczen mierzonego st¢zenia z wymagang dokladnoscia.

Natomiast metody interpolacyjne 5, 6 1 7 pozwalaja na pomiar stgzenia freonu F-11

z doktadnoscia rzedu 0,5 %.

5. Whnioski dotyczace metod interpolacyjnych w obliczeniach st¢zenia analizowanych
zwigzkow

Stwierdzono [8], ze przy obecnej stabilnos$ci pracy aparatury pomiarowej jedynie
metody interpolacji 5, 6 1 7 z tabeli 1.2 pozwalaja na obliczanie rzeczywistego st¢zenia
zwigzkow chlorowcowych w powietrzu. Pozostate metody badz zanizaja, badz zawyzaja
wynik pomiaréw. Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze najmniejsze bledy catkowite
pojedynczego pomiaru stgzenia uzyskuje si¢ w pomiarach ciaglych stosujac w interpretacji

danych pomiarowych metody interpolacyjne 5, 6 1 7 z tabeli I1.2.
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Sledzenie atmosferycznych zmian stezenia np. dla freonu F-11 wymaga pomiaréw
prowadzonych z doktadnoscia nizsza od 1 %. Metody interpolacyjne 5, 6 1 7 pozwalajq na
pomiar st¢zenia freonu F-11 z doktadnoscia rzedu 0,5 % (patrz tabela 11.3).

Gdy wystepuje zmiennos¢ chwilowa i dryft w czasie czulosci detekcji, metoda
pigciopunktowa Lagrange'a, dopasowujaca poszukiwang warto$¢ powierzchni piku wzorca

w miejscu pomiaru probki do zmiennego w czasie biegu aparatury, wydaje si¢ by¢ najlepsza.

Pozwala ona z najmniejszym catkowitym bigdem Acé‘n pojedynczego chwilowego pomiaru

obliczy¢ rzeczywiste stgzenie cgn zwigzkow chlorowcowych w powietrzu. Dla stabilnie
pracujacej aparatury pomiarowej, gdy nie obserwuje si¢ znaczacego dryfu aparatury ani
zmian cyklicznych czutosci detekcji, metoda dwupunktowa jako najprostsza, moze by¢

stosowana.

6. Zastosowanie dyskretnej transformacji falkowej do poprawy stosunku sygnahlu do
szumu w analizach zwigzkow chlorowcowych w powietrzu

Zmniejszenie amplitudy szumow aparatury pomiarowej powoduje obnizenie poziomu
wykrywalnosci oraz pozwala na zwigkszenie doktadno$ci analiz sktadnikéw o niskich
stezeniach. Amplitud¢ szumu detektora zastosowanego w chromatografie gazowym wywotuja
fluktuacje wielu czynnikow decydujacych o jego pracy. Mozna wyrdzni¢ czynniki
pneumatyczne, termiczne i elektroniczne wptywajace na wartos¢ szumu detektora. Obnizenie
poziomu amplitudy szumu detektora dokonuje si¢ przez stabilizacj¢ wymienionych
czynnikdw decydujacych o jego stabilnej pracy. Dalsza metoda obnizenia poziomu szumu jest
zastosowanie filtracji sygnatu detektora.

W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie metodami filtracji, zwlaszcza danych
spektrometrycznych. Do popularnych metod odszumiania sygnaléw naleza: metoda
aproksymacji wielomianowej Savitsky-Galaya (SG), metoda transformacji Fouriera (FFT)
1 metoda dyskretnej transformacji falkowej (DWT — Discreet Wavelet Transform) [10, 11]. Ta
ostatnia metoda najlepiej nadaje si¢ do obnizenia poziomu amplitudy szumu
chromatograméw, w ktorych wystgpuja sygnaty o ostrych ksztaltach i zmiennym czasie
trwania. Z danych zawartych w pracach [10, 11] wynika, Zze metoda DWT pozwala na
kilkukrotne obnizenie poziomu amplitudy szumow.

Ponizej przedstawiono wyniki wykorzystania filtru falkowego do obnizenia amplitudy
szuméw chromatograméw uzyskiwanych w automatycznym chromatografie monitorujacym

sladowe stezenia zwiazkéw chlorowcowych w powietrzu [5]. Zagadnieniom transformacji
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falkowej poswiecono wiele opracowan monograficznych [10-13]. Procedura obnizania
amplitudy szumu z zastosowaniem DWT obejmuje trzy fazy: dekompozycje falkowa sygnatu
na poziomie A, wybdr progu odcigcia 1 zerowania wspotczynnikow detali oraz rekonstrukcje

falkowa [14, 15].
6.1. Kryteria wyboru filtru

Dobor parametrow filtru jest zwiazany z poszukiwaniem funkcji bazowej transformacji
falkowej. Dla syntetycznego chromatogramu poszukiwanie funkcji bazowej okazato si¢ mato
przydatne. Badano syntetyczny ksztalt chromatogramu sktadajacy si¢ z kilku pikéw
o ksztatcie gaussowskim, na ktore nalozono szumy statystyczne o zadanej amplitudzie
szuméw. Wybierane z menu programu komputerowego rozne funkcje bazowe pozwalaly na
powrot zawierajacego szum chromatogramu do wyjsciowego ksztattu, co nie pozwalato na
ich optymalny wybdr.

»ldealny” przebieg chromatogramu, do ktérego powinna prowadzi¢ filtracja szumu
z przebiegu rzeczywistego, uzyskano dzigki koncepcji J. Roska [13], polegajacej na
zastosowaniu chromatogramu bedacego S$rednia z kilkudziesieciu chromatograméw
uzyskanych dla tej samej probki standardu. Na rysunku I1.7 przedstawiono w powiekszeniu
chromatogram probki standardu, $rednig z sumy 40-tu chromatograméw standardu oraz

chromatogram uzyskany po zastosowaniu filtru falkowego.

4200

4190
4180
Srednia z sumy 40-tu

4170 chromatograméw
>
3
g 4160
]
= Chromatogram wyjsciow!
% 4150 ¢} Y) y
°
g
5 4140
>
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4120 - Chromatogram po odszumieniu

4110 A
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Rys. I1.7. Widok chromatogramu wyjsciowego, sredniej z sumy 40-tu chromatogramow

i chromatogramu po odszumieniu.
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Skuteczno$¢ filtracji szumu metoda falek badano na chromatogramie rzeczywistym
przedstawionym na rysunku II.7. Dobierajac eksperymentalnie parametry funkcji bazowe]
transformacji uzyskano przebieg chromatogramu przedstawiony na rysunku II.7, ktéry uznano
za zadawalajacy. Przebieg ten uzyskano stosujac falki Daubechies piatego rzedu (dbS) [13]
wykonujac 5 poziomdéw analizy, a zerowanie odpowiednich wspdtczynnikéw dokonano
metoda twardego odciecia. Po dokonaniu filtracji szumu obliczano warto$¢ parametru rms
(root mean square), bedacym pierwiastkiem z roznicy kwadratéw pomiedzy chromatogramem
idealnym oraz po filtracji. Parametr rms dla idealnej filtracji powinien by¢ réwny zeru.
Poniewaz taki przypadek nie wystgpuje, dlatego tak dobierano punkt odcigcia, aby parametr
rms osiagal warto$§¢ najmniejsza. Zaréwno dla chromatograméw syntetycznych, jaki i dla
metody idealnego chromatogramu uzyskanego metoda sumowania, parametr rms osiaga

warto$¢ najmniejszg dla progu odciecia wynoszacego 3,5 [13].
6.2. Wplyw obnizenia amplitudy szumu na dokladno$¢ pomiarow

W ciaglych pomiarach stgzenia zwiazkow chlorowcowych prowadzonych metoda
przemiennego dozowania probki standardu i probki powietrza, st¢zenie skladnika k& w i-tej
prébce powietrza okreslone jest z zaleznosci 11.8, btad pomiaru stgzenia z zaleznosci I1.10.

We wzorze 11.10 wielko$é AP* mozna przedstawi¢ w postaci [13]:
APF = 4w, -1.065, (IL15)
gdzie, wy, — szerokos¢ potéwkowa piku, s,
A; = 4-on — amplituda szumu, pV,

on — odchylenie standardowe rozrzutu statystycznego amplitud szumu, pV.

Odchylenie standardowe (on) wynosi odpowiednio 1.96 puV 1 0.59 uV dla
chromatogramu nie odszumionego i odszumionego (patrz rys. I1.8). W tabeli 11.4 podano
wartosci AP obliczone dla doswiadczalnie okreslonych szerokosci pikow w polowie
wysokosci (wy), powierzchni pikoéw P wyrazone w jednostkach powierzchni, oraz stosunki

AP/P wyrazone w % dla analizowanych zwiazkéw przed 1 po odszumieniu chromatogramow.
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Wptyw odszumienia na doktadno$¢ pomiaru powierzchni pikow.

