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‘ѴгоЫещ*/ identyfikacji nikrozanieczyczcze ż organicznych w 
V7 wodach naturalnych na przykładzie wody wiślanej”

l«VstGP
Jednym z najważniejszych problemów ochrony wód jest 

przeciwdziałanie ich uadalemeau zanieczyszczeniu zwiąsJfeami 
organicznymi#
Swiv-Zui organiczne obecno w wodach naturalnych wpływają na 
pogorszenie Gig ich jakości dla potrzeb goapodurki komunał­
ach i przemysłu, stanowią zagrożenie zdrowia ludności i 
rozwoju życia w wodzie, szybki rozwój przemyołu,urbanizacji 
oraz chemizacji rolnictwa,powoduje na całym zwiecie wzrost 
zanieczyszczę organicznych w wodach naturalny cli* 31 -i dso 
różnorodny okład chemiczny związków oroanrcsnych występują— 
cyoh w wodach naturalnych* oraz ich rożne*b.cẑ Gtio niezbadane 
właściwości fizjologiczne powodują, że walka z zanieczyszcze­
niem wód zwiąstemi organicznymi joat bardzo utrudniona* 
Sytuacji tg pogarsza fakt* że broi; jest imiwosealnej metody* 
określenia składu aaaiozyszezc ; organicznych wód. Stosowano 

; wskaźniki zanieczyść u wód związkami organ 
a-, mło inforaatywaot Gdyż dają tylko bardzo przybliżony 
>raz ich pgólnej шяюз?^)Доі w wodzie. Hic mówią ono nic o 

okładzie jakościowym zonieczyszczeń organicznych* ani o ich 
właściwościach fizjologicznych*
V; ontatnich latach dał się zauważyć na święcie duży wzrost 
zainteresowania badaniom subotaucji orgonicznych w wodach 
naturalnych* Uino dużego postępu w tej dziedzinie * broi: jest 
w dalszym ciągu metody pozwalającej it sposob możliwie pełny 
określi jakościowy i ilościowy skład substancji organicznych 
.. • . іа tur-г ! ' .
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1.1, Skład substancji organicznych występujących w wodach 
naturalnych

Substancje organiczne występujące w wodach naturalnych 
można pod2ielid no dwie zasadnicze grupy.Pierwsza grupa 
to związki które występują zawsze w wodach naturalnych, 
niezależnie od dopływu z zewnętrznych źródeł zanieczyszczeń 
tzw. związki autochtoniczne.Źródłem ich obecności w wodach 
naturalnych są procesy przemiany materii organizmów wod­
nych, rozkładu obumarłych komórek, oraz procesy ługowanie 
gleby /1-3/*
Skład tych związków jest zazwyczaj bardzo różnorodny, 
jednak prawie we wszystkich wodach naturalnych występują 
omówione niżej grupy związków.
- Związki humusowe /4-15/. Związki te stenowią na ogół 
najliczniejszą grupę substancji organicznych w wodach 
naturalnych. Substancje burnusowe stanowią mieszaninę 
wielofunkcyjnych, o wysokim ciężarze cząsteczkowym związków 
organicznych, o charakterze kwasów. Ciężar cząsteczkowy 
tych związków, wyodrębnionych z różnych wód powierzch­
niowych, oznaczony ze pomocą chromatogragii żelowej, waha 
się w szerokich granicach, od kilkuset, do kilkuset tysięcy 
/'S -1 1 /1 głównie w granicach 7oo - lo ooo. Bedebie widm 
w podczerwieni, oraz produktów degradacji tych związków, 
doprowadziły do przybliżonego określenia struktury tych 
związków, która przedstawia się następująco /Qx



Związki humusowe są doы5 dobrze rozpuszczalne w wodzie; 
rozpuszczalność; Ich maleje z obniżeniem aię pil* Pakt ten oteł 
aię podstawą umowno -o podziału substancji humusowych na kwasy
humusowe,, h7/na t one lano we i fi lwowe / J, £/.
kwasy humusowe stanowią fcę częóó związków humusowych, które 
wytrącają aię я wody po obniżeniu pH do 1, i po wytrąceniu 
nic rozpuszczają się w alkoholu etylowym. Kwasy i^ymatomelanoee 
stanowią tę ezysó związków wytrąconych z wody przy pIJ 1, 
które po wytrąceniu rozpuszczają aię w CgHgOH.
Kwasy fulwowe nie wytrącają aię z wody po obniżaniu pH do 1 . 
Związki humusowe posiadają barwę, zmieniającą się od jaonożółtej 
do ciemnobrązowej, wraz ze wzrostem zawartości węgla w cząsteczce 
/57.Barwa związków humusowych jest składnikiem naturalnej



berwy wody.
Źródłem związków humuaowych w wodach, są głównie procesy 
wyługowywenia ich z gleby /3.6.0/ - /tzw.Humus glebowy/, 
oraz procesy rozkładu obumarłych organizmów wodnych /1-3/- 
/tzw.Humus wodny/ /1/. Związki humusowe stanowią ostateczne, 
naturalne formy produktów przemian biochemicznych zachodzących 
w wodzie i glebie, i z tego powodu są odporne na dslazy rozkład 
na drodze biochemicznej.
Zawartość związków humusowych w wodach naturalnych jest różna, 
od kilku do ok. 2oo mg /1 /5/.
- Aminokwasy i białka. Głównym źródłem obecności w wodzie 
aminokwasów i białek jest rozpad obumarłych komórek organizmów 
wodnych /2/. Sumaryczne stężenie tych związków w wodach natural 
nych jest różne; od kilku do kilkuset jjg/1 N.Zawartość białek 
w wodach naturalnych jest na ogół kilku albo kilkunastokrotnie 
większe od zawartości wolnych aminokwasów /2/; najczęściej od
5 do lo razy.
Wśród wolnych aminokwasów występujących w wodach naturalnych 
zidentyfikowano ponad 2o, a wśród nich najczęściej występują: 
glicyna, elenine, asparagina, lizynę, leucyna, izoleucyna, 
walina, kwas asparaginowy, kwaa glutaminowy, treonina, aeryne, 
tryptofen /2/.
- Węglowodany.Ta grupa związków chemicznych, podobnie jak 
aminokwasy, dostaje się do wód naturalnych głównie drogą 
rozkładu obumarłych komórek organizmów wodnych. Węglowodany 
stanowią także jeden z produktów metabolizmu niektórych glonów 
/2/, a także dostają się do wód w procesach wyługowania gleby, 
orez ze ścieków. Zawartość węglowodanów w wodach naturalnych



nie przekracza 1 mg/1 1 jest na ogół nieco wyższa od zawartości 
aminokwasów /2/«Spośród węglowodanów zidentyfikowanych w wodach 
naturalnych można wymięnl<5*glukozę, sacharozę, ksylozę,Ealektosę 
arabinozę, ramnozę 1 mannozę.
- Kwasy karboksylowe* Te grupa związków chemicznych występuje 
w wodach naturalnych na ogół w dośó znacznych ilościach; do 
kilim mg/ 1 /2/.Źródłem ich są procesy biochemiczne 1 foto­
chemiczne utlenianie wielu gimp związków tahenicznych obecnych
w wodach naturalnych, takich jak węglowodany, aminokwasy, ,
lipidy ifep- /2/*
Kwasy karboksylowe stanowią produkty przemiany materii nie­
których organizmów wodnych /2/.
Spośród zidentyfikowanych w wodach naturalnych kwesów karbo­
ksylowych wymienió możne prawie wszystkie nasycone, proato- 
ła-icuchowe kwasy alifatyczne od do C^, niższe kwasy dwu- 
kerboksylowe /szczawianowy, bursztynowy, malanowy/,hydroksy- 
kwasy /mlekowy, winowy/ ketokwaay, kwas benzoesowy, salicylowy, 
ftalowy i Inne /2.12/.
- Aminy.Związki te występują w wodach naturalnych w ilościach 
dużo mniejszych od związków omówionych wyżej; od kilku do ok. 
loo ug/1 П /2/. Aminy w wodach naturalnych powstają w sppey- 
ficznych warunkach, w procesie dekarboksylacji aminokwasów /2/* 
oraz stanowią produkt metabolizmu niektórych organizmów wodnych. 
Ze zidentyfikowanych w wodach naturalnych amin wymienió można 
proste, I rzędowe aminy alifatyczne, oraz niektóre aromatyczne, 
takie jak tryptamina, fenyloetyloamina,indol,skatel /2/.
- Sstry.Ta grupa związków chemicznych dostaje się do wód natural­
nych głównie podczas rozkładu obumarłych komórek mikroorganizmóf 
wodnych /2/.3stry stanowią teżfe produkty metabolizmu niektórych 
glonów /2/. Stężenie estrów w wodach naturalnych jest



na ogół niewielkie, i nie przekracza ok. o,l mi/al/l /2/.
- Substancje powodujące smak i zapach wody. W trakcie badań nad 
przyczynami pogarszanie się własności smakowych i zapachowych 
wód naturalnych stwierdzono, że powodem tego są pewne substancje 
produkowane przez niektóre glony /siniee i zielenice/ oraz 
niektóre bakterie z grupy Actinomycetes /13-19/. Itelsze badanie 
pozwoliły na wyodrębnienie z hodowli kultur w.w.bakterii,
2 podstawowych związków chemicznych, które następnie zostały 
zidentyfikowane i nazwane jako geosmin /13.10.1S/, oraz 2- metylo 
izobomeol /15.13/.
Na podstawie badań spektroskopowych tych związków ustalono ic& 
następujące wzory strukturalne*

Geosain сі2р22®
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Związki te o intensywnym stęchło- ziemistym zapachu zostały 
później zidentyfikowane w wodach naturalnych, m.in. w wodzie 
rzeki Hen /13/

Omówione wyżej związki chemiczne nie wyczerpują wszystkich
огоалі сг nyth

naturalnych substancji ehemiessyeh występujących w wodach 
naturalnych. Produktami działalności organizmów wodnych mogą 
byó takie związki zidentyfikowane w wodach powierzchniowych 
jak węglowodpry alifatyczne /20/, barwniki naturalne jak chloro­
fil i kaantofil /21/, enzymy - sacharoza, amylaze, fosfataza /22, 
Witaminy, w szczególnpści witaminy grupy B / 2,23/.

Drugą grupę substancji organicznych w wodach naturalnych 
stanowią związki dostające się do wód z zewnętrznych źródeł 
zanieczyszczenia, tzw. związki allochtoniczne. Ich rodzaj i 
skład zależy przede wszystkim od lokalnych źródeł zanieczyszcze­
nia. Źródłem tych zanieczyszczeń mogą byó spłysywód opadowych, 
niosących ze sobą pozostałości nierozłożonych substancji sto­
sowanych w rolnictwie - pestycydów, lub produkty ich rozkładu 
/24/, oraz resztki rozkładającej się roślinności naziemnej, które 
wzbogaca wodę w białko, aminokwasy, węglowodany i к»езу orga­
niczne /12.'.
Зсіекі miejskie i przemysłowe- są najpoważniejszym źródłem 
zanieczyszczeń organicznych w wodach naturalnych. Wśród 
substancji organicznych, których źródłem są ścieki miejskie 
stwierdzono w wodach naturalnych obecność niektórych barwników 
tekich jak urochrom /23/ oraz pochodne sterolu, jek cholesterol 
1 kaprostanol /5 p - cholesfcen - 3 - /? - oi/ /25,26 .

najczęściej występującymi w wodach naturalnych zanieczy­
szczeniami organicznymi pochodzenie ściekowego są substancje 
powierzchniowoczynne /27/, fenole /12/ oraz produkty naftowe i



oleje mineralne /12/» Zawartość tych substancji w silnia 
zanieczyszczonych wodach powierzchniowych przekraczała czesani 
1 mg/l /12/. W mniejszych ilościach występują w wodach 
naturalnych kwasy ligninosulfonowe /2$/» węglowodory wielo­
pierścieniowe /rakotwórcze/ /23/»chlorowane pochodne dwufenylu 

/23/, aminy /23,30/.
Związki organiczne występujące w wodach naturalnych ulegają 

przemianom chemicznym i biochemicznym, głównie utlenieniu, w 
kierunku powstawania fora trwalszych /31/.
‘Jfekteni tego jest różnorodność składu substancji organicznych, 
nawet w wodach słabo zanieczyszczonych.

2.Saniterno-higieniczne znaczenie substancji organicznybh 
występujących w wodach naturalnych.

Substancje organiczne allochtoniczne, obecne w wodach 
neturalnych wywierają b. niekorzystny wpływ na właściwości 
organoleptyczne wód, oraz powodują naruszenie równowagi 
biocenotycznej zbiorników wodnych /12/.
Np. fenol jest wyczuwalny smakowo i zapachowo w wodzie w 
stężeniu poniżej 1 -2 mg/l, a powstające z niego, w wyniku 
chlorowanie wody chlorofenole mają zapach kilkuset razy 
intensywniejszy /12/.
Podobnie zły wpływ na właściwości organoleptyczne wód wykazują 
insektycydy chloroorgeniczne /32/.
Szereg zanieczyszczeń organicznych wskutek swych właściwości 
toksycznych wpływa ujemnie na rozwój organizmów wodnych,hamując 
tym pwsrcesy samoczyszczania się wód. Jak wykazały badanie 
/33/,DDT w stężeniu powyżej o,ool mg/l wpływał już na przebieg
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biochemicznego zapotrzebowanie tlenu* 
następnym ujemnym skutkiem nadmiernej ilości związków 
organicznych w wodach naturalnych może być naruszenie bilansu 
tlenowego zbiornika*Dzieje się to wskutek szybkiego zużycie 
tlenu, spowodowanego szybkim rozkładem substancji organicz­
nych* naruszenie równowagi tlenowej zbiornika może byd też 
spowodowane pokryciem lustra wody nawet monomolekularną 
błonką substancji tłuszczowych i oleistych, utrudniającą 
przenikanie tlenu atmosferycznego do wody/detergenty,tłuszcze, 
produkty naftowe/ /12/.
Obecność w wodach powierzchniowych substancji organicznych, 
stanowiących źródło pokarku organizmów wodnych, może spo­
wodować pojawienie się zanieczyszczeń wtórnych, powstałych 
z rozkładu rozwijającego się w dużych ilościach planktonu /12/.

1*3.Metody i wskaźniki stosowane do oceny ogólnej zawartości 
substancji organicznych w wodach naturalnych.

Wielka różnorodność zanieczyszczeń organicznych występują­
cych w wodach naturalnych, oraz brak dostatecznie szybkich 
i czułych metod oznaczania poszczególnych grup związków orga­
nicznych, sprawia, że w badaniach kontrolnych 3topnie 
zanieczyszczenia wód oznacza się najczęściej tylko pewne 
wskaźniki charakteryzujące ogólną zawartość substancji 
organicznych w wodzie /34/.
Stosowanymi w Polsce wskaźnikami ogólnej zawartości substancji 
organicznych w wodach naturalnych są* utlenielność, chemiczne 
zapotrzebowanie tlenu /ChZT/, biochemiczne zapotrzebowanie 
tlenu /BZf/, zawartość węgla organicznego, oraz tzw. straty 
po prażeniu /34/

/



W przypadku utlenialnośei i ChZT miarą zawartości związków 
organicznych jest ilość tlenu zużytego na Ich utlenienia na 
drodze chemicznej*Jako utleniaczy używa się nadmanganianu 
potasowego /utlenialnośei/ lub dwuchromianu potasowego /GhZT/•
Przy oznaczaniu utlenżilności, nadmanganian potasowy nie utlenia 
całkowicie wazystkich substancji organicznych zawartych w wodzie 
/>4/. Odporne na utlenianie nadmanganianem aą m.żn.kwesy 
tłuszczowe, oraz wwiązki aromatyczne /12/.
Zastosowanie zamiast nadmanganianu, dwuchromianu potasowego 
w środowisku ślinie kwaśnym rozszerza zakres utlenialności 
obecnych w wodzie związków /llj :

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu /В2Г/, stosowane jako wskaźnik 
zawartości w wodzie związków ulegających biochemicznemu ullenle- 
niu, jeszcze w mniejszym stopniu oddaje stopień zanieczyszczenie w 
wody substancjami organicznymi.Powodem tego jest nie tylko fakt, 
źe bardzo duża ilość związków organicznych /np.związki humusowe, 
azotoorgeniczne, insektycydy/ jest odporna na rozkład pod wpły­
wem mikroorganizmów. Efa proces ten duży wpływ /stymulujący lub 
inhibitujący/ mają inne substancje obecne w wodach naturalnych/12/4 

Oznaczenie w wodzie węgla organicznego /34/ daje również 
tylko przybliżoną zawartość substancji organicznych.Powodem 
tego jest fakt, że udział procentowy węgla w rćżnych rodzajach 
związków organicznych nie jest jednakowy. Analiza elementarna 
ekstraktów chloroformowych z niektórych wód powierzchniowych 
w USA wykazała, że zawartość węgle zmieniała się w granicach 
od 32 do 67 % /35/.
Podobnie tylko przybliżona zawartość substancji organicznych w 
wodzie daje oznaczenie pozostałości po prażeniu /34/.
Wskaźnik ten nie uwzględnia zanieczyszczeń lotnych, które
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ulatniają się razem z parą wodną podczas odparowywania wody,

oraz ulegają rozkładowi podczas prażenia*Brak właściwych, 
wskaźników, pozwalających na określania stopnia zanieczyszcze­
nia wód związkami organicznymi spowodował rozwój Badau nad 
opracowaniem nowych wskaźników. Jednym z nich, przyjętym 
w Stanach jednoczonych do oceny czystości wód jest tzw. 
ekstrakt węglowo- chloroformowy-CCB /Carbon Chloroform 
Extract/ /36-3?/. Oznaczenie tego wskaźnika polega na prze- 
filtrowaniu pewnej ilości wody przez filtr węglowy i następnej 
ekstrakcji chloroformem w aparacie Soxleta żaadsorbowanych 
związków. W oryginalnych badaniach oznaczanie CCS /36,3?/ 
przepuszczono wodę przez filtr węglowy, o wymiarach Ы  18 cali 
/43,2 cm/, / * 3 cale /7,2 си/» в prędkością o,25 galona/mlnutę 
/ok. 98o ml/min/, w okresie lo dni.
Całkowita ilośó przeflltrowenej wody wynosiła 53oo galonów 
/ok. 2o ooo 1/. Stosowano 2 rodzaje węgla aktywnego* бой 
środkowej warstwy złoża stanowił węgiel aktywny iiuehar C-19o, 
o wymiarach ziarna 3o-4o mesh, a 4o % złoża węgiel Cliffehar, 
o wymiarach ziarna 4-lo mesh, umieszczony w dwóch jednakowych, 
зкгфусЬ. warstwach złoża. Ekstrakcję chloroformem prowadzono w 
aparacie Soxleta w okresie 3£" godzin, po czym chloroform od- 
parowano a pozostałość ważono.
Ilość otrzymanego ekstraktu, przeliczano na 1 litr wody, i 
oznaczano jako CCE.Jako dopuszczalną wartość ССБ w wodzie 
do picia przyjęto o , 2 mg/1 /36/.
Standartowa metoda oznaczenie CCS została następnie zmodyfiko­
wana /3?/. Szybkość przepływu wody zmniejszono do 12o ml/min 
w celu uzyskanie większego stopnia adsorpcji związków organi­
cznych. Ostatnie modyfikacja tej metody polega na zminlaturyzo-



waniu i znacznym uproszczeniu procedury oryginalnej/3£,39/* 
W proponowanej modyfikacji tej metody, 60 1 wody jest
przepuszczane przez filtr węglowy o wymierpch h » 3 cale,
jń a 2 cale z szybkością 2o ml/min /czas kontaktu 4,5 min/,
w czasie 48 godzin.Filtr wypełniony jest 7o g węgle akty­
wnego Filtraaorb o wymiarach ziaren 14x4o mesh. Po adsorpcji 
węgiel jest suszony w czasie 24 godzin w tem. 4o°+ 1°C i
następni© poddawany ekstrakcji dilorofornem w aparacie 
Soxleta w czasie 48 godzin.Po ekstrakcji chloroform jest
odparowywany, ekstrakt suszony w temperaturze pokojowej w 
czasie 24 godzin i następnie ważony.
Przydatność CCE jako wskaźnika zanieczyszczenie wód 
związkami organicznymi nie jest jeszcze w pełni określona. 
Metoda oznaczania CCE powstała w trakcie badań nad przy­
czynami pogarszania się właściwości organoleptycznych 
wód /40,«И/.
Ponieważ v?ęgiel aktywny usuwał prawie całkowicie z wody 
substancje powodujące smak i zapach, sądzono, że wartość 
CCS będzie wskaźnikiem zawartości w wodzie substancji 
organicznych wpływającyhh na jej właściwości organolepty­
czne. Dalsze badanie nad składem ekstraktów chloroformowych 
z węgla aktywnego wykezały,że stopień odzysku substancji 
Organicznych tą metodą jest różny, zależny od natury tych 
substancji. Substancje słabo polarne, dobrze rozpuszczalne 
w chloroformie są odzyskiwane z wydajnością dobrą, docho­
dzącą dotflo%* natomiast substancje polarne przechodząc do 
ekstraktu chloroformowego w znacznie mniejszym stopniu.
W związku z powyższym, jakościowy okład ekstraktu węglowo- 
chlorofomowego różni się znacznie od składu substancji 
organicznych obecnyhh w wodzie. Ponieważ autochtoniczne



substancja organiczne wód naturalnych /związki humusowe, 
kwasy karboksylowe, юаіпокюелу, węglowodany/ jako związki 
polarne tylko w małym stopniu przechodzą do e-katrektu wfgłowo- 
chloroformowej, c duża część zanieczyszczeń organ!csayhh 
pochodzenie ściekowego /pestycydy, węglowodory, fenole/ ma 

arakter słabo polarny, wartość tylko bardzo
przybliżonym wskaźnikiem saniecsyszczenią w£d związkami 
organicznymi.

1*4.Przegląd metod stosowanych do badania składu substancji 
t;: c. vy&i w -.r iv.pii‘i naturalnych / 2 3 ,15",42-46 .

1*4*1.Wprowadzęnia

Badania nad metodami oznaczania związków organicznych 
wodach cdt rywoją ważną rolę w realizacji zadań mejąeybh 

na celu ochronę wód naturalnych. Ш л ю  szerokich badań md
osneczaniem zanieczyszczeń organicznych, prowadzonych na 
całym świacie, postęp w tej dziadzinie następuje stosunkowo 
wolno. Powodem ter;o jest wielka różnorodność i zmienność 
składu substancji organicznych w wodach naturalnych, oraz 
b. niokie niekiedy ich stężenia, niskie stężenie substancji
organicznych w wodach naturalnych wymagają, eby zostały one 
przed Identyfikacją wyodrębnione z wody i zagęszczone*
Po wyodrębnieniu i zagęszczaniu substancja organiczna aą 
na ogół rozdzielane na grupy związków o podobnych 
właściwościach chemicznych i dopiero następnie identyfiko­
wane,
Ogólny schemat badania zawartości substancji organicznych 
w wodach naturalnych można przedstawić następująco*
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Joali celem przeprowadzonych badań jest dostarczenie maxymel- 
nych wiadomości o składzie substancji organicznych wód 
naturalnych /składzie jakościowym i ilościowym/ pożądane jest 
zastosowanie podanego całego schematu postępowania. Stosowane 
wtedy metoda wyodrębnienia substancji organicznych z wód natural­
nych powinna zapewnió jak najwi^szy stopień ich odzysku.
Końcowe identyfikacje będzie tym pewniejsza/im mniej złożony 
będzie skład frakcji otrzymanych w wyniku rozdziałów metodami 
chromatograficznymi* Jeśli celem badań jest oznaczenie zawartości 
tylko pewnej grupy zanieczyszczeń organicznych, schemat 
postępowania znacznie się upraszcza. Metoda wyobrębniania powinna 
zepewnid możliwie pełny odzysk oznaczonych substancji, z jak 
najmniejszą ilością innych substancji organicznych, w szczegól­
ności prze3skądżejąęyfch w analizie. Bardzo często identyfikacje 
i ilościowe oznazenie badanych substancji mogą byd przepro­
wadzone bezpośrednio w otrzymanym ekstrakcie,
Jeśli stężenia oznaczonych składników są b.małe, przed końcowym 
oznaczeniem wymagane jest na ogół "oczyszczenie" ekstraktu, 
polegające na usunięciu nadmiaru przeszkadzających składników 
na drodze ekstrakcji lub metodą chromatografii kolumnowej.
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Poniżej zostaną omówione metody stosowane do określenie 
akłedu substancji orgenicznynh w wodach naturalnych*

1*4*2. Metody wyodrębnienia i zagęszczanie substancji 
orgenicznyhh z wód naturalnych

1*4*2.1.Odparowywanie /42*43/*
Próbkę badanej wody o dowolnej objętości odparowuje się 
do sucha, i w suchej pozostałości bada się substancje 
organiczne«Metoda, mimo iż* b.proste ma jednak pewne wady. 
Związki o niskiej temperaturze wrzenia oraz lotne z parą 
wodną ulatniają się podczas odparowywania.Podwyższona 
temperatura, oraz długi czas procesu odparowanie sprawiają, 
iż wiele związków organicznych może ulegać przemianom 
chemicznym /utlenianie, hydroliza, polimeryzacje/* 
Odparowanie pod zmniejszonym ciśnieniem zmniejsza możliwość 
zachodzenia tych przemian, ale nie zapobiega im całkowicie* 
Mimo tych wad metoda odparowywania pod zmniejszonym 
ciśnieniem znalazła zastosowanie w badaniu i oznaczaniu w 
wodzie takich substancji organicznych, jak związki humusowe 
/5, Wł , aminokwasy /43/,kwBoy karboksylowe Л#3,4£,49/ i
cukry /43/ •

1.4.2*2.Współstrącanie /43/.

Metoda polega ne wytrąceniu z wody związków organicznych 
wspólnie z ooedem soli nieorganicznej.Metoda ta z powodu
swych wielu wad /niepełne wytrąoenie, zależne od warunków 
współotrącenle i natury związków organicznych / ma bardzo 
ograniczone zastosowanie.
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1«4*2*3« Wymrażanie /50-57/»
Zatężanie substancji organicznych w roztworze wodnym 
poprzez wydrążanie jest netodą popularną i często sto­
sowaną.Polega ona na powolnym zamrażaniu próbki wody, 
zawartej w obracającym się naczyniu. W warunkach tych 
zanieczyszczenia organiczne pozostają w fazie wodnej, 
ifako pierwszy metodę tę do Badania związków organicznych 
w wodach naturalnych zastosował Jhapiro /50/, natomiast
dokładnie opracował ją Baker /51-55/,
Badania Bakera pozwoliły na wysunięcie nestępującybh 
wniosków*
- odzysk substancji organicznych nie jest pełny, i

wynosi średnio ok.7o&,
- nie ma istotnych różnic w odzysku pomiędzy pojedynczymi

składnikami organicznymi w złożonych mieszaninach,
- stopień odzysku składników organicznych zeleży od

szybkości mieszanie wody* wzrasta wraz ze wzrostem
szybkości mieszania,

- obecnośó soli nieorganicznych w wodzie wpływa ujemnie
na odzysk substancji organicznych, oraz powoduje pewne
zróżnicowenie wydajności odzysku poszczególnych
składników,

- stopień za tężenia substancji organicznych w wodzie nie
jest w zasadzie ograniczony* zależy tylko od budowy
samej eparatury. Hie jest również ograniczone objętość
wody zużytej do zamrażania.
W celu oznaczania w wodzie stężeń poszczególnych

składników, Baker proponuje dokonać przed zamrożeniem 
tzw. wzorca wewnętrznego /tj.znanej substancji organicznej
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w znanej ilości/. stężenia oznaczonych w wodzie składników 
mogą być obliczone zgodnie z odzyskiem wzorca wewnętrznego.
Po zatęźeniu próbki wody, substancje organiczne mogą być 
analizowane po wyekstrahowaniu ich rozpuszczalnikami organicz­
nymi, lub bezpośrednio, metodami chromatogreficznymi /5"1/*
Шгао szeregu zalet, metoda zagęszczanie substancji organicznych 
w wodzie przez wymrażanie na pewne wady.Jest to metoda dość 
kłopotliwa w ob3udze, kosztowna, gęgająca dość długieg;o okresu 
czasu, zwłeszcze przy zetężeniu dużych objętości wody/57/.

■̂•4.2.4. Ekstrakcja /12», b"§- 60 /,

l&otjrokcja wody ze pomocą rozpuszczalników organicznych jest 
b.skuteczną metodą wyodrębnianie i zetężanie niektórych grup 
zaniczyszczeń organicznych. Czynnikiem określającym efektywność 
odzysku substancji organicznych jest współczynnik podziału 
substancji pomiędzy fezę wodną a fazę rozpuszczalnika. Dlatego 
odzysk substancji organicznych z wody zależy w dużym stopniu od 
zastosowanego rozpuszczalnika. Zastosowanie rozpuszczalników 
niepolornych, takich jak heksan czy eter naftowy pozwale na 
efektywną ekstrakcję z wody takich zanieczyszczeń niepolarnych, 
jak produkty naftowe, oleje, insektycydy chloroorganlczne. 
Zastosowanie rozpuszczalników bardziej polarnych, takich jak 
chloroform łub eter etylowy roz3zerze zakres ekstrahowanych 
efektywnie zanieczyszczeń organicznych. Rozpuszczalniki polarne, 
takie jak elkohol butylowy pozwalają ne skuteczną ekstrakcję z
wody /po zasoleniu RaCl i zakwaszeniu/ kwasów karboksylowych /tfJ(̂ 3)
j związków humusowych /^  /. /Tabela 1 podaje szerer eluotropowy
najczęściej stosowanych rozpuszczalników organiczny cli/.