Tabela 11.4
Przed odszumieniem Po odszumieniu
on=1.96 v on =0.59 uv
Zwiazek Wi, P AP AP/P AP AP/P
S HVxs uVxs % uVxs %
F-11 10,2 32 000 85 0,265 25,6 0,08
F-113 12,6 2500 105 4,2 31,6 1,26
CHCI; 17,1 350 143 40,8 43 12,28
CH;CCls 21 3 800 175 4,6 52,8 1,38
CCly 23,4 14 000 195 1,4 58,8 0,42
4170 .
Srednia z sumy 40-tu chromatograméw, o = 0.0066 pV
4165 |
4160 4
2 aiss Szum, chromatoramu wyjéciowego, o = 1.96 uV
;§ 4145
4140 | Linia zerowa po odszumieniu ¢ = 0.59 uV
4135 e
s 2 242 244 246 28 2 252

Czas, min.

Rys. I1.8. Amplituda szumow linii zerowej, sredniej z sumy 40-tu chromatogramow,
chromatogramu wyjsciowego i po odszumieniu.
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Wplyw stosowania filtru falkowego na doktadno$¢ pomiaru.

Tabela I1.5
Zwiazek F-11 F-113 CHCl, CH;CCl; | CCl,
¢, ppt 265,93 79,73 51,42 62,36 109,66

Przed filtrowaniem

Acp, ppt 2,66 5,77 30,09 5,89 5,81
Po filtrowaniu

Acq, ppt 2,52 4,07 22,26 3,92 5,52
Wzrost doktadnosci pomiaru

Acy, — Ac,, %100, % 5,3 29,4 26 33,4 49
Acb

Z danych zawartych w tabeli 11.4 wynika. ze zmniejszenie poziomu fluktuacji linii
zerowe] powoduje zmniejszenie czynnika (AP/P) we wzorze 11.10, co ma istotne znaczenie
dla okreslenia btgdu pomiaru, zwlaszcza dla freonu F-113, chloroformu i CH;CCl;. W celu
okreslenia wptywu filtracji chromatograméw metoda filtru falkowego na btad pomiaru
obliczono wzgledne btgdy pomiaru st¢zenia omawianych zwiazkéw wykonanych od 1 do 6
sierpnia 1999 roku. W tabeli 1.5 przedstawiono wyniki obliczen bledu pojedynczego
pomiaru stezenia w dniu 2 sierpnia o godz. 4" wymienionych zwiazkéw dla
chromatograméw przed i po filtracji. Z danych zawartych w tabeli I1.5 wynika, ze
zastosowanie filtru falkowego poprawia doktadnos¢ pomiarow.

Przedstawiony przyktad zastosowania dyskretnego filtrowania falkowego dowodzi
o skutecznosci tej metody pozwalajacej na poprawe dokladnosci pomiaru stezenia
analizowanych zwiazkéw. Filtrowanie falkowe usuwa z chromatogramu szum o wysokiej
czgstotliwosci pozostawiajac sktadowa o niskiej czgstotliwosci, ktorej amplituda jest co
najmniej trzykrotnie pomniejszona w stosunku do szumu wyjsciowego. W przedstawionym
przyktadzie zwiazki analizowane byly przy uzyciu kolumn pakowanych, gdzie czas trwania
pikow wynosit od 10 do 24 sek. Dla pikéw o tak dlugim czasie trwania w okresleniu
skutecznosci  filtrowania rowniez amplituda szumu wolnozmiennego musiata by¢
uwzgledniona. Stosowanie filtru falkowego okazuje si¢ bardzo skuteczne dla $ladowych
analiz, gdy wysokos$¢ piku analizowanego sktadnika (w naszym przypadku chloroformu [16])
tylko kilkakrotnie przewyzsza poziom amplitudy fluktuacji linii zerowej uktadu

pomiarowego.
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7. Wyniki badan tendencji zmian st¢zen zwigzkow chlorowcowych w powietrzu
Krakowa

Opisana matematyczna procedura obrobki danych pomiarowych uzyskanych
w wyniku dwuletnich badan w latach 1997-99 pozwolita na wyznaczenie tendencji zmian
stezen freonu F-11, F-113, chloroformu, 1,1,1-trichloroetanu 1 czterochlorku wegla
w powietrzu Krakowa. W obliczeniach chwilowych pojedynczych stezen tych zwiazkéw
stosowano metod¢ pigciopunktowa Lagrange'a interpolacji czutosci detekcji (pozycja 7
w tabeli II.2) uznana jako najbardziej efektywna przy obecnej stabilnosci aparatury
pomiarowej [8]. Warto$ci wyznaczonych tendencji dla poszczegdlnych zwiazkéw oraz ich
srednich stgzen w styczniu 1998 r zawiera tabela I1.6. W tabeli tej dla poréwnania
przedstawione sa wartosci tendencji oraz stezen tych zwiazkéw dla stacji ,,czystej” Mace
Head w Irlandii, lezacej na zblizonej do Krakowa szerokosci geograficznej i prowadzacej tego

typu pomiary od 1987 roku [17, 18].

280

y =-0.3485x + 272.27

Srednie wazone stezenie freonu F-11, ppt

250 ‘ ‘ ‘
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19

Liczba miesiecy poczawszy od VIII 1997 roku

Rys. I1.9. Przyktad zmian $rednich wazonych miesigcznych stezen freonu F-11
mierzonych w Krakowie w okresie VIII.97 + V1.99.

Na rysunku I1.9 przedstawiono przyktad mierzonych w Krakowie zmian $redniego

wazonego st¢zenia freonu F-11. Na rysunku tym podano réwnanie prostej regresji wazonej

opisujacej spadek stgzenia freonu F-11 w czasie.
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Zestawienie wynikdw pomiarow srednich stezen c¢;; 1 ich tendencji zmian d"
zwiazkéw chlorowcowych w powietrzu Krakowa i Mace Head.

Tabela. 11.6
Staci IFJ Krakow, Polska Mace Head, Irlandia
Pomf‘:rjj . 50°N, 20°W 53°N, 10°W
W 250 m n.p.m. 25 m. n.p.m.
Srednie stezenie Tendencja o Srednie stgzenie Tendencja "
Zwiazek Ek w 01.1998 w okresie Ek w 01.1998 r w okresie
" X 08.1997 +06.1999 | " . 03.1994 +03.1998
pp ppt/rok PP ppt/rok
F-11 270,2 -4,18 263,9 -1,34
F113 82,74 4,12 83,23 -0,375
CHCl; 35,58 1,65 15,24 0,53
CH;CCl; 80,23 -12,0 69,62 -16,7
CCly 111,65 -5,34 99,06 -1,03

Uzyskane w wyniku dwuletnich badan dane dotyczace tendencji zmian stgzen

zwiazkéw chlorowcowych zamieszczone w tabeli 11.6 wskazuja, ze obszar Krakowa podlega

silnej antropopresji w zakresie emisji tych zwiazkéw do atmosfery [19]. Swiadcza o tym

bezwzgledne wartosci stgzen przewyzszajace stezenia uzyskane dla stacji ,,czystej” w Mace

Head, niemniej jednak obserwuje si¢ trendy spadkowe tych stgzen podobnie jak na stacji

w Mace Head. Jedynie freon F-113 odbiega od tej tendencji i1 jego stgzenie narasta. Dane te

zostang wykorzystane w konstruowaniu lokalnych modeli bilansu strumienia tych zwigzkéw

do atmosfery po uwzglednieniu danych meteorologicznych dla miasta Krakowa zwigzanych

z kierunkiem naptywu mas powietrza.
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II1. Zastosowanie detektora ECD do analizy zwiazkow chlorowcowych
w wodzie stosowanych jako znaczniki w badaniach hydrologicznych