Duży wpływ ne efektywność ekstrakcji tna zesolenie roztworu 
wodnego oraz jego odczyn.2więk3zenie stężenie soli zwiększa 
efektywność ekstrakcji,/zmniejsza rozpuszczalność substancji 
organicznych w wodzie/- Obniżenie pH wpływa dodatnio ne 
ekstrakcję z wody substancji o charakterze kwasów.
Skotrakcja penodyczna małych objętości wody znalazła zastoso­
wanie do oznaczania w wodzie zawartości takich substancji 
jak produkty naftowe i oleje mineralne /51,62/,fenole /53,5^/, 
pestycydy /65/f Węglowodory wielopierścieniowe /66/, kwasy 
karboksylowe /4Я/ i inne. Zastosowanie ekstrakcji pojedynczej 
do badania ogólnej zawartości zanieczyszczeń organicznych w 
wodzie i ich acpfb*bi;ycznej enetlizy jest utrudnione,przez brak 
odpowiedniego rozpuszczalnika ekstrahującego w znacznym sto­
pniu wszystkie zanieczyszczenia, oraz trudności związane 
z koniecznością ekstrahowania dużych objętości wody. Trudności 
te są eliminowane w dużym stopniu przez zastosowanie ekstrakcji 
ciągłej. Działanie aparatury do ekstrakcji ciągłej oparte jest 
na zasadzie przeciwprądu ekstrahowanej wody 1 rozpuszczalnika 
orazjjego recyrkulacji. Rozpuszczalnik jest stale odparowywany 
i ekstrakcja zachodzi nie do stanu równowagi, wynikającego z 
prawe podziału, a z wydajnością znacznie większą, zależną
głównie od czasu kontaktu rozpuszczalnika z wodą.

»(?—W literaturze opiaanph jest kilka typów ekstraktów ciągłych 
ciecz-ciecz /£?, 68, /. Kahn i Weynerv./5?/ zbudowali trój-
komorowy ekstraktor ciągły do ekstrakcji insektycydów z wody 
eterem naftowym, pozwalający na osiągnięcie prawie loo# wydaj­
ności ekstrakcji. Komory ekstrakcyjna stanowiły pojedyncze/ 
szeregowo połączone ze sobą kolby stożkowe, przez które 

przepływełe woda, z szybkością regulowaną ze pomocą akiskacza.



W komorach umieszczone były mieszadła magnetyczne w celu 
mieszenie wody z rozpuszczalnikiem* Każde komorę połączona 
była z chłodnicą i wyparką w postaci kolby okrągłodennej, 
w której zawarty był rozpuszczalnik*
Podobną aparaturę do ciągłej ekstrakcji insektycydów z wody 
zbudowali Sanderson i Ceresie /63/, Skstrakcja odbywała się w 
dwukomorowym ekstraktone z jedną wspólną wyparką*
W opisanych wyżej typach ekstrakcji dągłej,objętość ekstraho­
wanej wody nie jest w zasadzie ograniczona, i zależy tylko od 
czasu prowadzenia ekstrakcji i szybkości przepływu wody.

i*4.2*5. Wymiana jonowa i sorpcje /69-7С/.

Wyodrębnianie z wody i zagęszczenie zanieczyszczeń organicznych 
za pomocą wymieniaczy jonowych jest metodą efektywną w od­
niesieniu do niektórych grup związków, takich jaki związki 
humuaow© /6,63,70/, aminokwasy /34/, kwasy karboksylowe /?2 /
fenole /73, /, substancje powierzchniowo-czynne anionoaktywne
/70/ lub herbicydy pochodne kwasów alkilofenokayoctowych • 
Mefcoda polega na przepuszczeniu odpowiedniej objętości wody 
przez kolumnę z żywicą jonowymienną, i wyeluowaniu zanieczy­
szczeń organicznych roztworami soli nieorganicznych, naj­
częściej roztworem IlaCl, z dodatkiem HeOH.

Do wyodrębnienia w*w* związków, w szczególności substancji 
humuoowych największe zastosowanie znalazły enionity szeroko- 
porowate, które dzięki swej porowatej strukturze, zdolne są do 
zatrzymywanie bardzo dużej ilości substancji organicznych. 
Związki organiczne zatrzymywane są przez enionity szerokoporo- 
wete nie tylko ze pośrednictwem sił jonowymiennych, ale również 
poprzez adsorpcję fizyczną /'?£»??/•
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Do badania substancji organicznych w wodach naturalnych znalazły 
zastosowania szerokoporowate syntetyczne żywice niejonowe,takie 
jak Amberlit XAD2 1 XAD7 /?§/» oraz ostatnio Amberlit XAD-4,
HAD-3 i XAD-12 /73/• Żywice te szczególnie dobrze odsorbują z 
roztworu wodnego związki organiczne słabo polarne, gorzej na­
tomiast związki o budowie jonowej /?£/•Desorpcję zanieczyszczeń 
organicznych z żywic niejonowych przeprowadza się poprzez eluo- 
wanie w warunkach dynamicznych, rozpuaczalnikani organicznymi* 
Zastosowanie eteru etylowego daje blisko loo^ odzysk zaadsorbo- 
wonych na żywicy substancji organicznych, takich jak węglowodory 
eromatyczne /?£/, natomiast alkohol etylowy eluuje z podobną 
wydajnością m.in. anilinę i fenole /75/. Zastosowanie roztworu 
NaOII powoduje wyeluowanie zeadsorbowanych na żywicy kwasów 
organicznych i związków humusowych /Т8/ •
Żywica sorpcyjna Amberlit XAD-4 została ostatnio z powodzeniem 
zastosowana do wyodrębnienie z wody niektórych insektycydów 
ehloroorganieznych /?$/.

1*4.2.6. Metoda adsorpcji na węglu aktywnym /40-^i,8G-£3 /

Metoda adsorpcji na węglu aktywnym i desorpcji ze pomocą 
rozpuszczalników jest obecnie najczęściej stosowaną metodą 
wyodrębniania z wody zanieczyszczeń organicznych* Metoda te 
została już częściowo omówione w p.1.3 , podczas omawiania 
tzw. wskaźnika CCS- ekstraktu węglowo-chlorofomowego* 
Podstawowymi zaletami tej metody oą;p?PstEża w obałuAze,oraz 
możliwośd zastosowania b*dużych objętości wody*
Czynnikami decydującymi o przydatności tej metody do badania 
substancji organicznych ?/ wodach naturalnych sąi 
• stopień adsorpcji substancji organicznych na węglu aktywnym,



- chemiczny i biochemiczny rozkład substancji organicznych, 
w ezesie trwania procesu adsorpcji*

- rozkład i utlenianie się zanieczyszczeń organicznych podczas 
suszenia węgle,

- stopień desorpcji substancji organicznych z węgla aktywnego 
za pomocą rozpuszczalników,

- zmiany chemiczne substancji organicznych podczas procesu 
desorpcji.

Wymienione wyżej czynniki określają wydajnośó odzysku 
substancji organicznych metodą adsorpcji na węglu aktywnym, i 
zostaną one szerzej omówione.
- Adsorpcje substancji organicznych z wód naturalnych nie zachodzi 

na węglu aktywnym nigdy ze loo& wydajnością. Szereg badań prze­
prowadzonych nad wielkością ekstraktu węglowo-chloroformowego 
/СС2/ i węglowo-alkoholowogo /ОАЕ/ wykazało, że wielkości te 
zależą w dużym stopniu od czasu kontaktu węgla z roztworem 
wodnym, od pH wody, ilość przepuszczonej wody, jej mętność,oraz 
rodzaje i wielkości ziareń węgla /44 ,£0-22./.
Both, English i HeDermott /30/ stwierdzili, że dla maksymalnego 
wydzielenia z wody substancji organicznych, niezbędny, mintmal- 
ny czas kontaktu węgla z wodą powinien wynosić 5 minut.Dłuższy 
czas kontaktu dawał wartości CCS i CAE niewiele większe.
Przy zastosowaniu filtra węglowego wg oryginalnej metody 
Middletone /44/, odpowiada to szybkości przepływu wody 12o 
ml/min / ok.3cm/min/. Całkowita objętość przepuszczonej wody 
nie powinno być większa niż 4oo galonów /ок.ІЭбо 1/.
Podobne badania przeprowadzili Greenberg,Machler i Cornelius 
/ 81 /• Stosując 5 jednakowych, szeregowo połączonych kolumn 
węglowych, stwierdzili oni, że na 1 kolumnie zatrzymuje się od
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67 do 42 % substancji organicznych wchodzących w okład CCE 
/w stosunku do sumarycznego CCE z 5 kolumn/, przy Ilościach 
przefiltrowanej wody odpowiednio od 15oo do 69oo galonów.
Dla ekstraktu węglowo-alkohdlowcgo /САЕ/ ilości te wahały 
się odpowiednio w granicach 49-2955.
Stosowano szybkość przepływu wody o,5 galona /minutę.
He podstawie swych badań autorzy stwierdzają, że do pewnej 
objętości wody /"punkt nasycenia"/ występuje proporcjonalność 
pomiędzy ilością zaadoorbowanych substancji organicznych a 
objętością wody. Po przekroczeniu "punktu nasycenia" ilość 
zaadsorbowanych zanieczyszczeń wzraste wolniej od wzrostu ob­
jętości przefiltrowanej wody.
Pe same badanie pozwoliły stwierdzić, że przy zwiększaniu 
ilości przepuszczonej wody, zwiększa się stosunek CCE do CAS. 
Daje się to łatwo wytłumaczyć tym, że substancje o mniejszej 
polarności, whhodzące w skład CCS, sorbują się na węglu akty­
wnym lepiej od substancji bardziej polarnych, wchodzących w 
skład CAE.
Ouży wpływ na stopień adsorpcji substancji organicznych z wód 
naturalnych na węglu aktywnym ma odczyn wody. Stwierdzono, 
że obniżenie pH do 2-3 zwiększa znacznie ilość substancji 
ekstrahowanych z węgle zarówno chloroformem jak i etandem /41/. 
Zjawisko to można wytłumaczyć następująco* Większość subs­
tancji organicznych występujących w wodach naturalnych 
/związki humusowe i kwasy karboksylowe/ ma charakter słabych 
kwasów. Obniżenie pH do 2-3 powoduje całkowite cofnięcie 
dysocjecji tych związków przejście ich w postać niejonową i 
zmniejszenie ich rozpuszczalności w wodzie. Powoduje to 
następnie wzrost stopnia adsorpcji tych związków z roztworu 
wodnego. Utrata ładunku elektrycznego przez cząstki adsorbo-
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wano powoduje zanik sił odpychanie między *imi, co również л
korzystnie wpływa zarówno ne zwiększenie pojemności sorpcyjnej 
węgla, jak i na szybkość adsorpcji*
Pewien wpływ na adsorpcję substancji organicznych na węglu 
aktywnym ma ciętość wody. Rock i inni /#2/ stwierdzili, że 
usunięcie z wody mętności powoduje wzrost odzysku substancji 
organicznych. Wzrost ten jest znaczny w przypadku adsorpcji przy 
obniżonym pH, natomiast niewielki przy naturalnym pH wody. 
Usunięcie mętności powodowała znacznie większy wzrost ilości 
ekstraktu węglowo-alkoholowego /СА$/ niż ekstrekfcu węglowo- 
chloroformowego /CCS/* Oba te spostrzeżenia świadczą o tym,że 
mętność wody wywiera przede wszystkim niekorzystny wpływ ne 
adsorpcję substancji o charakterze kwasów.
Uedania nad adsorpcją na węglu aktywnym niektórych najczęściej 
spotykanych zanieczyszezeii, takich jak fenole /83 ,£4 / insekty- 
cydy chloroorganiczne /8S*,8ó /# węglowodory wielopierścieniowe 
•L̂ f wykazały, ze substancje te absorbują się b.dobrze, prawie 

loo-3 wydajnością^ w werunkech stosowanych do oznaczanie 
ccU /4 1 *. xnne substancje organiczne obecne w wodach naturalnych, 
Popiej rozpuszczalne w wodzie, np.aminokwasy /<іГ/ adsorbują się 
w stopniu znacznie mniejszym.
Weber i Łlorris /.ВТ.,SS f badali kinetykę procesu adsorpcji ne 
w§glu aktywnym, oraz pojemności sorpcyjne węglu aktywnyńw od­
niesieniu do takich zanieczyszczeń wód jak alkilobenzenosulfoniany 
fenole, DI>T, oraz orto- i paro nitru chloro benzen. Wyjaśniają oni 
szczegółowo zależność efektywności aorpcji tych składników na 
węglu w zależności od wielkości ziaren węgla, pH, i temperatury.

Substancje organiczne, zaadsorbowane na węglu aktywnym w 
cseaie dalszego prowadzenia procesu filtracji, mogą ulegać
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. powolnemu rozkładowi aa drodze chemicznej 3 biochemicznej. 
Powodem przyspieszonego rozkładu biochemicznego noże być 
powstanie na powierzchni węgla cięnkiej błonki biologicznej,
W celu zapobieżenia temu proponuje się umieścić na początku 
warstwy węgla aktywnego ziaren srebra, traktowanych przedtem 
za pomocą HHO^ /£3 '•
W literaturze brak jeat danych dotyczącybh stopnie rozkładu 
najczęściej występujących w wodach naturalnych zanieczyszczeń 
organicznych, podczas ich adaopcji na węglu aktywnym.
Obecność w wodach rćżnych mikroorganizmów, różna zawartość 
tlenu powodują, że stopień rozkładu zanieczyszczeń organicznych 
będzie zależny od badanej wody 1 trudny do ustalenie. Widdomo 
np. /86 /, że niektóre insektycydy fosforoorganiczne rozkłedają 
3ię na węglu aktywnym w сгазіе 4 dniowego procesu adsorpcji 
prawie całkowicie /deletion, metyloperatlon/, a dis niektórych 
odzysk ' tą metodą wynosi tylko 3o$.

Po skończonym procesie adsorpcji i przed ekstrakcją roz­
puszczalnikami organicznymi węgiel aktywny powinien być wysuszony 
Niezbędne jest to, szczególnie przy ekstrakcji rozpuszczalnikiem» 
nie mieszającym się z wodą np. benzenem lub chloroformem. 
v/oda otaczające ziarno węgla utrudnia jego zatknięcie z roz- 
puczalnikiem, utrudniając tym samym proces ekstrakcji. 
v/ standartowej metodzie oznaczenie CCE / M M  węgiel aktywny po 
skończonej adsorpcji jest suszony w zamkniętej komorze, w 
temperaturze 4o% І 1°C, okresie 24 godzin. W czasie suszenia 
węgle z jego powierzchni ulatnia się nie tylko woda, ale również 
zaadsorbowane substancje organiczne o stosunkowo niskiej tempera­
turze wżenią, jak również substancje lotne z parą wodną.

\
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Wielko ść otręt tych. substancji organ i c sny ch będzie zależeć 
przede wszystkim od ich lotności /temperatury wrzenie/»

Po wysuszeniu węgiel aktywny jest poddawany ekstrakcji 
w aparacie Soxleta. Haczęściej stosowanymi rozpuszczalnikami 
do ekotracji zaedoorbowanych substancji organicznych są chloro­
form i etanol /41/. Po godzinnej ekstrakcji chloroformem 
węgieł powtórnie suszono i ekstrahowano 2o godz. 96# etanolem. 
ѵ/ybór chloroformu jako rozpuszczalnika wynika z faktu, że 
większość zanieczyszczeń organicznych pochodzących ze ścieków 
przemysłowych jest dobrze rozpuszczalna w chlorofomie, 
natomiast większość autpchtonicznych substancji organicznych 
wód naturalnych rozpuszcza się w chloroformie bardzo słabo. 
Dalsze bedaiile nad zestosowaniem różnych rozpuszczalników do 
ekstrakcji zanieczyszczeń z węgla aktywnego, oraz nad efekty­
wnością ekstrakcji wybranych substancji organicznych pozwoliły 
ne pewną ocenę efektywności 1 celowości zestoswanie w.w.roz­
puszczalników. Hamilton /90 / zbadał 15oo różnych rozpuszczal­
ników, i stwierdził, że największy stopień ekstrakcji zaedsor- 
bowenych substancji organicznych daje zastosowanie ezeotropowej 
mieszanin y chlorku propylenu i metanol w stosunku wagowym 
47*53. Ctopień desorpcji substancji organicznych z węgla akty­
wnego był tym większy im większa polamość zastosowanego roz­
puszczalnika. Rozpuszczalniki niepoleme, takie jak eter nafto­
wy czy heksan dawały bardzo mały odzyski zaadsorbowanych 
substancji. Chloroform jak wykazały badańża^również nie 
desorbuje ze loo % wydajnością najczęściej występujących za­
nieczyszczeń organicznych wód naturalnych. Fenole np.deaorbują 
się śrclnio w 3o;ó, po 35 godzinnej ekstrakcji chlorofonaem /83/, 
Stopień odzysku insektycydów chloroorganicznych weliał się w 
granicach od 4o % dla DDT, do 88 % dla lindanu / %  /.
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Również niecałkowicie desorbują się węglowodory wielopierście- 
niowe [НЯ!* dubatencje powierzchniowo-czynne enionoektywne 
prawie w ogóle nie desorbują się chloroformem, stopień ich 
desorpcji wynfitńł tylko od СИ2- do o,2 % po 6 godzinapia 
prpceaie ekstrakcji /91./.
Jemenów*oemenowa i Uorozowe /32 / bdejąc widne w podczerwieni 
ekstraktów węglowo-chlorof omowych dla wód nie zanieczyszczonych 
zauważyli, że widma te aą b.podobne do widm substancji humuso­
wych. Ha podstawie wyników swych badań autorzy doszli do 
wniosku, że substancje organiczne wód naturalnych pochpdzenio 
autochtonicznego, mogą stanowić znaczną część ekstraktu 
węglowo-chlorof omowego, w szczególności w wodach słabo zanie­
czyszczonych. Mimo to, substancje organiczne autochtoniczne, 
przechodzące do ekstraktu węglowo-chlorofomowego stenowią tylko 
n®lą część tych substancji obecnych w wodzie. Pewna część jek 
już było wapomiane wyżej, w^góle nie ulega adsorpcji na węglu 
aktywnym. Duża część substencji organicznych zaadrobowanych 
n® węglu aktywnym nie ulega ekstakeji chloroformem, przecho­
dząc następnie w dużym stopniu do ekstraktu węgl^o-alkoholowego. 
y standartowej metodzie oznaczenia CCS ezes ekstrakcji węgla 
chloroformem wynosi 3S~godz./4l/* Jak wykazały bowiem badania 
w czasie 3£Tgodz. ekstrahuje się 9о:Л ilości substancji ekstra­
huj ącyhh się chloroformem w czasie 72 godzin, 
dek więc widać ponad dwukrotne zwiększenie czasu ekstrakcji 
wpływa w niewielkim stopniu na wzrost Ilości ekstraktu węglwo- 
chlorof omowe go. Wyniki te nie znalazy pełnego potwierdzenia u 
innych badaniach.
uyrick i Ryckmen /93/ badając wodę rzeki Missisipi, stwier- 
dziii, że po 3$Tgodzinnym okresie ekstrakcji ćhlorofomem i po



2o gods, okresie ekstrakcji etanolem, dalsze ekstrakcja węgle 
benzenem,! następnie acetonem powoduje wyekstrahowanie dalszej 
Uoaci substancji organ! cznygći. Ponieważ benzen jako rozpuszczal­
nik mniej polarny od chloroformu jest mniej efektywny w c-kdtakcji 
zanieczyszezeó organicznych z węgla, wyniki powyższych badań 
świadczą o tym, że przedłużenie czasu ekstrakcji chloroformem 
powinno apowodoweć wyraźny wzrost wartości ekstraktu weęglowo- 
chlorof omowego •

Zastosowanie do desorpcji substancji organicznyhh z węgle 
ektywnego etanolu /ро 39- godzinach ekstrakcji chloroformem/ po­
woduje wyekstrahowanie dalszej ilości tyhh substancj.
Ilość te jest na ogół od kdlku do kilkunastu razy większa od 
ilości wyekstrahowanej chloroformem/ 9 3 -9-4 '.Stosowany na ogół 
2o godz. czas ekstrakcji etanolem wydaje 3ię jednak dość krótki 
na wyekstrahowanie znacznej - ilości zaadsorbowanych zanieczyszcz< 
organicznych. Świadczą o tym wspomniane wyżej badania Myricka i 
Rycknana / 93/, oraz badania Robinsons i innych /94 /, którzy 
Po 2o godz. ekstrakcji 96% etanolem, wyekstrahowali jeszcze 
znaczne ilości sub3tencji organicznych 1% roztworami oraz 
HCl w etanolu.

Badania wykazały, że etanol wyekstrahowuje z węgle w ciągu 
6 godzin tylko cłd 2o do 28% enionoaktywnych substancji po- 
wierzchniowo-czynnych /91 /•
Podczas ekstrakcji węgle aktywnego rozpuszczalnikami organicz- 
иуиі, niektóre wyekstrahowane substancje organiczne, ulegać 
n°gą w temperaturze wrzenie rozpuszczalnika dalszym, niewielkim 
przemianom chemicznym, głównie utlenianiu i polimeryzacji. 
Zjawisko to, nie było dotychazao w ogóle brane pod uwagę w 
badaniach nad zastosowaniem metody adsorpcji na węglu aktywnym
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do wyodrębnienie substancji srganicznych z wody.

!*4.3. Metody rozdzisłu i identyfikacji wyodrębnionych z wody 
aubatencji organicznych

*•4*3*1# Rozdział aubatencji przy pomocy ekstrakcji przy różnym pH

Wyodrębnione z wody substancje organiczne stanowią złożoną, 
m&eazeninę związków chemicznych o różnych wełściwościebh 
fizycznych i chemicznych. Rozdział takiej mieszaniny ne 
grupy związków o zbliżonych do siebie właściwościach ułatwia 
w dużym stopniu ich późniejszą identyfikację. Oryginalna 
metoda rozdziału opracowana i opisane przez Middletons /41/ 
oparta jest ne ekstrakcji roztworu eterowego wyodrębnionych 
substancji, roztworami wodnymi o różnym pH. Scstrakt węglowo- 
chloroformowy /СОЕ/ po odparowaniu i zważeniu, Middleton roz­
puszczał w eterze etylowym, i za pomocą ekstrakcji otrzymywał 
następujące grupy związków chemicznych» Substancje nieroz­
puszczalne w eterze,zasady organiczne, słabe kwasy, mocne 
kwasy, związki obojętne i aafeteryczne. Schemat tego rozdzeiu 
przedstawiony jest na rys. 1.

W schemacie tym podział na kwasy mocne i słabe jest 
oczywiście umowny. Kwasami mocnymi są te związki, które 
przejdą podczas ekstrakcji do roztworu KaHCCK / kwasy sulfonowe 
niższe kwasy karboksylowe alifatyczne i niektóre aromatyczne/, 
natomiast kwasami słebpmi te, które dają się wyekstrahować z 
eterem stężonym roztworem HaOHj należą do nich m.in.fenole. 
Podany wyżej schemat rozdziału ma jeszcze inne pewne mankamenty 
i nieścisłości.Substancje nierozpuszczalne w eterze mogą ste- 
nowló złożoną mieszeninę zarówno kwasów, zasad jak i substancji
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obojętnych, które również częściowo 2nejdują się w roztworze 
eterowym /roztwór nccycony Co^trdezu nich/ i trektowenloa ich 
jsko oddzielnej grupy związków Jest niecelowe.
Podczas ekstrakcji roztworem HC1, do warstwy wodnej norą 
przejśó nic tylko zasady orfeniczno, ale tckżo związki obojętne 
i kw«u»y orgeaiczne, których roapuascaelDoeó w roEtworzo wodnym 
NaCl Jest zbliżona do rozpuszczalności w eterze. ISoio się więc 
zderzyó, że niektóre związki organiczne będą znajdowały się 
yjć wszystkich otrzymanych frakcjach, a nawet w małej ilości w 
roztworach wodnych pozostałych po ekstrakcji.
Ledaziz nad zcztosowsniem powyższe'^* schematu rozdziału do 
oznaczenia fenoli wykaaały, że wiekczośó fenoli przechodziła do 
frakcji słabych i;weaóvi г wydajnością 87-35 / S 3 /.в-ni trofenoł
Jeko trochę mocniejszy kwas wykazał 82 » odzysku, 4—ctylofonol 
8o$, 2,5 - kaylen-l-ol - 78* e 2,4-keyIen-l-o3 tylko 54^ 
odzysku we frekcji słabych kwasów.
Mimo av/ych wielu niedoskonałości, schemat rozdziela wyodręb­
nionych substancji organicznych opracowany przez Ilidćletcrs 
był bai'dzo często utosoweny w badcnlach oketrektów wę^lowo- 
chlorofomowych /.'óśnych w$d naturalnych / S 3  -SS/.

-.A-O. 2. Chromo to/refie kolumnowe / 39 /

W analieie substancji orpeuicznyc.i wód naturalnych, 
chromatografie kolumnowe Jezt taetodą stosowaną głównie do roz­
działu mieszeniny substancji organOcznych no i*rckcj-] związków 
o zbiźonej polernoścl, przed końcową identyf•kecją zanieczy­
sz c z a l i  innymi motodeui ohromatofraficznymi i apcktwoskopowymi. 

Mofeliwodd doboru odpowiednich adsorbentów i rozpuszczalników 
/ lub ich mieezanin/ o różnej роіагооьсі, a twarze u możliwość
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ofcrzynenie dowolnej frakcji.
Chromatografie kolumnowe jako metoda wstępnego rozdziełu może 
być zastosowana bezpośrednio do całego ekstraktu substancji 
organicznych z wody, lub po ich rozdzieleniu za pomocą ekstrakcj 
przy różnym рП. W ten sposób rozdzielono frakcję obojętną 
ekstraktu węglowo-chloroformpwego na kolumnie z tlenu glinu/ 93 / 
Podczas eluowania kolejno izooktanem, benzenem i mieszaniną 
chloroform - metanol 1*1 otrzymano 3 frakcje zawierające 
odpowiednio* węglowodory alifatyczne, związki aromatyczne i 
substancje "utlenień***.

Chromatografia bibułowa i cienkowarstwowa /100/

Chromatografie bibułowa i cienkowarstwowa są metpdemi 
służącymi do rozdziału i identyfikacji związków organicznych. 
Zastosowanie obu wymienionych technik chromatograficznych do 
rozdziełu 1 analizy surowych ekstraktów substancji organicznych 
z wód daje na ogół wyniki negatywne. Powodem tego są zbyt 
niskie stężenia oznaczonych związków, oraz niekorzystny wpływ 
ppaostałych substancji obecnych w mieszaninie. Powodują one 
często zmiany położenia, zniekształcenia oraz "rozmycie" plamek 
oznaczanych związków. Dlatego też zastosowanie chromatograf! 
bibułowej lub cienkowarstwowej powinno być poprzedzane 
wydzieleniem frakcji zawierającej oznaczone składniki / za 
pomocą ekstrakcji lub chromatogrefi kolumnowej/ z jak najnniejsz 
ilością substancji przeszkadzających.
Chromatografia cienkowarstwowa jest na ogół metodą efektywniejsz 
od chromatogrefi bibułowej /1C0/ i dlatego częściej jest sto­
sowana w enellzle substancji organicznych wód naturalnych.
Metoda ta znalazła szerokie zastosowanie do oznaczenie w wodzie 
takich zanieczyszczeń jak insektycydy chloroorganiczne /101/ i
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fosforoorganiczne /101/, herbicydy /103/,fenole i chlorofenoie 
/63,0V,produkty naftowe i oleje mineralne /104/„węglowodory 
wielopierścieniowe /вакоtwórcze//66/, detergenty niejonowe/lCS"/ 
aminokwasy /106/9kwasy karboksylowe /107/,oraz wiele innych 
związków* Stosując chromatografię cienkowarstwową Iiollats /9ь/ 
wykrył w wodzie Eenu /po wyodrębnieniu metodą odsorpcji węglo­
wej i podziale na frakcje wg Middletone/ szereg zanieczyazzzeń 
organicznych, m*in* indal, skatal, produkty neftowe,floroglucyn 

Zastosowanie chromatografii cienkowarstwowej pozwoliło 
wyjaśnić budowę i strukturę substancji humusowych /6/•
Jeśli, mimo zastosowanie chromatografii kolumnowej.enelizowana 
mieszanina jest zbyt skomplikowana,aby mogła być poddana iden­
tyfikacji składników, chromatografia cienkowerstwowa może być 
skuteczną metodą służącą do dalszego rozdziału mieszaniny, 
przed zastosowaniem chromatografii gazowej* W ten врозоЬ 
chromatografia cienkowarstwowe została zastosowane do oczy­
szczenia ekstraktów przed oznaczeniem pestycydów metodą chro­
matografii gazowej /108/.