Oddziatywanie cztowieka na przyrod¢ objawia si¢ migdzy innymi jako jego wplyw na
sklad chemiczny atmosfery ziemskiej. W minionym stuleciu wyemitowano do atmosfery
w wyniku dziatalnosci przemystowej miliardy ton gazéw takich jak: dwutlenek wegla, metan,
tlenki azotu czy zwiazki chlorowcowe tzw. freony. Obecnos¢ tych zwiazkéw w atmosferze
ziemskiej jest widoczna w ich wptywie na stgzenie stratosferycznego ozonu, w wystgpowaniu
okresowych ,,dziur” ozonowych nad biegunami ziemskimi oraz w nasilaniu si¢ efektu
cieplarnianego. Przykladowo od poczatku lat 70-tych badane sa tendencje zmian stezenia
freon6w F-12 i F-11, obarczanych gtéwna odpowiedzialno$cia za ubytek ozonu w stratosferze
[1]. Innym badanym zwiazkiem chlorowcowym jest szesciofluorek siarki (SFe), ktory nalezy
do gazoéw sladowych czynnych w efekcie cieplarnianym. Wysoki potencjal cieplarniany SF6
nie stanowi na razie realnego zagrozenia ze wzgledu na jego jeszcze niskie st¢zenie
w troposferze [2]. Stwierdzono, ze od roku 1970 do chwili obecnej stgzenie freonéw F-12 1 F-
11 wzrosto 5-krotnie, a SF6 nawet 100-krotnie do obecnego poziomu 5.1 ppt. Fakt ten
stanowi, niezaleznie od negatywnych skutkéw tego zjawiska, ,naturalny” impuls
znacznikowy w globalnych badaniach dynamiki ruchu mas powietrza pomigdzy pdtkulami
ziemskimi [3], czy w badaniach dyfuzji powietrza pomigdzy troposfera 1 stratosfera.
Poniewaz 70% powierzchni globu stanowig oceany, a zwigzki chlorowcowe wnikaja tez do
hydrosfery, to inng dziedzing zastosowan tego impulsu znacznikowego s badania statych
czasowych mieszania si¢ wod powierzchniowych i glebinowych w oceanach czy jeziorach,
poprzez wyznaczanie profili gigbokosciowych stezen tych zwiazkéw [4] oraz w pomiarach
wieku mtodych wod gruntowych w hydrogeologii [5]. Te badania znacznikowe, jak 1 badanie
wptywu zwiazkéw chlorowcowych na stezenie ozonu w stratosferze czy budowa modeli
matematycznych opisujacych procesy fizykochemiczne w stratosferze i troposferze oraz
wyznaczajacych strumienie masy pomigdzy atmosfera i hydrosfera w skali globu, wymagaja
wiarygodnych metod pomiarowych niskich stgzen [6] zwigzkdéw bioracych udziat w tych
procesach i ich zmian w dtugich przedziatach czasu.

W niniejszej pracy przedstawiono metody pomiaru ultrasladowych stezen SF¢ oraz
freondw F-12 1 F-11 w wodzie jako znacznikow antropogenicznych stosowanych w badaniach
oceanograficznych i hydrogeologicznych [7]. Przedstawiono wyniki pomiarow terenowych
dla SF¢ jako znacznika, ktory ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne moze

uzupehic lub zastapi¢ w przysztosci metode trytowa w hydrogeologii.
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1. Stezenie zwiazkow chlorowcowych w atmosferze i hydrosferze [7]

Zwiazki chlorowcowe zarowno pochodzenia naturalnego jak 1 przemyslowego
(freony) wystepuja obecnie w catym srodowisku naturalnym czlowieka, a ich $rednie stgzenie
troposferyczne jest na poziomie od ppb do ppt.

W tabeli III.1 podano wtasnosci fizyczne freonow F-12 , F-11 1 SF6 oraz ich $rednie

stezenia C, aktualnie mierzone w troposferze.

Wriasnosci fizyczne zwigzkéw chlorowcowych stosowanych jako znaczniki.

Tabela I11.1

Zwiazek Wzor Masa Temp. Stezenie C, | Stezenie C, *

chemiczny | czasteczkowa | wrzenia, ° C 1998, ppt fg/crn3poW

Szesciofluorek
SFe 146 -63 4,4 26,8

siarki
F-12 CClF, 120,9 - 29,8 539 2715
F-11 CCI3F 137,4 23,7 261 1494
*fg=10"g

Stezenie C; tych zwiazkow w wodach powierzchniowych bedacych w rownowadze
z atmosfera mozna wyznaczy¢ z prawa Henry ego :
Ct=K-C,, (II1.1)
gdzie: Cp — stezenie w wodzie powierzchniowej, g/cm3H20 ,
C, — stezenie w atmosferze, g/cm3 pow »

K — stala podziatu w uktadzie gaz — ciecz, bedaca rozpuszczalnoscia danego
zwiazku w wodzie, (g/cm3H20)/ (g/cm3pOW ).

Stata podziatu K jest funkcja temperatury i dla zwiazkéw z tabeli III.1 mozna ja

wyznaczy¢ z empirycznych zaleznosci [8, 9]:

SF6: In K=-145,9193 + 211,6180-(100/7) + 63,9141-In (7/100), (I1.2)
F-12: In K=-120,2198 + 182,5306-(100/7) + 51,5898:In (7/100) , (111.3)
F-11: In K=-132,0488 + 203,2156-(100/T) + 57,2320-In (7/100) , (I11.4)

gdzie: 7 — temperatura bezwzgledna wody.
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Dla przyktadowej $redniej temperatury wody powierzchniowej wynoszacej = 10°C

obliczone stezenia C;, tych zwiazkow wg wzoru (III.1) 1 stalych podzialu K wg wzorow

(I11.2), (II1.3), (I11.4) przedstawiono w tabeli I11.2.

Stezenia zwiazkdéw chlorowcowych w wodzie powierzchniowe;.

Tabela II1.2
. CL CLmin C'Lmin>l<
Zwiazek K (10°C) 5 5
fg/ Cm y20 fg/ Cm y20 fmol/ leo
SF6 0,0095 0,268 0,0027 0,018
F-12 0,127 353 3,53 29,2
F-11 0,49 747 7,47 55,5
* fmol = 10 "> mola
6 0.5
3" — Stezenie w powietrzu /—— 0.45 _
s 5 —— Temp. = 50C /104 2
Q2 SF6 ——Temp. = 1 T ' 'g
% 4 - —Temp. = 1N /" 0.35 3
;— ——Temp. = 20aC +03 =3 E
o % 3 | ——Temp. = 250C 7| 0.25 E S
LL ”» o
(<) 2 2
= - 0.15 -E
N - 0.1 @
2z )
7] - 0.05
O rrrr T T T T T 0

Q @ O OO O H O o
D X 07 N0 0 00 A0V A
AN SN NN N NN

Lata

Rys. III.1. Stezenie SF¢ w atmosferze i wodzie powierzchniowe;j
w rownowadze z atmosfera w podanej temperaturze.

W tabeli II1.2 podano tez dane minimalnych stezen Cy,.;, jakie powinny by¢é mozliwe

do pomiaru przez opracowywane metody analityczne. Przyjmuje si¢, ze metody takie

powinny umozliwia¢ pomiar st¢zen 100-krotnie nizszych niz w wodzie powierzchniowe;.
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Na rysunkach IIL1, IIL2, i IIL3 przedstawiono stezenie (w fg/em® H,0)
wymienionych gazéw w wodzie powierzchniowej, bedacej w rownowadze z atmosfera

w podanych temperaturach i podanym przedziale czasu.

5 300 1400
g 250 | Stezenie F-11 w powietrzu L 1200 _qﬁ;‘
KT F-11 Temp. = 50C °
% 200 |+ Temp. = 100\\: /\*f 1000 g
Q
Temp. = 150 B E )
2 . \ 800 2 @
« 2 150 + Temp. = 200C ~ N
= ~ 600 w o
TN 100 + Temp. = 250C o
2 - 400 ¢
S 50 A
N T - 200 @&
> n
a 0 l—— 0
QO ¥ O P O O QO O 0O oHm N M
X > 50 H7 O 0 A AT DR DD
NN N N N RN NI\ NN
Lata
Rys. I11.2. Stgzenie freonu F-11 w powietrzu i wodzie powierzchniowe;j
w rownowadze z atmosfera w podanej temperaturze.
600 - — Stezenie freonu F-12 w powietrzu 600
——Temp. = 50C
3 500 + - = + 500 3
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Rys. III.3. Stezenie freonu F-12 w powietrzu 1 wodzie powierzchniowe]
w rownowadze z atmosfera w podanej temperaturze.
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2. Metody pomiarowe

Chromatograficzna metoda analityczna z detektorem wychwytu elektronow (ECD)
pozwala na bezposredni pomiar stgzenia zwiazkdw chlorowcowych w atmosferze. Metoda ta
jest powszechnie stosowana w badaniach laboratoryjnych, jak 1 stacjach pomiarowych
rozmieszczonych na Ziemi. Niska wykrywalnos¢ zwiazkow chlorowcowych detektorem ECD
powoduje, ze pomiar st¢zenia realizuje si¢ przez zasysanie otaczajacego powietrza do petli
dozujacej (V, =2do5 cm’) i podawanie wprost do chromatografu. W tabeli IIL3
przedstawiono przyktadowe poziomy wykrywalnosci detektora ECD wyrazone w fg oraz
wielokrotno$¢ masy omawianych zwigzkdéw ponad ten poziom, ktora zawiera p¢tla dozujaca
o objetosci V, =2 cm’ dla probki powietrza przy ich obecnym stezeniu w troposferze (patrz
tabela III.1). Dla poréwnania w tabeli III.3 podano tez minimalna objgtos¢ probki wody
o stezeniu 100-krotnie mniejszym niz w wodzie powierzchniowej (patrz tabela II1.2), dla
ktérej mozna przy zadanym poziomie wykrywalnosci detektora dokona¢ pomiaru st¢zenia

tych zwiazkéw w wodzie.

Poziomy wykrywalnosci detektora ECD wykonanego w IFJ, typ DNW 600.

Tabela I11.3
' Poziom detekcji ECD, | Wielokrotno$¢ masy w probce | Minimalna objgtos¢
Zwiazek ‘ 3 ' 3
fg powietrza dla V,=2 cm probki wody, cm’mo
SF¢ 9,0 6 3000
F-12 90 60 25
F-11 30 100 4

W przypadku analiz probek wody bezposrednie wprowadzanie ich do ukladu
chromatograficznego jest w wigkszosci przypadkdéw niemozliwe. Duze stgzenie pary wodnej
powoduje uszkodzenie kolumny i detektora. Z tych powoddw konieczne jest wyizolowanie
zwiazkow lotnych z wody 1 podanie ich w postaci gazowej do uktadu chromatograficznego.
Skrajnie niskie stezenia zwiazkéw chlorowcowych zawartych w wodzie (patrz tabela I11.2)
wymagajq wzbogacania probki. Nalezy tez podkresli¢, ze stezenia zwiazkéw chlorowcowych

w laboratoriach, gdzie prowadzi si¢ analizy, sq wyzsze od stgzen w analizowanych probkach
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wody. Réwniez gazy nosne uzywane do zasilania uktadu chromatograficznego, jak i do
ekstrakcji probki gazowej z wody zawieraja te zwiazki. Grozi to kontaminacja
1 zafalszowaniem wynikow pomiaréw. Sytuacja ta wymusza stosowanie specjalnych technik
poboru probek wody 1 ich obrobki przed wprowadzeniem do chromatografu oraz
dodatkowych putapek oczyszczajacych gazy w procedurze pomiarowej, zapobiegajacych
kontaminacji. Procedura pomiarowa stezen zwigzkow chlorowcowych w wodzie obejmuje
kilka etapow. Sa to:
1 — przygotowanie chromatograficznego uktadu pomiarowego z detektorem ECD do
analiz sladowych,
2 — kalibracja uktadu pomiarowego,
3 — bezkontaminacyjny pobor probek wody do pojemnikow w terenie i ich transport do
laboratorium,
4 — bezkontaminacyjna analiza probek wody w oparciu o opracowana metodg¢ ekstrakcji
gazu z wody ze wzbogacaniem probki,

5 — opracowanie danych pomiarowych.
W tabeli I11.4 na podstawie danych literaturowych poroéwnano parametry kilku metod
analitycznych realizujacych takie pomiary dla omawianych zwiazkéw w zagadnieniach

oceanografii 1 hydrogeologii.

Poréwnanie metod analizy znacznikow F-11, F-12, SF¢ w wodzie [7].

Tabela I11.4
Analizowane | g 15§ g 1| F12 i Bl SFs SFe
zwiazki
. (11 ]*
Literatura (8] [10] [9] IFJ — Krakéw

Objetos¢  probki
wody pobranej 1| 62/62 45/ 45 500/ 450 2340 /2090
analizowanej,cm’

. zatapiana rurka miedziana | pojemnik szklany | pojemnik szklany

Rodzaj o ) ) .

. a amputka d=3/8” zaciskana |z zaworami typu|z zaworami typu
pojemnt szklana na koncach Luera Luera
Metoda dynamiczna |ekstrakcja w linii | statyczna statyczna
wydzielania head-space prézniowej, head-space head-space
z wody tzw. stripping | 10~ mbar V6=50 cm’ V=250 cm®
Wypehienie . . .
pulapki Porapak T trap kriogeniczny | Porapak Q kulki szklane
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Temperatura

adsorpcji i -30/100 -196 /20 -80/80 -196 /100

desorpcji, °C

Warunki ci$nienie ci$nienie ci$nienie ci$nienie obnizone

adsorpcji normalne obnizone normalne 10" mbar

Kolumny Porasil C, 5%Fluorocol na |Sito 5A, 80/100 |Sito 5A, 80/100

chromatogr. 0,5m12m., Carbopku B, 2m, 1/16” Im, 3m, '4”

1/8” 3m, 1/8”

System pracy i | back-flush, wygrzewanie po | back-flush, back-flush,

temperatura analizie w 180,

kolumn, °C 60 80 65 55

ROdZ&j 1 Ar +5%CH4, NZ 5 NZ 5 NZ .

przepltyw gazu, |99,9995 99,9990 99,9990 99,9995

cm’/min 30 30 10 100

Temperatura

ECD, °C 330 300 330 300

Catkowity czas

analizy probki 15 60 20 30

wody, min.

Wykrywalnos¢

metod fg/em’io | 3,0 i 1,0 49 1 0,96 0,022 0,0053
fmol/lyo | 24,8 1 74 |40,5 1 7,0 0,15 0,04

e uklad pomiarowy opracowany w Instytucie Fizyki Jadrowej w Krakowie opisany
w rozdziale 4.

3. Optymalizacja metody fazy nadpowierzchniowej w pomiarach st¢zenia SFs w wodzie

Rozpuszczalno$¢ SFs w wodzie okreslona jest wspotczynnikiem Ostwalda. Zaleznosé
wartosci wspotczynnika rozpuszczalnosci (K) od temperatury wody okresla rownanie [5]:

K =exp{63,91417-In(T)+21161,8 - (1/T)— 440,255} . (I11.5)

Wspédtezynnik rozpuszczalnosci (K) okreslony jest przez stosunek stgzenia SFg
w wodzie (C;, g/cm’1p0) do stezenia SFg w powietrzu (Cp., g/em’ pow.)’

k=St
Cp

(I11.6)

Na rysunku III.4 przedstawiono zalezno$é¢ stezenia SFe w wodzie (fg/em’ H,0) od
temperatury wody 1 st¢zenia SFg w powietrzu wyrazonego w ppt w temperaturze powietrza
25°C. Stezenie SF¢ w wodach podziemnych bedzie zalezato od wieku wody i bedzie duzo
nizsze od stgzenia w wodach powierzchniowych. Stosujac metod¢ fazy nadpowierzchniowej

(head space) do wydzielania SF¢ z wody nalezy tak dobra¢ warunki, aby wydzielona masa

SF¢ z wody do fazy gazowej osiagneta warto§¢ maksymalna.
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Rys. [11.4. Zaleznos$¢ stezenia SF¢ w wodzie powierzchniowej od temperatury
wody i stgzenia w powietrzu.

Rys. III. 5. Schemat naczynia pomiarowego i procedura realizacji metody fazy nad-
powierzchniowej (head space), a - pobrana probka wody, b - stworzenie
przestrzeni fazy nad powierzchniowej, ¢ - stan rOwnowagi termodynamiczne;j.

Na rysunku IIL5. przedstawiono kolejne etapy ekstrakcji znacznikdéw z naczynia
pomiarowego metoda fazy nadpowierzchniowe;.
Bilans masy SF¢ w wodzie przed i po ustaleniu si¢ rownowagi termodynamicznej
okresla rownanie [12]:
Cro-V=CsVo+Cr V., (I11.7)

gdzie: Cy, — stezenie SF¢ w wodzie w naczyniu przed ustaleniem si¢ rOwnowagi
termodynamicznej, g/cm3H20 ,

Cg 1 Cp — stgzenie SF¢ w fazie gazowej 1 w wodzie po ustaleniu si¢ rownowagi
termodynamicznej, g/cm’ i g/cm’io

Ve i Vi, — objetosé fazy gazowej i wody w naczyniu, cm’ .
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Oznaczajac stata podziatu znacznika migdzy fazg¢ gazowa i wodg przez: K = C;/Cg
oraz stosunek objetosci fazy gazowej do objgtosci wody w naczyniu przez: r = Vg/Vy
1 wstawiajac do réwnania (II1.7) otrzymamy zaleznos¢ migdzy poczatkowym stgzeniem SFs
(CL,) wodzie a mierzonym stezeniem SF¢ (Cg) w fazie gazowej po ustaleniu si¢ réwnowagi

termodynamicznej w postaci [11]:

Cro=Cqs (K+7). (I11.8)
Poniewaz stgzenie SF¢ w fazie gazowej wynosi: Cg = ma/Vs, gdzie mg jest masa SF¢ w fazie
gazowej, to po wstawieniu do rownania (III.8) otrzymamy zalezno$¢ okreslajaca mase¢

wydzielonego SFs z wody do fazy gazowe;:

V-v6) Vg (111.9)

:C . ,
N A

gdzie: V="V, + V.

Dzielac obie strony réwnania (I11.9) przez Cy, 1 V otrzymamy:

gV =V6) Vg (I11.10)
my Vo [K-(V V) + V6]

gdzie: my, = V- Cp, .