1»4*3*4. Chromatografie gazowa /10§-41і/

Chromatografia gazowa jest metodą mającą największe zasto­
sowanie w identyfikacji i ilościowym oznaczeniu zanieczyszczeń 
organicznych wód naturalnych /lji/*Jest ona ze wszystkich 
znanych metod najbardziej czuła i najdokładniejsza. Metodą 
chromatografii gazowej można oznaczać w wodzie większość 
najczęściej występujących w wodzie zenieczyozczeń organiczny ci?, 
takich jak kwasy karboksylowe / 4 9 / , aminy /132/tinsektycydy 
chloroorganiczne /113,174/ i fosforoorganiczne /lC2/,herbicydy 
/119/, fenole / 83,84 ,1167,węglowodory /1 17-1 1 #/,sterole /25/# 
substancje powodujące smok i zapach v/ód /18, fg/,oraz wielo
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innych zanieczyszczeń*
Możliwości zastosowania różnego rodzaju kolumn i wypełnień, 
czułych detektorów ores programowanie mian temperatury, 
3prawiiy, że sajpomocą diromtografii gazowej możne rodzieleó 
nawet mieszaniny b*skomplikowane, których rodział metodą 
chromatograf! bibułowej lub cienkowarstwowej byłby niemożliwy 
Zastosowanie chromatografii gazowej wymaga jednak wcześniejszego 
przygotowanie próbki /jest często poprzedzone chromatografią 
kolumnową/ która polega ne. wyizolowaniu z badanej próbki frakcji 
zacierającej oznaczone składniki i jak najmniej zanieczyszczeń 
przechodzących w oznaczeniu* Bezpośrednie wstrzyknięcie do 
kolumny całego ekstraktu z wody jest możliwe tylko wtedy,gdy 
oznaczane składniki znajdują się w dostatecznie dużym stężeniu, 
przewyższającym czułość stosowanego typu detektora*
Czynione również były próby bezpośredniego wstrzyknięcie do 
kolumny chromatograficznej, zatężonej przez zamrażanie próbki 
wody. TTie dały one jednek pozytywnych wyników, z powodu zbyt 
niskich stężeń badanych związków.
Chromatografie gazowa jest przede wszystkim metodą Ilościowego 
oznaczenie substancji* Identyfikacje, związków w oparciu o 
porównanie czasów retencji "pików** badanych substancji i 
wzoi^n, rnożo doprowadzić do fałszywych wniosków, ze względu na 
możliwości występowania identycznych lub bardzo zbliżonych 
czasów retencji dla dwóch lub więcej związków* W wątpliwych 
przypadkach celowe jest dwukrotne przeprowadzenie chromatografii 
przy zastosowaniu dóeh różnych faz nieruchomych.
Jeaecze lepsze wyniki w identyfikacji składników daje zasto­
sowanie chromatografii gazowej sprzężonej ze spektroskopią 
masową /119/. Zgodność czasów retencji oraz widm masowych
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subufcancji badanej 1 wzorccg pozwale ne dokonanie identyfikacji 
ze loo% pewnością.
Dobór fes ruchomych w chromatograf1i gezowej zależy od rodzaju 
rozdzielanych substancji. Substancje niepolerne /węglowodory, 
insektycydy chloroorgsniczne/ nejlepiej rozdzielają się рггу 
zestoaoweniu fez nieruchomych niepolarnych, tekich Jek S3 3o, 
Apiezol L, lub słabo polarnych, jek FPAP /rozdział następuje 
głównie ne zasadzie różnic w lotności substancji/.Substancje 
polarne, takie jek kwasy organiczne, fenole najlepiej rozdzie­
lają się na wypełnieniach polarnych, takich jak m.in.Garbować 
dci.i /rozdział substancji na zasadzie ipżnic w polamości/.t
'* przypadku analizy frakcji substancji wyodrębnionych z wody,
0 nieznanym 3kłedzie, celowe jest zastosowanie 2-krotnej 
chromatografii przy wypełnieniu polarnym /Garb o wax 2oll/ oraz 
niepolarnym /Apiezos 1//35/,
Łlożliwośó otrzymanie metodą chromatografii gazowej .wyraźnych
1 ściśle określonych "pików" czyni z tej metody jeszcze jeden 
narzędzie, bardzo użyteczne w badaniach wód, nawet wtedy, gdy 
zidentyfikowanie "pików” wchodzących w skład doromatogramu jest 
niemożliwe. Zmiany chromatograiaów /ilość,położeń І powierzchni 
"pików"/ ekstraktów próbek wody pobieranych z punktów leżących 
wzdłuż pewnego odcinka rzeki, względnie z tego samego punktu
w pewnym okresie czasu,mogą dawać cenne wskazówki o procesach 
zanieczyszczenie lub samoczyszezenie się wód. Jakubowska /12/, 
opierając się ne koncepcji Caruso /53/ wykonywała analizę 
chromatograficzną ekstraktów chloroformowych z wody Wisły na 
odcinku* ujście Przemazy - ujście liaby. $ako miarę stopnia 
zanieczyszczenia rzeki przyjmowała sumaryczne pole wszystkich 
"pików" znajdującyhh się ne chromatografie. Smiany tej wiel-
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ксшсі dośó dobrze zgadały aię ze zmianami takich wakeinikdw 
zonieczyszczenie wód substancjami organicznymi, jak BZ2- .
ChZT i utlenialność*
Największym mankamentem chromatografii gazowej w zastosowaniu 
do analizy substancji organicznych;wód naturalnych jest 
możliwość zastosowania jej tylko do oznaczenia substancji 
posiadających w temperaturze pracy kolumny /na ogół do 3oo°C/ 
pewne minimalne prężności pary nasycony. . śubafcencje b.małe 
lotne /o b.wysokiej temperaturze wrzenia/ albo nie”przejdą" 
przez kolumnę chromatograficzną, albo ich czas retencji będzie 
tak długi, żo otrzymany pik będzie b.szeroki i niski,utrudniając 
w dużym stopniu identyfikację*2 tego powodu chromatografie 
razowa jest nieefektywno do oznaczenie w wodzie takich zanie­
czyszczali organicznych jak węglowodory rakotwórcze /3,4- 
benzotfiren i inne/ i w ogóle nie jest stoaowana do oznaczania 
enioneaktywnyeh substancji powierzchniowo-czynnych, wyższych 
kwasów karboksylowych czy substancji humusowych*

i*4*3.5*Chromatografia cieczowe /12.0/

Chromatografia cieczowe jest jedną z najmłodszych technik 
chromatograficznych, i jej stosowanie do badanie zanieczyszczeń 
organicznych wód naturalnych datuje się od nieuawna.Ketode te 
jest pewną odmianą udoskonalonej chromatografii kolumnowej, 
itesade wysoko$ |»/зда«/ chrometorraf i 1 cieczowej jest następu­
jąca /120/ . Jubatencje analizowane wstrzykiwane są na
kolumnę ojśrednicy od 1 do 6 mm i wysokości od 1 do kilku met rów* 
Kolumna napełniona jest adsorbentem o b* dobnym ziarnie, lub 
nośnikiem z naniesionym filtrem fazy ciekłej stacjonarnej*
W celu zapewnienia odpowiedniej szybkości przepływu Ptz^z
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koiumn^ lazy ruchomej, faza ta jest tłoczona pod ciśnieniem 
3iy£CiÓąc$ia nawet 2oo аѣп.
Hiekićrc typy ehrcEatogrnmow cieczowych posiadają urządzenie 
do programowego rai co aania różnych roapucscaalnikós wchodzących w 
akład fazy ruchomej /technika elucji Gradientowej/.
Substancje badane po wyjściu z kolumny wykrywane są aa pomocą 
różnego typu detektorów, których działanie jont oparte naj­
czyściej o pomiar absorpcji światła nadfioletowego, lub poiaiar 
refrakcji molowej. Możliwość acz tasowania k o i u m  o małej dranicy 
i dużej długości,podwyżczonej temperatury, oraz odpowiednich fee 
nieruchomych 1 ruchomych / о шіеппуга okładzie/ sprawia, óe 
rozdział substancji jest tu bez porównania lepszy, niż przy za­
stosowaniu klasycznej chromatografii kolumnowej, i dorównuje pod 
tyra wzglądem chromatografii oazowej. Możliwość closowania dete­
ktorów o odpowiedniej konstrukcji sprawia, że i czułość analizy 
;nevodą chromatografii cieczowej jest zbliżona do czułości uzyskane; 
przy pomocy chromatografii gaz orze j» Detektor nuci tu być jednak 
dobrany w  zależności od typu rozdzielanych substancji. Kie można 
np.stosować detektora opartego na absorpcji promieniowania ШГ 
do analizy substancji nie absorbujących w tym zakresie. Dlatego, 
w  przypadku analizy mieszaniny BUbainncji nieznanych celowe jest 
stosowanie kilkakrotnego rozdziału chromatograficznego, z zasto­
sowaniem różnych detektorów.
Najważniejszą zaletą chromatografii cieczowej /w odróżnieniu od 
chromatograf! gzowej/ jent możliwość jej zastosowania do oznur- 
czonia wszystkich substancji. Jednym warunkiem joot, aby sub­
stancje te rozpuszczały oiy w stosowanych rozpuszczalnikach 
Zastosowanie chromatografii cieczowej do badania canieosyszczeń
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orpanicznych wód naturalnych ograniczało aię dotychczas do 
oznaczania substancji ^owicrzoliniowo-osymr/ch /1Z1/ oraz 
węglowodorów wielopierścieniowych /122/. Anlonoaktywne substancje 
powierzchniowo-czynne /alkllobenzenoauifoniany/ rozdziela aię 
na żywicy .jonowymiennej Kober lit CG-5o, 4o>i roztworem wodnym 
metanolu z dodatkiem o, 5 raola/1 SaCl, Do rozdziału węglowodorów/ 
wielopierścieniowych stosuje się najczęściej chromatografię 
podziałową, przy użyciu jako fazy stacjonarnej oktadecylosilonu, 
oraz mieszaniny metanol - woda 7o*3o jako fazy ruchomej /123/. 
Chromatografie prowadzi się w  podwyższonej temperaturze.

Cliromatografia żelowa /12*і/

Zasada chromatografii żelowej poleczą na filtaacji roztworu 
rozdzielonych składników przez kolumnę wypełnioną uaieciowonym 
dolca tran om~sGfadelc3cn. Podczas sączenia roztworu rozdzielanych 
składników, częstki o małych rozmiarach -wnikają w  uaiociowaną 
strukturę żelu, podczas gdy cząstki om dużych rozmiarach prze- 
cliodzą przez kolumnę bez przeszkód. Substancjo o większym 
ciężarze cząsteczkowym wędrują więc przez kolumnę szybciej,niż 
substancjo o mniejszym ciężarze cząstoczkowym. Ro&ział substancji 
następuje tu w  oparciu o malejąco ciężary cząsteczkowo. Jakość 
rozdziału zależy od uaieciowonla- stopnia pęcznienia sefadeksu, 
oraz od stosunku wysokości kolumny do jej średnicyj im stosunek 
ten wyższy, lepszy rozdział. Sefadeksy Glo 1G15 służą do 
frakcjonowania składnika? niskoesąstoczkowych / o ciężarach 
c3ąsteczkov?yoh nic przekraczających odpowiednio 7oo i 15oo/.
Dla pozostałych sefadekaówt G25,G5o,G75,01oo i G2oo,graniczne 
ciężary cząsteczkowe rozdzielanych substancji nie mogą przekracza
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odpowiednio!45oo,loooo, 15ooo.
Eluentera w chromatografii żelowej może być woda lub roztwór 
wodny elektrolitu.
Chromatografia żelowa znalazła duże zastosowanie do baduińą 
substancji humusowych wód naturalnych /9 -11/. ІГа podstawie 
owy cli badań Gj easing; / 3  t  ustalił cdężar cząsteczkowy tye& 
związków.Chromatografia żiowa bywa b.ponocna w wyjaśnieniu 
natury wiązań łączących związki humusowe z kationami metali, 
obecnych w  wodach naturalnych /żelaza i manganu//10/*

lł ‘ *3#7. Spektroskopia w świetle widzialnym

Spektroskopie w  świotle widzialnym jest najdawniejszą, i 
najczyściej atooowaną metodą oznaczania niektórych grup zanie­
czyszczeń organicznych w  wodach naturalnych, w  szczególności 
fenoli / З Ѵ  i substancji powierzchniowo-czy nnych /125", 12.6/,a 
także aminolziraaów /71 /, cukrów /І2б/,ашія /3^/126/, pochodnych 
pirydyny /126/ i innych związków.
Zastosowanie spektroskop! w świetle widzialnym do oznaczania 
substancji organicznych bezpośrednio w wodzie ograniczone jest 

^czułością i selektywnością danej metody. Dlatego toż dużo lepsze 
sfokty daje kolorymetryczne oznaczenie substancji po wydzieleniu 
ich z wody, sat&żoniu i usunięciu substancji przeszkadzających w  
oznaczeniu. Potokolorymetria jest b.często sprzężona z chromnto- 
crafią bibułową i cienkowaratw^ą. Służy one wtedy do ilościo­
wych oznaczeń poszczególnych substancji bezpośrednio na chromato- 
gramach /cłensy tone tria/ lub po wycięciu względnie zeskrobaniu 
* Plamek” i wyeluowaniu oznaczonych oubotancji /JOD/,
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І - ' . З . І .  3pektronkox>io w podczernieni /1 2 ? /