Wzér (III.10) podaje stosunek masy SF¢ wydzielonej do fazy gazowej mg do
catkowitej masy SF¢ zawartej w probce wody (patrz rys. II1.5a). Stosunek ten bedzie posiadat
warto$¢ maksymalng przy okreslonej objetosci fazy gazowej V. Objetos¢ te mozna
wyznaczy¢ obliczajac pochodna wyrazenia (I11.10) wzgledem Vi 1 przyréwnujac ja do zera.
Pierwiastkiem tak uzyskanego rownania kwadratowego jest objetos¢ fazy gazowej Vg przy
ktdérej wyekstrahowana masa SFe z wody do przestrzeni gazowej osigga warto$¢ maksymalna.

Zaleznos¢ okreslajaca optymalng objetos¢ Ve, fazy gazowej ma postac:

JK

VGopt = V'Tﬁ' (IIL.11)

Natomiast zalezno$¢ okreslajaca stosunek maksymalnej masy SF¢ (m¢op) Wydzielonej do
przestrzeni gazowej do masy SF¢ zawartej w wodzie przed ustaleniem si¢ rownowagi

termodynamicznej (m;,) ma postac:
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MGopt 1

Mo (1+JE)2 ‘

(1I1.12)

Z zaleznosci (II1.12) mozna wyliczy¢, ze stosunek mgo,/mr, wynosi 0,57 dla statej
podzialu K = 0,1 i kolejno 0,82, dla K = 0,01 oraz 0,94 dla K = 0,001. Stad wniosek, ze
stosujac optymalng obj¢tos¢ fazy gazowej i prowadzac ekstrakcje w temperaturze, dla ktorej
stata podziatu posiada mozliwie niska wartos¢ mozna z wody wydzieli¢ 94 % SFs. Stosunek
objetosci fazy gazowej (V) do fazy ciektej (V) w naczyniu pomiarowym oznaczony przez r

posiada warto$¢ optymalna okreslong zaleznoscia:

fopt = VK. (I11.13)

Graficzng posta¢ réwnania (III1.10) przedstawiono na rysunku II1.6 dla naczynia
pomiarowego o objetosci 500 cm’, a na rysunku II1.7 dla naczynia objetosci 2000 cm’ dla

wartosci statej podziatu odpowiednio K = 0,1; 0,001 1 0,001.
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Rys. I11.6. Zaleznos¢ wydzielonej masy SFe z wody (%) od objetosci fazy
gazowej dla naczynia pomiarowego o objetosci ¥ =500 cm”.
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Rys. I11.7. Zalezno$¢ wydzielonej masy SF¢ z wody (%) od objetosci fazy

gazowej dla naczynia pomiarowego o objetosci ¥ = 2000 cm’.

4. Opis ukladu pomiarowego

Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na rysunku III.8. Uktad pomiarowy
zainstalowany w chromatografie typu N504 (INCO - Wroctaw) sktada si¢ z zaworu 10-cio
droznego, do ktérego podtaczone sa dwie kolumny chromatograficzne K1 1 K2 wypetnione
sitem molekularnym typu 5A i pracujace w systemie ,back flush”. Zawér 6-cio drozny
pozwala na wprowadzanie badanej probki do putapki umieszczanej w cieklym azocie lub do
petli dozujacej Vp. System zaworow od Z1 do Z4 pozwala na odpompowanie pompa P
objetosci  referencyjnej Vg (1000 cm®), pipety Vi, petli V, lub putapki. Kolumna K2
polaczona jest z detektorami D1 i D2, ktore zasilane sa odpowiednio z generatorow impulséw
napi¢ciowych GI1 i GI2. Prady jonizacyjne detektoréw mierzone sg elektrometrami E1 1 E2
i rejestrowane na rejestratorach R1 i1 R2. Naczynie pomiarowe, w ktorym realizowana jest
metoda ,,head space” ekstrakcji SF¢ z wody, potaczona jest z pipeta Vi rurka nafionowa celem
eliminacji pary wodnej w analizowanej prébce. Rurka nafionowa omywana jest gazem
pluczacym kolumn¢ K1 w systemie ,,back flush”. Putapka, w ktorej wystgpuje wzbogacanie

probki, wykonana jest z rurki stalowej wypetnionej kulkami szklanymi.

74



! El E2
R1 | | R2
GI1 G
:I—H__I— -
K1
K2 D1 D2
—» 8
o T 10 ~6\
9
; 73 K4
sito SA . V10 j)4 Vi -.||:.|_K3
2 M
.;,__> l E > | )8 Z4
P
putapka rurka
iekt
WCI? ym nafionowa
) sitoSA azocie -
° N\, K2
* K 1 1
v
strzykawka*
<4 naczynie
pomiarowe

Rys. II1.8. Schemat uktadu pomiarowego.

4.1. Opis przeprowadzonych pomiarow

Wydzielona mas¢ SF¢ znajdujacq si¢ w fazie gazowej nalezy wprowadzi¢ do
ozigbionej putapki celem zaadsorbowania i1 nastgpnie po desorpcji wprowadzi¢ do kolumny
chromatograficznej. Wydzielenie SFs z wody 1 wprowadzenie fazy gazowej do pulapki
realizowane jest w kolejnych etapach przedstawionych na rysunku III.9a,b,c. Wypetione
badana woda naczynie pomiarowe wyposazone w dwa trdjdrozne krany (K1 i K2, rysunek
I11.9a) Iaczy si¢ ze strzykawka S. Przez doprowadzenie gazu (azotu) do kranu jak
przedstawiono na rysunku II1.9b, przemieszcza si¢ do strzykawki odmierzona objetos¢ wody

wywotujac nad woda w naczyniu przestrzen ,head space” wypetniong azotem. Nastgpnym
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krokiem jest ustalanie rownowagi termodynamicznej i wydzielenie SF¢ z wody do fazy

gazowej (rysunek II1.9¢).

K1 gg
~

vV—»

Rys. I11.9a. Naczynie pomiarowe napeinione badana woda wyposazone
w krany trojdrozne K1 1 K2.

vV—

~

Rys. II1.9b. Wygenerowanie przestrzeni ,,head space” .

S i =

\

LA

vV—r

Rys. III.9¢c. Stan ustalania si¢ rownowagi termodynamiczne;.
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Rys. I11.9d. Przemieszczenie fazy gazowej Vi do pipety V.

Nastgpny krok zwiazany jest z przemieszczeniem fazy gazowej do pipety Vi
(rysunek II1.9d). Pipeta musi posiada¢ objgtosé co najmniej 10 % mniejsza od objetosci fazy
gazowej (V) W naczyniu pomiarowym. Mozliwe sa dwa sposoby przemieszczenia fazy
gazowe] do pipety Vi. Pierwszy sposdb polega na wttaczaniu wody ze strzykawki S za
pomoca ttoka. W tym przypadku pipeta musi by¢ starannie przeptukana azotem, a podczas
wtlaczania wody do naczynia pomiarowego krany K3 i K4 pipety musza by¢ otwarte. Po
catkowitym wypetieniu wodg naczynia pomiarowego, krany K3 i K4 zostaja zamknigte.

Drugi sposéb polega na zasysaniu fazy gazowej Vg do uprzednio odpompowanej
pipety Vi. Podczas tej czynnosci kran K4 pipety jest zamknigty, a kran K3 jest otwarty do
momentu wypelnienia naczynia pomiarowego woda zawartg w strzykawce.

W pierwsze] metodzie do masy SF¢ wyekstrahowanej z wody moze doda¢ si¢ masa
SF¢ zawarta w gazie nosnym. W drugim sposobie zassania fazy gazowej z naczynia
pomiarowego moze dostaé si¢ SF¢ z powietrza, jezeli uktad pomiarowy posiada minimalne

nieszczelnosci.
4.2. Badanie czysto$¢ gazu noSnego

W opisanym powyzej systemie wydzielania SFs z wody przestrzen ,,head space”
wypetniona jest gazem - azotem. Gaz ten powinien posiada¢ zanieczyszczenie w postaci SFg

na mozliwie niskim poziomie. Dostgpny na rynku krajowym azot firmy AGA-Gas (5.0)

posiada zawarto$¢ SF¢ na poziomie okoto 0,01 ppt. Natomiast azot produkowany przez
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generator azotu firmy Dominick Hunter, model ANG 600 posiada stgzenie SF¢ poréwnywalne
ze stezeniem atmosferycznym. Nie mozna wypeklnié przestrzeni ,head space” azotem
z generatora o tak duzym zanieczyszczeniu, dlatego koniecznym jest jego dodatkowe
oczyszczanie. Badano efektywnos$¢ réznych systemdéw oczyszczania tacznie z zestawem
zrodet promieniotwérczych w postaci *Ni. Najlepsza metoda okazal si¢ system putapek
wypetionych sitem molekularnym typu 5A umieszczonych w cieklym azocie. Wada tego
systemu jest konieczno$¢ czestej regeneracji pulapek 1 duze zuzycie ciekltego azotu.
Najskuteczniejsza metoda oczyszczania gazu nosnego okazalo si¢ zastosowanie urzadzenia
przeznaczonego do oczyszczania azotu typu NP 220 produkowanego przez firme VICI
VALCO Instruments.