Upokiroskopia w podczerwieni jea^.b.użyteozaą i czysto 
stosowaną metodą w badaniach substancji organicznych wód 
naturalnych* metoda ta oparta jest na pochłanianiu promieniowania 
podczerwonego przez caąatoczki spieniające poaica energetyczny 
ruchu drgającego i obrozowego. оіозоѵішіа jest ona zarówno do 
określenia jakościowego układu substancji organicznych w mie­
szaninie, jak i do oznaczeń iłokciowyca.
Wykonując widiao w podczerwieni wy odry onions j z wody mieszaniny 
aubotuncji organicznych można określić w przybliżeniu jakiego typu 
uubutuacjo znajdują uię w tej aieozaniaio. Ocena ta oparta jest 
na przypinaniu otrzymanych panu aonoppcji promieniowania pod* 
czerwonego odpowiednim wiązaniom i ugrupowaniom atomów /12?/ /«
Wykaz najczyściej spotykanych pasm absorpcji wraz z odpowiadają­
cymi im ugrupowaniami cząsteczkowymi przedetawiony jeat w £abl«£« 
badanie widma w podczerwieni całego okatraktu substancji orga­
nicznych z wody nic daje na ogół żadnych użytecznych informacji 
o układzie taj mieszaniny. Powodem tego jest obecność wielu 
dość ailnych paam absorpcji, spowodowanych obecnością w miesza* 
ainie autochtonicznych substancji organicznych, głównie związków 
burnusowych. Podawane w lekturzo widma w podczerwieni ekstraktów 
v* Sglowo-ohlor ofar mowy ch / 92 - 94 / są bardzo podobne do typowych 
v/idm oubstancji humusowych / ? , B/.Paama absorpcji spowodowano 
obecnością innych aubetancjl są albo słabe i niewyraźne co 
utrusnic ich identyfikacją, albo podmywają się z pasmami abcorpcgl 
oubstanoji humusowyoh.Pasmami absorpcji, występującymi regular­
nie w widmach ekstraktów węglowo-chloroformowych oraz w widmach 
aubatancji humusowych oą*
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- 17ІСИ-1745 om ~ grupy C « 0 w kwasach i złożonych estrach
- 129o cnT1 i 113o en*"1 - grupy C — 0 - C
- grupa paara o różnej intensywności / na ogół a labo/ w  pobliża t 

lGo2,1583,1455,117o,lo8otlo45 i 75o сгГ1 - odpowiadająco 
pierścieniom oromatycznym, 2 podntesmikemi w  połażeniu orto-

- 295o,2885,203o,147oil30o om*1 — odpowiadające wiązaniom С**И
- 71o 1 725 сгГ1 -  егцров - M l Ą -

*1
т szerokie i silno pasma 3Goo-32oo ca odpowiadające grupom 

hydroleaylowya kwasów i fenoli.
Ha rys. 2 prsodstawiono widao v/ podczerwieni ekstraktu 

Y/yglcwo-chloroformowogo substancji organicznych z wody rzeki 
Шлзоцгі /ХоЗ/, oraz typowo widao fulwokwosów /8/.
Więcej informacji o okładzie substancji organicznych wód 
naturalnych można uzyskać badając widna w podczerwieni poszczę- 
gólnych frakcji, otrzymanych przy pomocy ekstrakcji prasy różnym 
pH lub otrzymanych aa ponoć ą chromatogsafi ko luna owe j • Ponieważ 
więcej informacji o składzie zanieczyszczeń organicznych 
pochodzących zo ćcioków noże dać badanie widm w  podczerwieni 
substancji wyeks tr nhowajjych bezpośrednio z wody rozpuszczalnikami 
słabo polarnymi, np CCl^. Voega i Vanesche /128/ badając widma 
ekstraktów cstoroohlorkcneyoh silnio sanioczyasczot^ych wód 
stwiordzili, że głównymi zanieczyszczeniami były oleje i produkty 
haftowe. 2aato3owanio spektcekopii w  podczerwieni do oznaczeń 
ilościowych opiera si§, podobnie jak w spektroskop! w świetle 
widzialnym, na pomiarze absorpcji promieniowania przy określonej 
ćiugońci fali. Do pomiaru aboorpcji wybiorą atę charakterystyczną 
dla oznaczanego związku długość fali, prgy której wyntppuje silna 
absorpcja.
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Hajwigksza zastosowanie znalazła spektroskopia w  podczerwieni
do oznaczania w wodzie olejów mineralnych i produktów neftowych*
lotnioje wiele modyfikacji tej metody /61,62,129/,lees wszystkie
opieraj alę na ekstrakcji próbki wody sa pomocą CGI*, i pomiarze

<•1 •»!sumy absorpcji przy trzech długościach fall» 2958 cm , 2848 cm , 
2823 cm / wszystkie pasma spowodowano absorpcją wiązania /=*1/. 
Hotoda ta, podobnie jole metoda wagowo, polegająca na ekstrakcji 
suchej pozostałości eterem naft envy a  /34/ na ty wadę-, że oznaczone 
są nie tylko oleje mineralne i produkty naftowo, ale wszystkie 
związki ekstrahowane OCX • W porównaniu z metodą wagową jest ona 
jednak bardziej czuła /można oznaczać stężenia otl mg/l/ i 
dokładniejsza, gdyż uwzględnia równioż substancje lotne* 
Spektroskopia w  podczerwieni jest toż stosowana do oznaczania w 
'•/odzie małych zawartości onionoaktywnych substancji powierzchnio- 
w o- czynnych /alkilobonzcnosulfanionów/ /130-133/. V7 tym celu 
badaną próbkę wody przepuszcza się przez filtr węglowy, i zaad- 
aoi'bowane alkil obenzenooulfoniany des or bu je się roztworem 
metanol- benzen ** ШІ̂  - 5o f 5o +• 1. ?o usunięciu przeszkadzają­
cych substancji, do odparowanego el:a traktu dodaje się roztworu 
buforu fosforanowego, następnie aminy alifatycznej/n-heptyloaminy 
h- oktylooniny lub З-metyloUeptyloominy/ i powstały kompleks 
ekstrahuje CCI.* Po odparowaniu CC1(. i aminy uiezzp oię absorpcję 

lo42 cm"1 /podstawnik przy pierścieniu aromatycznym/ i 
2olo orf"1/grupa sulfonowa/- Het odą tą można również oznoesać 
obok eiobio liniowe alkiloaulfoaiany i alkilobsuzanoaulfanion у
/133/,
Cinord i insi /134/ proponują zastosowanie spektroskopii w 
podczerwieni do oznaczania w wodzie fenoli- Hot oda oparta jest
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na bromowaniu w wodzi© fenoli, ekstrakcji powstałych bromofenol 
aa pomocą Gul,, i pomiarze absorpcji pray 352o cm*”1. Metoda ta 
jest b. czuła /0,01 pfe/Х/ i dokładniejsza od metody kolorymetiy 
cznej z 4-ąminoantypiryną.

i.3.rJ. Spektroskopia w nadfiolecie /127Д35У.

Zastosowanie spektroskopii w n a d fio lec ie  do badania 

substancji organicznych v? wodach naturalnych jea t n iew ie lk ie , 

i  stanowi aaswycsoj uzupełnienie do innych metod spektroskopowy» 

PromienioY/anic nadfioletowe obsoroowane j e s t  przez związki za­
wierające t m . ’’la b iln e ” elektrony, zdolne do zmiany swego a tam 

energetycznego; elektrony te  występują n ajczyściej w wiązaniach 

nienasyconych. Atypowymi grupami absorbującymi w n a d fio lec ie  są* 
nitrowa przy З0 6  mp , dwuferylov/a -  % Іо  mp, ozov/a-35o np, 

fenylowa-265 mu , merkaptanowa-228 іщх •
Substancje organiczne autochtoniczna wód naturalnych wykazują 
silną absorpcję promieniowonia UV ѵ/ okolicy 22o mu ; absorpcja 
ta zmniejsza o&ę do 245 щх i przy większych długościach fali 
ustala się /135/. Obecność paom absorpcji powyżej 22o щх 
świadczy o smieesyozeseniu wody substancjami organicznymi 
pochodzącymi ze ścieków, a położenie pacPabsorpcji może 
dostarczyć pewnych wskazówek o rodzaju występujących zenie- 
czyszczeń.

. *-*4. j .io .In n e  metody spektroskopowe

Innymi metodami spektroskopowymi, mającymi zastosowanie 
w badaniach zanieczyszczeń organicznych wód naturalnych aąa 
magnetyczny rozonana jądrowy /ПМН/ i spektroskopia masowa J$S/



ora2 fluorymetria* Stosuje się jo zazwyczaj jako metody 
uzupełniające spektroskopię w podcsciT/leni* Pierwsza z nich 
/НШі/ podobnie jak spektroskopia w podczerwieni dostarcza 
uzupełniających danych o ugrupowaniach cząsteczkowych występują- 
cych v.' związkach organicznych# Mniejsze zastosowanie tej metody 
spowodowane jest głownie dużą ilością substancji,niezbędną do 
wykonania widma /4o ag a w nowych typach spektrometrów 6 ag 
substancji /12?/. Druga z wymienionych netod /spektroskopia 
masowa/ jost bardzo użyteczna w  identyfikacji substancji /12?/. 
Identyfikacja oparta jest na określeniu ciężaru cząsteczkowego 
związków, oraz na interpretacji ts?/*obrazu iragmeatacji cząate­
czki. niezbędnym warunkiem do togo jest jednak badanie widm 
masowych, pojedynczych czystych związków chemicznych# Z tego 
powodu spektroskopia masowa bywa często stosowana w  sprzężeniu 
z chromatografią gazową#
Pluorymotria jest metodą często stosowana do identyfikacji 
węglowodorów wielopierścieniowych /rakotwórczych/, najczęściej 
w połączeniu z chromatografią cienkowarstwową /29/#
Obiecującą metodą zastosowaną ostatnio do badania zanieczyszczeń 
wód naturalnych wydaje się być spektroskopia Лаоашлѵиіш /136/*
Metoda ta została zastosowana do oceny zanieczyszczeń wód o 1 «jurni«

^•4*4. Ogólna ocona metod badania substancji organicznych wód 
naturalnych*

Wybór najwłaściwszej metody wyodrębniania substancji
organicznych z wód naturalnych jest w  chwili obecnaj zadaniem

»
dość trudnym. Jfcrak jcat przede wszystkim pełnych porównawczych 
badań nad efektywnością różnych metod wyodrębnianie i zagęszcza­
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nia, w szczególności metociani» wydrążania, etoieakoji ciągłej, 
adsorpcji na węglu aktywnym 1 eł ja trakcji rozpuszczalnikami, 
oraz adsorpcji na sorbentach syntetyсапуch*
Metoda .yymrażania wydawała sięb być najefektywniej ssą z metod, 
gdyż zgodnie s wynikami badań Закога /52-537 pozwalała na duży 
stopień odzysku, mało zależny od natury substancji, oraa nie 
powodowała zmian chemicznych wyodrębnionych substancji.
Badania Sikorowskiej i Kolus /57/ nad wyodrębnienia zenio- 
czyszczeń organicznych z wody wiślanej metodą wymrożenia po­
zwoliły na wyciągnięcie nieco mniej optymistycznych wniosków. 
Autorhi na podstawie owych badań stwierdzają, że metoda ta jestPU-
dość żmudne i pracochłonna, а stopień fsubstancji organ leśnych 
hic jest zbyt wysoki. Podatkową trudność stanowi wyekstraho­
wanie wszystkich substancji organicznych z zatężonej próbki 
wody.
Metoda adsorpcji na węglu aktywnym ma tę przewagę nad metodą 
Щurażania i ekstrakcji ciągłej, że jest stosunkowo prosta 
w obsłudze i pozwala na stosowanie dużo większych ilości wody. 
Biodegradacja subatancji organicznych w  czasie procesu adsorpcji 
może być wyeliminowana przez zastosowanie środków baktertobćj- 
naych /np.oosbro / S 3 //.Przemiany chemiczno badanych substancji 
sarówno w  czasie adsorpcji jak І desorpcji są niemożliwe do 
usunięcia І trudna do ustalenia.Stopień odzysku badanych sub­
stancji wydaje się być niooo niższy od stopnia odzysku metodą 
wynrażanin. Woponiane wyżej a&oty metody adsorpcji na węglu 
aktywnym tj.prostota w obghdso oraz możliwość otrzymania dużej 
ilości substancji organicznych, któro mogą być poddane dalszym 
badaniom sprawiły, że metoda ta była najczęściej stosowana w
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badaniu zanieczyszczeń organicznych różnych wód naturalnych. 
Metoda ekstrakcji ciągłej wydaje się by<5 nieco raniej efektywna 
od omówionych wyżej obu metod. Stosowanie rozpuszczalników słabo 
polarnych nie zapewnia dobrego s t a n i a  odzysku wszystkich 
substancji, natomiast zastosowanie rozpaśeczaników polarnych 
np. butanolu jest dośó kłopotliwe Ajysoka temperatura, wrzenia, 
rozpuszczalność soli nieorganicznych i wody w  rozpuszczalniku/. 
Metoda ta nie jest również wolna od rozkładu i innych przemian 
chemicznych badanych składników.
Bardzo interesujące do wyodrębnienia substancji organicznych z 
wód wydaje się być zastosowanie syntetycznych sorbentÓH»- 
ezerokoporowatych anionitów i sorbentów niejonowych. Badania 
porównawcze nad zaotsowoniem szerakoporowatych anionitów 
Asiait 259 H i Wofatyt B3 oraz węgla aktywnego Carbcpol 24 do 

usuwania substancji organicznych z wód wykazany, dużo większą 
przydatność sorbentów syntetycznych Д З  7/, Baden i a to nio są 
jednak w  pełni miarodajne, gdyż węgiel aktywny stosowany był w 
postaci ziaren o dość dużych wymiarach /4-8 па/, a jednym 
kryterium efektywności usuwania substancji organicznych było 
obniżenie utlenialności wody.
Brak jest w  literaturze danych dotyczących odzysku za pomocą 
w.w. anionitów substancji o budowie niejonowej, takich jak 
Insektycydy ,olojo, węglowodory aromatyczno i Inno.
Badania nad sorbentami niojonowy mi dały bardzo obiecująco 
wyniki, jednak badania te nie są pełno i trudno na ich pod­
stawie w sposób pełny ocenić ich efektywność.
Maj efektywniejszą metodą identyfikacji wyodrębnionych z wody 
substancji organicznych /po ew.rozdziale na frakcje omówionymi



wyżej metodami/ wydaje eiy być chromatografia gazowo, w uprzężcni i
ze »?pektroakopił< masową* Zastosowanie tej metody idrnityf ii .ac ji 
pozwoliło aa wykryci© w wodach naturalnych i analizę ilościową 
wielo, z w i ą z w  orgunicZiiych, w  stężeniu poniżej o, 1 p /1 /f£/ 
96. 97 138/. Vvyeoka eona tak Loco seatawu t\-:ienoiiivie je o 
szerokie saato«o*vanie. ti ir omnio*,iaiia cieaiiowaratsresra jak ) 
metoda rodziało i identyfikacji zanieczyszczeń nie пю£э Ъjól
tu metodą efektywną z uwagi ca konieczność posiadania wzo ;.'ców 
badru^ch zanieczyszczeń, dużo mniejszą czułość orar prac ̂ chłon­
ność umęczania-
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2* i zekrea pracy

Celem niniejszej pracy jest opracowanie metody wyodrębnie­
nia i oznaczenie związków organicznych zanieczyszczających 
wody naturalne, pa podstawie opisanej we wstępie adsorpcji 
na węglu aktywnym.
Przyjęty program badań można przędątawló następująco*
- l.Badanie nad efektywnością wyodrębniania zanieczyszczeń 

organicznych z wód naturalnych za pomocą krajowych węgli 
aktywnych,
a/ badania nad stopniem adsorpcji zanieczyszczeń orga­

nicznych na węglu aktywnym w zależności od prędkości 
przepływu wody, ilości zeadsorbowanych na węglu za­
nieczyszczeń oraz ich stężenia w wodzie, 

b/ Badanie nad stopniem desorpcji zaadsorbowanych zanie­
czyszczeń, w zależności od stosowanego rozpuszczalnika 
i czasu ekstrakcji,

- 2.Badania nad frakcjonowaniem wyodrębnionych z wody zanie­
czyszczeń organicznych za pomocą ekstrakcji przy różnym 
pH- badania nad efektywnością i optymalnymi warunkami ich 
frakcj onowanie.

* 3.Badania nad znalezieniem optymalnych warunków rozdziału 
frakcji otrzymanych w p*2, za pomocą chromatografii 
kolumnowej•

- 4.Badenla nad zastosowaniem chromatografii cienkowartwowej i
gazowej do identyfikacji zanieczyszczeń organicznych /po 
ich uprzednim rozdziale na frakcje/.
Badania wyżej wymienione będą prowadzone z wodą wiślaną,



pobraną z Wodociągu Praskiego /woda wiślane po filtrach po­
spiesznych/# Następnie badania powyższe prowadzone będą z wodą 
Wiślaną z dodatkiem związków organicznych, stanowiących naj­
częstsze zanieczyszczenia wód naturalnych, takich jak - 
węglowodory alifatyczne, węglowodory aromatyczne wielopierście­
niowe, insektycydy chloroorganiczne, fenole,substancje po­
wierzchni owo-czynne anlonoaktywne,chinolinę i indol.
Oppócz węgli aktywnych, zbadana będzie efektywność wyodrębnia­
nia z wody zanieczyszczeń organicznych za pomocą anionitów 
azerokoporowatych.
Przyjęty i przedstawiony wyżej program badań wynikał z następują 
cych faktów*
- Przyjęta do wyodrębniania zanieczyszczeń organicznych z wód 

metoda adsorpcji na węglu aktywnym wydawała się metodą sto­
sunkowo najprostszą, dająca duże ilości wyodrębnionych skład- 
ników-zanieczyszczeń, które mogą być następnie przedmiotem 
dalszych badań jakościowymi i ilościowych. Z tego powodu meto­
da ta mogłaby być na szerszą skalę stosowana w Polsce, w 
rutynowych badaniach zanieczyszczeń organicznych wód natura!*- 
nych.

■ Metoda adsorpcji na węglu aktywnym, mimo iż była przedmiotem 
bardzo szerokich badań teoretycznych, posiada jednaj wiele 
zagadnień dotychczas niezbadanych, lub zbadanych w stopniu 
niepełnym. Zagadnieniami tymi aą zaleźnośó efektywności 
adsorpcji na węglu aktywnym zanieczyszczeń organicznych od 
zaedaorbowenej ich ilości, zależność stopnia adsorpcji nie­
których zanieczyszczeń od szybkości przepływu wody, zaleźnośó 
efektywności desorpcji niektórych zanieczyszczeń organicznych 
z węgla aktywnego od czasu#



- Brak Jest w ogóle bade ii dotyczących efektywności wyodrębnianie 
z wody zanieczyszczeń organicznych ze pomocą krajowych węgli 
aktywnych.

- Brak jest podanego w literaturze optymalnego schematu postępo­
wania analitycznego z wyodrębnionymi z wody substancjami 
organicznymi. W większości prac, wyodrębnione substancje były 
rozdzielane ne kiesy związków ze pomocą ekstrakcji przy różnym 
pH, i następnie za pomocą chromatografii kolumnowej na AlgOy 
Autorzy nie podająjednak dokładnych warunków pracy chrometogra­
f u  kolumnowej.

- Przyjęty i przedstawiony wyżej program badań daje możliwość 
określenia składu jakościowego i ilościowego substancji orga­
nicznych zawartych w wodzie wiślanej, stanowiącej źródło 
zaopatrzenia ludności miasta Warszawy*

Po opracowaniu metody wyodrębniania i oznaczenia substancji 
organicznych zawartych w wodach naturalnych, metoda ta zostanie 
zastosowana do oznaczania substancji organicznych w wodzie 
wiślanej, pobrenej na terenie Wodociągu Centralnego/ woda surowa 
Po osadniku w filtrze pośpiesznym/.
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3* Czctśa doświadczalna 

3*1. Badanie wstępne
Celem badań wstępnych było scharakteryzowanie ogólnego 

składu jakościowego 1 Ilości owego substancji organicznych za­
wartych w wodzie wiślanej, pobranej na terenie Wodociągu 
Praskiego w ft-wle. Cel powyższy wynikł z przyjętego programu 
badańj program badań przewidywał m.in. ocenę metody adsorpcji 
ne węglu aktywnym do wyodrębniania z wody substancji orga­
nicznych, a badania te przeprowadzane były na przykładzie 
wody wiślanej* WyniM wstępnych badań mogły być podstawą 
do oceny efektywności tej metody*
Ocenę ogólnej zawartości substancji organicznych w ©odzie 
wiślanej dokonano po wyodrębnieniu ich z wody metodą od­
parowanie i ekstrakcji suchej pozostałości oraz metodą 
adsorpcji na szeroko porowatym silnie zasadowym вліопіеіе 
Aarait 259 H.

3.1.1. Lie todyka badań

Wyodrębnienie substancji organicznych z wody za 
pomocą odparowania i ekstrakcji suchej pozostałości prze­
prowadzono » następujący sposób* 5o 1 wody odparowano do 
sucha na łeśnl wodnej. Suchą pozostałość ekstrahowano alko­
holem izobutyłowym w ilości* 1 x loo ml i 3 x 5o ml 
elkoholu izób tyłowego* Ekstrakt izobutanolowy osuszono 
bezw. HagdO^ i zetężono pod zmniejszonym ciśnieniem /ok*2o 
mg) He/ do obj. 5o ml* Wytrącony osad soli nieorganicznych 
oddzielono od pozostałego roztworu izobutenolowego i prze­
myto małą ilością isobutanolu, który dołączono do pozostałego 
roztworu substancji organicznych. Kestępnie roztwór izo-
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butenolowy odperoweno do sucha w strumieniu zimnego powietrze. 
Powstały озай zważono i z części oznaczono zawartość sub­
stancji mineralnych przez wyprażenie w tyglu platynowym w 
czasie 2 godz. w temp. 8oo°C, Dla pozostałej części oeadu 
wykonano widmo w podczerwieni w EBr, za pomocą aparatu URlo 
f-my Oarl-Zeies Jena oraz widmo w nadfiolecie w części 
widzialnej za pomocą aparatu Unlearn 3P.
Wyodrębnianie substancji organicznych z wody wiślanej za po­
mocą enionitu Aamit 25W przeprowadzono w następujący зрозбЪі 
Przez kolumnę o średniy /*»5,8cm , wypełnioną warstwą jonitu
0 wysokości h« 45*5 cm filtrowano wodę ze średnią prędkością 
objętościową V»48 ml/mln /objętość warstwy jonitu Y*l,21* 
czas kontaktu wody ze złożem t»25 min prędkość liniowe prze­
pływu wody u* 6,6 m/godz. Wodę filtrowano w okresie lo.I - 
1.II.1972 rj ogólna ilość przefiltrowanej wody wynosiła 
1518 1. W czasie badaś oznaczono codziennie w wodzie surowej
1 pprefiltrowsnej barwę i utlenielność.
Desorpcję związków organicznych przeprowadzano roztworem 
iiaCl/НеОЛ 1о',*/2й,zgodnie z zaleceniami dotyczącymi regeneracji 
eaionitu /13&/.Zbierano loo nl objętości eluatuj ogółem

lzebrano 7,2 1 eluatu* Da każdej loo ml objętości eluatu 
mierzono absorpcję promieniowania przy długości fali 42o m̂ i 
ze pomocą fot okol orymetruS Spekol *' firmy Carl-Zeiss Jena. 
Oetatnie 2,2 1 eluatu odrzucono /ponieważ było b.słabo za- 
barwnione i zawierało znikomą ilość substancji organicznych/, 
netomiast pozostałe 5*o 1 eluatu zakwaszono za pomocą HC1 do 
pU«l 1 pozostawiono do następnego dnia.
•«’ytrącony w środowisku kwaśnym osad oddzielono od pozostałego



- P t '

roztworu i dodano loo rai CgH^OH* Alkoholowy roztwór kwasów 
hymetornełanowych oddzielono od pozostałego osedu kwasów 
humusowych i odparowano do sucha.Otrzymane frakcje kwasów 
humunowych i hymatoiaelanowych zważono, i zbadano ich widma w 
podczerwieni, w warunkach podanych wyżej*
Ozęśó wodnego roztworu substancji organicznych, po oddzieleniu 
kwasów humusowych i hymatornelanowych poddano ekstrakcji eterem 
etylowym, dkstrakcję prowadzono precz wysuszanie w rodzielaczu 
1,5 1 próbki roztworu wodnego eterem etylowym w ilościach 
lxł5o ml i 3 x 75 ml* Drugą 1,5 1 próbkę roztworu wodnego 
wyodrębnionych substancji organicznych ekstrahowano analogicz­
nie chloroformem. Pozostały po ekstrakcji eterem etylowym roz­
twór ekstrahowano dalej n-butenolen w ilości Ixloo ml i 5x5o ml 
butanolu*
Otrzymane wyżej ekstrakty osuszano nad bezw* Ha^O^., rozpuszcza­
lniki odpwroweno a otrzymane frakcje brązowych substancji orga­
nicznych oznaczono wagowo i wykonano widma w podczerwieni i 
nadfiolecie*
Pozostały po ekstrakcji butanolem wodny roztwór substancji 
organicznych zobojętniano HaHCO^, odparowano do sucha i suchą 
pozostałośó ekstrahowano n- butanolem w ilościach Ixloo ml i 
£x5o ml.Roztwór butanolowy odparowano do sucha,pozostały osad 
zważono i wykonano widma w podczerwieni i nadfiolecie.
W ekstraktach butanolowych oznaczono dodatkowo zawartość soli 
nieorganicznych /ИаСІ/*

3»1*2* Otrzymane wyniki i wnioski
Substancje organiczne otrzymane w wyniku ekstrakcji 

alkoholem izobutylowym suchej pozostałości z 5o 1 wody 
wiślanej miały barwę żółto-brunatną, słaby zapach i bezpost-
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cicmy wy; ;ląd. Ogółem otrzymena 227,o rag osadu, w którym zawartość 
substancji mineralnych wynosiła 17,6 mg tj.7»e?S. Zatem stężenie 
substancji organicznych wyekstrahowanych z suchej pozostałości 
wody wiślanej wynosiło ok.4,2 mg/1.
Substancje organiczne zawarte w wodzie wiślanej i saadsorbo- 
wane ne żywicy jonowymiennej Aamit 259N, podczas elucji roz­
tworem ilaCl /HeOH lo5»/2& przechodziły do tego roztworu zsber* 
wiejąc go na kolor żółfco-brunatny. Zależność natężenie barwy 
otrzymanych frakcji od objętości roztworu HaCl/NeOH przed— 
stawiona jest ne rys. 3* Z zależności tej widau#że zastosowanie 
objętości roztwoiu ełuującego 4-krotnie większej od objętości 
złoże jonitu powoduje wyeluowenia prawie wszystkich, możliwych 
do wyeluowcnle barwnych substancji organicznych.
“o zakwaszeniu eluatu i rozdziale wytrąconych substancji na 
kwasy humusowe i hymafcomełanowe, otrzymane ich ilości wynosiły 
odpowiednio» loS,o i 73,5 raf-. Odpowiada to następującym 
stężeniem tych związków w wodzie surowej»

kwasy humusowe - o,o72 mg/1
kwasy hymefeomełanowe - o,o49 mg/1

Ekstrakcje» chloroformem, eterem etylowym, butanolem / po 
ekstrakcji eterem/ oraz ekstrakcja butanolem suchej pozostałości 
dały następujące wyniki»
** substancje ekstrahowane chlorofomem - 25,2 ng - odpowiada 

to stężeniu tych substancji w wodzie surowej - o,o56 щ?/1,
- substancje eksfcrahowalne eterem etylowym - 195,7 mg - od­

powiada to stężeniu- o,435 mg/1*
- substancje wyekstrahowano butenoleo-551 mg - po uwzględnieniu 

6,5 .% substancji mineralnych odpowiada stężeniu l,12o mg/1.
- aub3tencje wyekstrahowane butanolem z suchej pozostałości -
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** 477 mry po uwzględnieniu 9,6% substancji mineralnych od- 
powiade stężeniu i.062 щ/1.