Wzgledny stopien czystosci gazu nosnego azotu badano wykorzystujac metod¢ dwdch
detektoréw wychwytu elektronéw potaczonych szeregowo (patrz czes¢ I, rozdzial 7).
Zasilajac pierwszy z detektoréw wychwytu elektronéw (D1 - patrz rysunek II1.8) napigciem
statym o warto$ci 60 V w odstgpach kilku sekund uzyskiwano w detektorze D2 zmiany pradu
jonizacyjnego proporcjonalne do zawartosci sumy zwiazkéw elektroujemnych zawartych
w gazie no$nym. Gaz no$ny uwazano za czysty, gdy amplituda zmian pradu jonizacyjnego

w detektorze D2 nie przekraczala 50 pA.

4.3. Sposob ustalania rownowagi termodynamicznej w naczyniu pomiarowym

Stan ustalonej rownowagi termodynamicznej badano obserwujac mas¢ mg
wydzielonego z wody SFs podczas analizy gazu z przestrzeni ,,head space”. W metodzie
statycznej polegajacej na pozostawieniu naczynia na okreslony czas dopiero po 24 godzinach
uzyskiwano maksymalnag mas¢ SFe. Zanurzenie naczynia pomiarowego w pluczce
ultradzwigkowej nie przyspieszyto znaczaco czasu osiggania rownowagi termodynamiczne;.
Dopiero zastosowanie wstrzasarki, na ktorej mocowano naczynie pomiarowe, znacznie
skracato ten czas. Na rysunku I11.10 przedstawiono zaleznos¢ wydzielonej masy SF¢ od czasu
wstrzasania dla dwoch naczyn pomiarowych o objetosci 710 i 2340 cm® wypetnionych woda
wodociagowa. Ze wzgledu na duza réznicg wydzielanych mas z obu naczyn pomiary
wykonywano przy roznej czutosci detektora zasilajac go napigciem impulsowym o réznym
czasie repetycji. Pomiary dla naczynia o objetosci 710 cm’® wykonywano detektorem
zasilanym napigciem impulsowym o czasie repetycji impulséw ¢ = 3200 us. W tych
warunkach pracy detektora standard zawierajacy 45,56 fg SF¢ generowat pik o powierzchni

106,5 pC. Mase wydzielona z naczynia o objetosci 2340 cm’ okreslano detektorem zasilanym
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napigciem impulsowym o #. = 320 us. Przy takim zasilania detektora standard zawierajacy

45,56 fg SF generuje pik o powierzchni 35,5 pC.
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Rys. II1.10. Zaleznos$¢ wydzielonej masy SF¢ od czasu wstrzasania dla naczynia
pomiarowego o objetosci 710 1 2340 cm’.

5. Wyniki pomiarow SFs w powietrzu i wodzie

Granicg¢ wykrywalno$ci uktadu pomiarowego okreslono analizujac powietrze, ktérym
napetniano petle V,, (patrz rysunek II1.8) o objetosci 10,9 £ 0,1 cm’. Amplituda piku dla SF
z powietrza na zakresie elektrometru réwnym 200 pA wynosi 109,6 pA 1 posiada
powierzchni¢ 700,3 pC. Stgzenie SF¢ w powietrzu okreslono ilosciowo wykorzystujac
standard (Scripts Institution of Oceanography, USA), w ktéorym stezenie SF¢ wynosi
3,942 £ 0,001 ppt. Po obliczeniach stwierdzono, ze w dniu pomiardw (23.04.98) stezenie SFe
w powietrzu Krakowa wynosito 4,48 ppt. Pomiary te pozwolily na okreslenie minimalne;j
granicy wykrywalnosci uktadu pomiarowego, ktora oceniono na 10 fg/cm’ powietrza.

Przyktad analizy SF¢ w powietrzu przedstawiono na rysunku II1.11.
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Pomiary minimalnej wykrywalnosci SF¢ w wodzie w systemie wzbogacania probki
wykonano dla wody ,,zerowej” pobranej z ujgcia wody jurajskiej o wieku ponad 200 000 lat.
W pomiarach tych stosowano dwa naczynia: o objetosci 710 i 2340 cm®, w ktorych objetosé
fazy gazowej Vs wynosita odpowiednio 150 i 250 cm’. Po uzyskaniu réwnowagi
termodynamicznej gaz z przestrzeni ,,head space” przetransportowano do pipety Vi, a z niej
odpowiednio 99 lub 150 cm® gazu przepuszczono przez putapke zanurzona w ciektym azocie.
Dla obu naczyn z wody tej nie uzyskano widocznego sygnatu dla SFs, natomiast poziom
szuméw linii zerowe;j 1 1lo$¢ gazu przepuszczonego przez putapke pozwolity na okreslenie

granicy wykrywalnosci dla uktadu pomiarowego ze wzbogacaniem probki. Granica ta wynosi
0,0186 + 0,095 fg/cm’® wody dla naczynia o objetosci 710 cm’ i 0,0054 + 0,0028 fg/cm’® wody

dla naczynia o objetosci 2340 cm’.
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Rys. III.11. Przyktad analizy SF¢ w probce powietrza z Krakowa.

Pomiary st¢zenia SF¢ w wodzie powierzchniowej wykonano dla zalewu Kryspinéw
w poblizu Krakowa. Wod¢ do pomiaréw pobierano przy réznej temperaturze. I tak w wodzie
powierzchniowej pobranej w temperaturze 4 °C (K = 0,0121) st¢zenie SF¢ wynosito 395 +
0,046 fg/cm® wody. Przy temperaturze 14 °C (K = 0,0082) stezenie SFs wynosito 287 + 0,03
fg/cm® wody. Przyktad analizy SF¢ w wodzie powierzchniowej przedstawiono na rysunku
[1.12.
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Przedstawiona metoda pomiaru st¢zenia SF¢ w wodzie pozwolita na podjecie dalszych
prac nad wykorzystaniem go jako znacznika w okreslaniu wieku mtodych wod podziemnych.
Dalsze prace prowadzono w ramach V Progr. Ramowego UE, BASELINE i dotyczyly one
metodyki bezkontaminacyjnego poboru probek wody z rezerwuaréw, ktorych wiek zostat
okreslony metoda trytowa, celem weryfikacji metody SF¢[13, 14, 15].

Z badan tych wynika, ze réwnoczesny pomiar trytu i SF¢ pozwala w wigkszosci
przypadkéw wod mlodych okresli¢ wiek dla pojedynczej lub powtdrzonej serii oprobowan, co
mozna uzna¢ za najistotniejsze znaczenie nowej metody. Wskutek malenia stgzenia trytu w
atmosferze i1 narastania st¢zenia SFs, mozna przypuszczaé, ze znaczenie tego znacznika

bedzie w najblizszej przysztosci coraz wigksze [16].
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Rys. III.12. Przyktad analizy SF¢ w wodzie powierzchniowej z Kryspinowa.
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Podsumowanie

Pierwsza czgs¢ pracy dotyczy modelu teoretycznego detektora wychwytu elektronow
(ECD), ktory jest gldéwnym elementem uktadu chromatograficznego pozwalajacym na pomiar
sladowych stgzen zwiazkow chlorowcowych. W pracy przedstawiono podstawy fizyczne
dziatania detektora ECD oraz sposoby optymalizacji warunkow jego pracy, gdy detektor
zasilany jest napigciem impulsowym o statej czgstotliwosci oraz dla detektora pracujacego ze
statym pradem jonizacyjnym.

Przedstawiony w pracy oryginalny model matematyczny procesoOw zachodzacych
w detektorze stanowi pewne rozwinig¢cie modeli funkcjonujacych w literaturze tematu. Model
ten zaktada, ze prad i sygnat detektora jest wynikiem przeptywu tylko elektrondw pomigdzy
jego elektrodami. Model dodatkowo uwzglednia wplyw zanieczyszczen elektroujemnych
itlenu w gazie nosnym na prad i1 sygnat detektora oraz wplyw szerokosci impulsow na
parametry jego pracy. Poszczegdlne zmienne w modelu stanowia usrednione wartosci za
okres impulsow zasilajacych opisujac stan ustalony pracy detektora. Uzyskane wzory
teoretyczne opisujace doswiadczalnie mierzone parametry detektora jak prad jonizacyjny,
sygnatl, wspotczynniki wydajnosci wychwytu elektronéw, sprawnosci detekcji czy czutosci
detektora stanowia gldéwny rezultat rozwazan teoretycznych. Wiaza one omdwione w pracy
zjawiska majace wptyw na pracg¢ detektora w zalezno$ci wynikajace z przedstawionego opisu
matematycznego, co pozwala na badanie i zrozumienie ich wptywu na charakterystyki
detektora.

W drugiej 1 trzeciej czgsci pracy zawarta jest praktyczna strona realizacji analiz
sladowych z wykorzystaniem chromatograficznego uktadu pomiarowego z detektorem ECD.
Na uzyskanie $ladowej granicy wykrywalnosci ma wpltyw nie tylko sam detektor, ale
wszystkie elementy uktadu pomiarowego. Procedura uruchamiania uktadu pomiarowego
z detektorem ECD w celu uzyskania niskiej granicy wykrywalno$ci wymaga spelnienia wielu
warunkow, ktorych iloczyn logiczny jest w stanie zapewni¢ sukces w tym wzgledzie. Nie
spetnienie jednego warunku niszczy calosé wysitku.

W czg$ci drugiej pracy opisane jest zastosowanie detektora w §ladowych pomiarach
stezen zwiazkow chlorowcowych w atmosferze. W tej czgsci pracy przedstawiono sposob
prowadzenia iloSciowych pomiaréw  stezenia zwiazkéw chlorowcowych aktywnych
Ww niszczeniu ziemskiej warstwy ozonowej. Pomiary tych zwiazkéw prowadzone sa wylacznie

metoda chromatografii gazowej z detektorem ECD. Obserwacja tendencji zmian st¢zenia
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zwiazkéw chlorowcowych w skali roku wymaga cyklicznej pracy chromatografu oraz
dostgpnosci standardéow o sktadzie 1 stgzeniu podobnym jaki wystepuje w atmosferze.
Ponadto uktad pomiarowy powinien cechowaé si¢ stabilng praca w bardzo dlugim okresie
czasu. Dotyczy to zardwno elementow pomiarowych jak i pneumatycznych decydujacych
o stabilnym w czasie rozdziale analizowanych zwigzkow oraz niskiej amplitudzie szumu
pradu detektora.

Praca przedstawia opis stanowiska pomiarowego pozwalajacego na takie pomiary.
Opisano przemienny sposob dozowania probki powietrza i standardu oraz wykorzystanie
sygnatu standardu do interpolacji zmiennej w czasie czutosci detekcji uktadu pomiarowego
podczas analizy prébki powietrza. W obliczeniach mierzonych stezen stosowano metode
interpolacji  5-cio punktowej Lagrange'a, jako najbardziej doktadng. Opisano sposob
obliczenia bledu pojedynczego pomiaru oraz sposob okreslenia rocznej tendencji zmian
stezenia mierzonych zwiazkdw. W tej czesci pracy przedstawiona zostala tez metoda
podniesienia doktadnos$ci pomiaréw polegajaca na obnizeniu amplitudy szumu pradu
detektora w wyniku zastosowania dyskretnej transformacji falkowej, ktéra bardzo dobrze
nadaje si¢ do analiz chromatograficznych, gdzie mamy do czynienia z sygnatami o ostrych
ksztattach 1 zmiennym czasie trwania.

Wyniki pomiaru zmian stgzenia freonu F-11, F-113, chloroformu, 1,1,1-trichloroetanu
i czterochlorku wegla mierzonych w Krakowie w latach 97-99 przedstawiono w tabeli I1.6.
Wyniki te porownano z danymi uzyskanymi na stacji pomiarowej Mace Head lezacej na tej
samej szerokos$ci geograficznej co Krakow. W Krakowie mierzone st¢zenia cechuje sezonowa
zmiennos¢ w wyniku wptywu lokalnych lub regionalnych Zrédet emisji badanych zwiazkow.
W ramach wspétpracy z IMGW w Krakowie planowana jest analiza wptywu czynnikdéw
meteorologicznych na uzyskane pomiary stezen zwiazkow chlorowcowych, co pozwoli na
lokalizacje zrodet 1 kierunkow emisji tych zwiazkéw jak 1 oceng wielkosci antropopresji,
jakiej podlega w tym zakresie zurbanizowane §rodowisko Krakowa.

W trzeciej czgsci pracy przedstawiono zastosowanie detektora ECD w $ladowych
pomiarach zwigzkéw chlorowcowych w wodzie stosowanych jako znaczniki antropogeniczne
do zagadnien hydrogeologii. Zastosowania te zwigzane sa z badaniami nad zasobami wod
podziemnych i ich odpornoscia na skazenie oraz ich racjonalnym gospodarowaniem
w kontekscie przewidywanego deficytu wody. Do datowania mtodych wéd podziemnych
stosowany jest jako znacznik antropogeniczny tryt. Jednak w ostatnich latach jego stezenie
w wodach opadowych spada i dorownuje obecnie stg¢zeniu mierzonemu przed era prob

jadrowych w atmosferze z lat 50-tych i 60-tych. Dlatego poszukiwane sa nowe znaczniki,
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ktoére mogtyby uzupetni¢ lub zastapi¢ metode trytowa. Do takich nowych znacznikdéw naleza
freony F-11, F-12 oraz szesciofluorek siarki (SF).

W pracy przedstawiono wzrost st¢zenia w atmosferze wymienionych znacznikéw
oraz metodyke pomiaru ich stgzenia w wodach podziemnych, szczegdlnie ktadac nacisk na
pomiary SF¢. Obecne stezenie SF¢ w atmosferze jest na poziomie 5,1 ppt i obserwuje si¢ jego
stalgq tendencje wzrostowa o ok. 0,2 ppt/rok. Pomiar st¢zenia SF¢ w powietrzu na tak niskim
poziomie wymaga specjalnej techniki chromatograficznej z detektorem ECD zblizonej do
opisanej w czg$ci drugiej pracy. Ze wzgledu na bardzo niski wspdtczynnik rozpuszczalnosci
SF¢ w wodzie (ponizej 1 %) jego pomiary wymagaja dodatkowych technik wydzielania
1zageszczania probki. W pracy przedstawiono analiz¢ matematyczng metody fazy
nadpowierzchniowej pod katem okreslenia warunkow, w ktérych za pomoca odpowiedniego
naczynia pomiarowego mozliwe jest wydzielenie maksymalnej masy SFs z pobranej probki
wody. Stwierdzono, ze optymalny stosunek objetosci fazy gazowej do objgtosci wody
W naczyniu jest rowny pierwiastkowi ze statej podziatlu dla SF¢ w warunkach réwnowagi
termodynamicznej.

W pracy przedstawiono opis aparatury pomiarowej, ktora pozwala na pomiar SFs
w wodzie z doktadno$ciga 0,02 fmola/ligy 1 wyniki pomiaru stgzenia SFs¢ w wodzie
powierzchniowej bedacej w rownowadze z atmosfera. Przeprowadzone porownawcze badania
terenowe trytu i SF¢ w ramach programu BASELINE w latach 2000-01 wykazatly, ze opisana
metoda pomiarowa SF¢ w probkach wod podziemnych pozwala w wigkszosci przypadkow
wod mtodych okresli¢ ich wiek. Mozna to uzna¢ za najistotniejsze znaczenie nowej metody,

ktére w przysztosci moze wzrastaé.
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Wykaz wazniejszych oznaczen i symboli

Litery polskie
a - wydajnos¢ jonizacji gazu nosnego czastkami beta, 1/s,
d" - tendencja zmian stg¢zenia k-tego sktadnika , ppt/miesiac,
A - neutralna sktadowa zwiazku badanego,
A, - amplituda szumu, pV,
AB - czastka zwigzku badanego,
AB" - jonujemny zwiazku badanego,
B - sktadowa zwigzku badanego o tadunku ujemnym,
b - szybkos$¢ wprowadzania badanych czasteczek do detektora, czasteczek/s,
b - szybkos$¢ wprowadzania badanych czasteczek do detektora w maksimum
piku chromatograficznego, czasteczek/s,
c - stezenie badanego zwiazku w probce gazowe;, g/cm3 ,
cp - stezenie badanego sktadnika w detektorze, czasteczek/cm’,
C; - stezenie zanieczyszczen elektroujemnych w gazie nosnym, ppt,
Eﬁq - §rednie stezenie w m-tym miesiacu, ppt,
() - obliczone stezenie k-tego sktadnika po czasie ¢ od poczatku pomiaréw, ppt,
o - obliczone poczatkowe stezenie k-tego sktadnika, ppt,
cé‘n - nieznane st¢zenie chwilowe k-tego sktadnika w probce powietrza, ppt,
C - stgzenie badanego zwiazku w prébce powietrza, ppt,
C - stezenie badanego zwiazku w wodzie , g/cm3 H20 ,
Gy - stgzenie badanego zwiazku w atmosferze, g/cm3 pow »
Cr, - stgzenie badanego zwiazku w wodzie w naczyniu przed ustaleniem
sie rownowagi termodynamicznej, g/cm’a
Co - stgzenie badanego zwigzku w fazie gazowej po ustaleniu
sic rtownowagi termodynamicznej, g/cm’
D,D1,D2 - oznaczenie detektorow wychwytu elektronéw,
DI - amplituda zmian pradu jonizacyjnego detektora D2, pA,

E, E1, E2 — oznaczenie elektrometréw,
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fo - czestotliwos¢ uktadzie pomiarowym dla gazu nosnego, kHz,
f - czgstotliwos$¢ uktadzie pomiarowym dla maksimum piku, kHz,

I - zmiana czgstotliwosci w maksimum piku, kHz,

szn (W) - interpolowana powierzchnia piku k—tego sktadnika wzorca niezbgdna do

ilosciowego okreslenia st¢zenia sktadnika k£ w probce powietrza, uV- s,

G, G1, G2 — oznaczenie generatora impulséw prostokatnych,

1, - prad komory jonizacyjnej osiagajacy warto$¢ pradu nasycenia, A,

1 - prad detektora w nieobecnosci analizowanego zwiazku, A,

1. - prad detektora w obecnosci analizowanego zwiazku, A,

I, - fluktuacje pradu detektora, A,

1 - prad jonizacyjny nasycenia detektora D2, pA,

Ve - prad punktu pracy detektora D2, pA,

k - stala Boltzmana, (k = 8,6167.10” eV/K),

ky - stala szybkos$ci procesu wychwytu elektronéw, cm’/(s- czasteczke),

kia - stala szybkosci reakcji w wychwycie radiacyjnym, cm’/(s- czasteczke),
kig - stala szybkosci reakcji w wychwycie dysocjacyjnym, cm’/(s- czasteczke),
kic - stata szybkosci reakcji w trzycialowym procesie wychwytu elektronow,

cm’/(s- czasteczke),
k. - stata odszczepiania elektrondw od jonéw ujemnych,

k.. - stala procesu odszczepienia elektronu od jonu ujemnego w wyniku zderzen
z czasteczkami gazu nognego, cm’/(s-jon),

ks - wspotczynnik zbierania elektronéw, 1/s,

K - stata podziatlu w uktadzie gaz — ciecz, bedaca rozpuszczalnoscia danego
zwiazku w wodzie, (g/cm’ia0)/ (g/cm3p0w),

K, K1, K2, — oznaczenie kolumny chromatograficznej,

Kp - stata uwzgledniajaca wychwyt elektrondw przez czasteczki zanieczyszczenia
i rekombinacje elektronéw z jonami dodatnimi j* i jonéw ujemnych
zanieczyszczenia (tlenu O ) z jonami dodatnimi j', 1/s,

K - stata dla okreslonego stalopradowego uktadu pomiarowego, kHz/ppt,
L, - liczba Loschmidta rowna 2,687- 10" czqsteczek/cm3,
Ly - ilo$¢ czasteczek gazu w jednostce objetoscei, czasteczek/cm’,
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m - numer kolejnego miesiaca od poczatku pomiarow,

my - masa dozowanej probki, g,

mg - masa badanego skladnika w fazie gazowe;j, g,

mr, - calkowita masa badanego skladnika, g,

M - catkowita liczba miesigcy podczas prowadzenia pomiardéw,

MW - masa czasteczkowa badanego sktadnika, g/mol,

n - §rednia gestos¢ elektronow, e/cm3,

7P - gestosé elektrondw w detektorze w obecnosci czasteczek probki, e/em’,
N - liczba czasteczek badanej probki,

Ny - liczba Avogadro réwna 6,023-10* czasteczek/mol,

N; - liczba danych w serii pomiarowej standardu,

N - liczba danych dla miesigcznej serii pomiarowej,

pr - ci$nienie gazu w detektorze, Pa,

Do - ci$nienie gazu w warunkach normalnych, 1033-10° Pa,

p - wspotczynnik wydajnosci wychwytu elektrondw,

p,lj - wagi statystyczne pomiardéw st¢zen chwilowych,

P - powierzchnia piku badanego zwiazku, uV-s,

szn - powierzchnia piku analizowanego k-tego sktadnika w probce powietrza, uV- s,
q - fadunek elektronu, 1,6-10'19C,

- fadunek mierzony przez uktad pomiarowy detektora, C,

r - stosunek objetosci fazy gazowej (V) do fazy cieklej (V1)
W naczyniu pomiarowym,

R;, R1, R2 — oznaczenie rejestratorow,

Sm - odchylenie standardowe sredniego stgzenia w m-tym miesiacu, ppt,
S - czulo$¢ detekceji dla okreslonego zwiazku, pV- s/ppt,
s - czulo$¢ detekceji dla okreslonego zwiazku k znajdujacego si¢ w analizowanej

prébce powietrza, uV-s/ppt,

Sé‘n_l,S;fn +1 — chwilowa czuto$¢ detekcji uktadu pomiarowego podczas analizy k-tego

sktadnika wzorca, uV- s/ppt,

S fn - nieznana chwilowa czutos¢ detekcji uktadu pomiarowego podczas analizy

k-tego sktadnika w probce powietrza, uV- s/ppt,
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- §rednia wartos¢ wzglednego wspotczynnika czutosci detekcji dla serii
pomiarowej dozowania tylko wzorca wh,

- powierzchnia anody detektora, cm?,

- sprawnos$¢ detekceji,

- czas, miesiace,

- czas repetycji impulséw napigciowych zasilajacych detektor, ps,
- czas trwania impulsu napigciowego, Lis,

- bezwzgledna temperatura gazu, K,

- temperatura normalna, K,

- temperatura petli dozujacej, K,

- okres jednego miesiaca,

- okres napigcia modulacji detektora Dy, s,

- okres usredniania dla metod interpolacji, godz.,

- wydatek gazu nosnego, cm’/s,

- predkos¢ dryfu elektrondéw, cm/s,

- poczatkowa objeto$é wody w naczyniu, cm’,

- obj¢tos¢ detektora, cm’ ,

- objeto$é petli dozujacej, cm’,

- objetos¢ mola gazu w warunkach normalnych, cm’,

- objetos¢ fazy gazowej w naczyniu, cm’

VGop: - optymalna objetos¢ fazy gazowe;, e’

Vi

k
w

Wh

- objeto$é wody w naczyniu, cm’ ,
- znane ste¢zenie k-tego sktadnika we wzorcu, ppt,

- szerokos$¢ piku chromatograficznego w potowie wysokosci, s,

Wzkn_l,Wzkn +1 — powierzchnie pikéw analizowanego k-tego sktadnika

X
ZD
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we wzorcu, uV- s,

- trzecie ciato w trzycialowym procesie wychwytu,

- zakres dynamiczny detektora.



Litery greckie

Ao
Q;
Ole
Y
Ac

Ac,
Acb

Ac{c

- wspotczynnik rekombinacji w temperaturze 273 K,
- stata rekombinacji jonowej,
- stata rekombinacji elektronowej,

— wspotczynnik konwersji przetwornika napigcie-czgstotliwosé, nV/Hz,
- doktadnos$¢ pomiaru st¢zenia roznymi metodami interpolacji, ppt,

- doktadnos$¢ pomiaru stgzenia przed filtrowaniem, ppt,

- doktadnos¢ pomiaru stgzenia po filtrowaniu, ppt,

- catkowity blad pomiaru pierwszego stezenia chwilowego w serii pomiarowej, ppt,

Acé‘n - catkowity blad pomiaru n-tego stezenia chwilowego w serii pomiarowej, ppt,

AE
Af
Al
AP
AS
At
)

s

- energia wydzielana lub pochlaniana podczas procesu wychwytu, eV,
- amplituda sygnatu detektora ECD dla statopradowego systemu pracy, kHz,
- sygnat detektora, A,
— blad okreslenia powierzchni piku sktadnika k£ w probce powietrza, uV- s,
- doktadno$¢ metody interpolacyjnej,
- blad uzytego w pomiarach wzorca o stezeniu w", ppt,
- odchytka charakterystyki detektora od przebiegu liniowego,

— parametr porownawczy metod interpolacyjnych,

N, v, & - bezwymiarowe parametry modelu detektora ECD,

(&}

oS

ON
T1

T2

Ty

Tn

— maksymalna warto$¢ przekroju czynnego na wychwyt elektronow, cm?,

— odchylenie standardowe wzglgdnego wspolczynnika czutosci detekcji sk ,
— odchylenie standardowe rozrzutu statystycznego amplitud szumu, pV,
- stata czasowa procesu zbierania elektrondw, s,

- stata czasowa wszystkich procesow powodujacych usuwanie elektrondw
z detektora, s,

- stata czasowa detektora usuwania czasteczek probki przez gaz nosny, s,

— stata czasowa detektora usuwania czasteczek probki w wyniku zjawiska
wychwytu elektronéw, s.
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