Całkowite stężenie oubatancji or^nicznych wyodrębni сшусЬ 
a wody ;r! sianej ca pomocą adsorpcji nc oserokoporowotyi: wslo- 
cicie Aamit 25911 1 dcsorpcH roztworem NoCl/KeOH lo'i/2;> wynosi 
wlęc*2.738 nn/1/.
2 wykresu no rye. 4 prze&o ta wiejącego smieoy utlesiolncści 1 
barwy viody przed filtrem 1 po filtrze Aasltoityta wpnika, że no 
żywley jonowyLdonnej uległo adsorpcji ок.Ьо-б5& substancji 
о*ь«пі cacy cli obtcnych w wódzia wiilcscj, Uwzględniając ten fakt, 
°raz wyniki poprzednich bade:' /metodą oćparowenie/ rożne ocenić, 
że zawartość substancji organicznych w wodzie winionej* pobrenej 
>1# terenie Wodociągu rrrrłk: 0[ o w W-wie wynosiła w bc danym okre­
sie 4,2 do 4,5 Bg/I.
Subetoncje organiczne z wody wiślanej, aav.tr te wa wczyatkich 
trekejenh były barwnej barwo ich zmieniał© się od jasno- 
drąż owej, dla substancji ekatrahowalnych chlorof omen i eterem
stylowym, poprzez brązową ule ekstrektów butencarowych i сіе&шо-

AU
brązowe kwasów hyinefc orne łanowych, do с ? . ш  o-bru n в t n ej dlc 
«wesów hurvuoowych*Brrwe roztworów wodnych tych związków była 
-seieżae od pH roztworu; ira wyższe pK tym barwa nocniojouc.
•'idnic 7: podczerwieni wyodrębnionych frakcji substancji irge- 
•Hesjiyco przedstawione są ne rys ,5 o występpjące w nich pasma 
eb.'orpc.ji zestawiwu są w Tabel.3 . «1 ima wszystkich frakcji 

do a lobie zbliżone i b* podobne do opisanych w literaturze 
;!jIU kw.;só« fulwowyoh /5", 8 /* \ г poweaiam! cząstcczkowyni, 
powtarzającymi się regularnie w widmach badanych frakcji są: 
f ł*upa karboksylowa —СЭОЫ /32оо-3боо er “V  w eseocjcwanych 
cząsteczkach kwasów, grupa karbonylowa - 0*0 /172о снГ*Ѵ,
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©torowa ó~0~;f eetrowBuC* pierścienie aro:
/uboorpcja on# Iboo ca * i poni ej 9oo cm* V# charakter aromaty- 
can,y aaamesony дозѣ barek; io j w wiuuucn frakcji posiadających 
brudniej intensywną barwy* Wyetypające poaim absorpcji są na 
°dśł szerokie i nakładają eiy aa ciebie, co ceiudcay o sioćoщ ш  

oklradsic ehotiicznyn badanych frakcji*
‘-idno v/ podczerwieni kwuoów humusowych /ryo*b/ rośni aiy znacznie 
°d widma pozostałych frakcji i od widm tych związków podanych w 

/9 . /#Iioa obce gen <
* one G>nboj?e# Ogólny ohaartkier widm /brak oilrsyeh ршзвд 
absorpcji/ świadczy o b* wyookim eiyaarze есгріесакощт tych 
swiuzków oraz o możliwości v-ystypowonin połączeń kompleksowych 
kwasów hurauoowych з metalami obecnymi w wodzie*
"idrna UV wyodrc- bulonych ouuotaacji, przedstawione m a y  o. 6, 
kyicasyją tylko jedno ailnc paauo absorpcji, przy długości fali 

• 22© .ли; są ono identyczne . aanymi w  literaturze /135"/
nidmni naturalnymi substancji organicznych, wyodrębnionych z
wód nio zanieczyszczonych*

ud. śadoci. г nad wyodrębnieniem substancji oritmicznych z wód
Maturalnych за pomocą enionitów s&srokoporowatych*

*2»l, Llotodyka badań

badaniach nad efektywnością vąr odry bulenia substancji ; 
0;сапзісапусЬ z wód naturalnych zastosowana ałaba zasadowy ezero- 
1Щі ore л, ricoit Aiaberlit 'i. UaSe aneed^we en
^«alt 259И,Д|щіі 229n,’«7ofatyt EA6o,2orolit F3?53o о ш  ІГагіап 
® 4oo. B daniu przeprowadzono na teranie b-idawy Wodociąg» 
^«baocnego w Bybcn, a zasłonowi.uiieu wody z Jeziora Soczyńskiego, 
v* której styśonto związków humusowych jest znacznie wy bose niś w
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wodzie wiślanej, Bedania powyższe przeprowadzono w następujący 
sposobi przez warstwę jonitu o wysokości h« 25»2, zawartej w 
w kolumnie o średnią / *» 4*2 cm /objętość złoże B*35o ml/ 
filtrowano wodę z szybkością objętościową v=slS ml/min /szybkość 
liniowa v*®,46 m/godz, czas kontaktu wody ze złożem fce23 min/. 
Wodę filtrowano jednocześnie pares równoległe 3 filtry zawiera­
jące różne anion!ty, W dniach 25*1 - 9*11*1973 do badań zasto­
sowano V/afatyt l£A6o,Aamit 259N i śerolit PF53o» e w dniach 
1.IV - 12.IV.1973 Asmit 259 ii,Afiait 229И i Amberlit IE93.
W dniach 5*VI-19*VI*1973 przeprowadzono badania z zastosowaniem 
enionitów Asmit 229H i Varian AT 4oo w nieco innych warunkach, 
frsez jeden filtr wypełniony Varionera АГ4оо filtroweno wodę 
z prędkością v» 15 ml/mint a przez 2 następne wypełnione 
Varionem AP4oo i Asmitem 229K z prędkością v«* 5o m/min /czas 
kontaktu wody ze złożem te 7 min/.
* trakcie badać oznaczano codziennie barwę i utlenialność wody 
surowej i przefiltrowenej•

skończonym pjreoesie filtracji warstwę jonitu wyjmowano z 
kolumny, mieszano, suszono 2 dni w temperaturze pokojowej i 
poddawano procesowi desorpcji*
Absorpcję prowadzono ełuując rozpuszczalnikami kolejne 25 cur* 
porcje Jonitu, zawartego w biurecie, stosując szybkość przepływu 
**ozpuazezelnike 1 ml/min. Stosowano następujące rozpuszczal­
niki i fłeCl/UaOH lo$/2&, HeCl/NaOH 5£/2£, НавѴПаОН lo#/l£,
Naci lo %9 Naei 5*, NH^Cl 5%, HC1 5%, roztwór HaCl/SaOH lo%/2% + 
CgH^OH w stosunku obj. 1+1 , CgH^OH 96 %. Zbierano 5 ml frakcje 
eluatu i oznaczano w nich zawartość substancji organicznych 
mierząc absorpcję promieniowanie przy 42o rap, za pomocą foto- 
kolorypiefciU dpekol firny Carl—Zeiss Jena,
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Ponieważ Varien A? 4oo okazał się najefektywniejszym do wyodręb­
nianie a wód naturalnych substancji humusowych, zbadano jago 
przydatność do wyobrębnlania z wód niektórych 3ubotancji orga- 
Ocznych występujących w wodach pochodzących ze ścieków przemysło­
wych, w tyn calu przez warstwę jonitu o obj, loo ml, umieszczoną 
w kolumnie szklanej o środnicy ó * 2,2 cm / wysokość warstwy 
jonitu h*> 25 cm/przcfiltroweno z szybkością v* 2o ml/min lo 1
Roztworu wodnego następujące substancjo* fenolftetrapopylenobe- 
ozenosulfonian sodowy o stężeniu o,5 rag/1, oraz DDf, naftalen i 
hekaedekan o stężeniu o,l mg/1. Po skończonej adsorpcji w wycieku 
oznaczono fenol metodą z 4-amlnoaatypiryną /125/, JBS metodą z 
błękitem motylowym /125/. D M , naftalen i hekaedekan oznaczono za 
Pomocą chromatografii gazowej, pn ekstrakcji 1,51 próbki wycieku 
Gtorem naftowym /2xl5o ml eteru naftowego/*
Anelizę wykonano za pomocą chromatografu f-ray Varien, w następują- 
cych warunkach ■ kolumna 3E3o, długość l*lm, średnica ó » 3mm, 
szybkość przepływu azotu 2o ml/min, detektor płomieniowy- joniza- 
'“iyjny, temperatura pracy kolumny programowana 14o-2t>o°C z szyb­
kością lo°/min* Zaadsorbowane substancje eluowano za pomocą 51 
roztworu HaCl/NaGK Іод/2^. W zebranym eluacie oznaczono badane 
składniki metodami podanymi wyżej*

2#2t trzymane wyniki i wnioski

Przebieg zmian barwy i uteniełności wody z Jeziora Degrzyóskie- 
0 “ arowej i przefiltrowanej przez złoża anionitów szerokoporo- 

w*tych przedstawiony jest na wykresach rys, 7-9* Z rya*7 wynika, 
żo z trzech zastosowanych, silnie zasadowych anionitów ezeroko- 
Porowatyoh *. Wofatyt ЕАбо.АвшП 259 И 1 Zerolit ?F53o,najlepszymi 
wiościwouciami adaorpcyjnymi odznacza się Aamit 259Н» * zdecydo-
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woiijf, najsłabszymi Zerolit FP530. V; zastosowanych weruakach pracy 
/caea kontaktu wody ze złożem t=* 23 cm* oraz stosunek objętości 
pi'zef i Itrowanej wody do objętości złoże - 660 / Asmit 259 fi 
zaabsorbował ok. 65 % substancji or*anicznych biorąc 28 podstawę 
zmniejuzenle się barwy i uflenielności wody e <»o fatyt SA 6 o
ol;. 73-8 0 % tych aubotancji* Z wykresu prze is te wionęło oe rya.6

2Mwynika, że sserokoporowety enionit Aomifc Ii me nieco lepsze 
właściwości adsorpcyjne od Aamitu 259N i adsorbuje ok. 9o# 
substancji organicznych* Słabo zasadowy, ozerokoporowaty enionit 
■Amberlit 1K93 odznacza się dużo słabszymi właściwościami adsorpcyj 
nymij ilość zaadsorbowasych substancji orfanicznych wynosiła 
tu tylko ok* 75-60#.
Najlepszymi właściwośćiami adsorpcyjnymi wśród badanych anionitów, 
w stosunku 00 zanieczyszczeń organicznych zawartycn w wodzie, 
Jeziora kętrzyńskieeo odznaczał się Varlon Ał4oo«Jak widać z 
wykresu przedstawionego na rys.9, zaedaorboweł on ponad 9o# 
substancji organicznych*
Pewien wpływ na adsorpcję substancji humusowych na azerokoporo- 
wetych anionitach ma prędkość przepływa wody przez warstwę jonitu 
/ czas kontaktu wody ze złożem/* Jak widać z rys* Э zwiększenie 
nsybkotici przepływu wody z 15 do 5o rnl/min /czas kontaktu 
^niniejszy* się z 23 do 7 min/ spowodowało, że ilość substancji 
humuaowych zaabsorbowanych na aaionicie Ѵагіоп АІЧ00 mniejszyła 
si$ z ponad 9o# do ok во #•
** porównania wykiwsów przedstawionych ue rys. 6 1 4  można zauważyć 
гс stopień adsorpcji substancji humusowych na azerokoporowetych 
onlonitach silnia zasadowych jest większy w przypadku wód o 
v>,'‘VkozeJ ich zawartości* Badania nad adeorpcią substancji orga­



nicznych na anionicie Asmit 259й* przeprowadzone z zastosowa­
niem wody wiślanej / nn terenie Wodociągu Praskiego/» oraz wody 
”• Jezioro iiegrzyńskiego wykazały, że prawie dwukrotny wzrost 
zanertooci substancji organicznych /w wodzie wiślanej utłenieł- 
ność od 6,o do 6,7 w ?/odzie Joziorn Zegrzyńskiego od 9*2 do io,5/ 
spowodował wzrost ich stopcie adsorpcji od ok. 7or» do ok.85i*>* 

Wykresy na rys, lo,lI przedstawiają krzywe elucji badenych 
enionifców roztworani*ІТоС1+НаОЫ, H*Cl,HII^Cl,Hcl oraz CgU^OH.
Ш.е wszystkich badanych enionitów krzywe te aą do siebie b.podobne 
hejlopozo desorpcje substancji organicznych zachodzi roztworem 
KaCl/IiiaOH lo%/2/» % efektywność desorpcji maleje w szeregu* 
beCl/iJeCII loź/2% WaCl/KaOH NaCl lo% HaCl/KaOII
3>V2* HaC15* llaCl/КвОИ + Cgl^OH 1+1 KH/+C1 5% NaOH 2%.
hastosowenie do desorpcji substancji organicznych roztworów* 
iidl ‘j%9 Ggii^OH oraz 5o>ś roztworu CgH^OH w wodzie destylowanej 
pozwoliło oa uzyskanie tylko b. niewielkiego stopnia desorpcji. 
Cherakter przebiegu krzywych elucji pozwala ne dokonanie następu­
jących spostrzeżeń*
- składnikiem najlepiej desorbującym substancje organiczne z 

szerokoporowatych enionitów jest ^aCŁ,
~ im wyższe stężenia ЙеСІ tym lepszy efekt desorpcji. Obniżenie 
stężenie HeCl z loia do 5& powoduje pewien spadek ilości 
Z88dsorbo¥<enych substancji, oraz wyirażna " rozciągnięcie " 
JŁrzy,vej elucji /znaczna część zdesortowanych substancji znaj­
duje się fi ijcacznia wyższej objętości aluetu/. 
dodatek йаСі do iiaOH poprawie znacznie efekt desorpcji sub­
wencji organicznych. Zachodzi tu prawdopodobnie lepsza de- 
flurbcje kwesów humusowych i hyme tema łanowych, które są słabo 
rozpuszczalne w roztworze okpftypm a dobrze rozpuszczalne w 
roztworze лаОІі/*
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- ponad )5% zaadaorbowenych, barwnych substancji organicznych 
znajduje się w objętości elouetu równaj 4-krotnej objętości 
złoża jonitu* Dalsze eluacja powoduje desorpcję dalszych 
ilości substancji organicznych» spadek ich zawartości w kolej» 
nych porcjach eleuatu jest jednak b* Mewielki i eluat jest 
jeszcze zabarwiony po odebraniu jego objętości przekraczającej 
lo -krotnie objętość warstwy jonitu.

- dla zbadanych anionitów, desorpcja aub3fcencji organicznych 
zachodzi najlepiej w przypadku Uerlonu AT4oo. Krzywe elucjii 
aą tu najmniej "rozciągnięte", a poned 95# substancji orga­
nicznych deaorbuje aię objętością roztworu UaCl/haOH lo£/2& 
ok. 3 krotnie przewyższającą objętość jonitu. Zmniejszenie 
stężenia HaCl z lo# do 5 % powoduje tu mniejszy spadek ilości 
zaadaorbowenych substancji organicznych oraz mniejsze " roz­
ciągnięcie" krzywej elucjl.
Wyniki tych badań są w zasadzie zgodne z wynikami innych 

badań /?$/ przeprowadzonych z innymi silnie zasadowymi anioni- 
tami asorokoporowatymi. Występują jedynie różniee w ocenie 
efektywności desorpcji substancji organicznych roztworem lo,’» 
baci w stosunku do roztworu «aCl/ńaOH 5Ś/2Ś.Badanie Saldedze i 
innych /?6/ wykazały większą skuteczność desorpcji substancji 
organicznych roztwox'em NaCl/NaOH Ponieważ jednak zawartość
substancji Arganicznych oznaczyli oni w oparciu o pomiar absor­
pcji promieniowania przez badany roztwór bez jego zobojętnienie,
/absorpcja ta jest zależna od płi roztworu /57. Wyniki tych
u_ , , si błędem,ueuan obarczone oą pewny
Najlepszym erlonitcm do wyodrębnienie substancji humusowych 
и wód naturalnych okazał aię Verion AT4oo- ilość wyodrębionych 
z wody Jeziora Zugrzyśskiegn substancji humusowych była
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ncjwięka?e.Wyodrębnione jubataacjc humusowe d o і д by u rozdzielane 
frakcje metodami opisanymi w p.3*1.1* 5 poddecc óelozyD 

badaniom fizycznym 1 chemicznym#
Wyniki bcdeń adsorpcji i desorpcji wzorcowych substancji 

or.r-enicznyeh, przeprowadzone z z-ея tonowaniem Yerionu /іГ4оо 
P~zedtawione są w i?«bl. 4*
2 przedetewicnych wyników wynik* żei
* substancje niejonowe o b.mełsj polamoścl * takie j*k DDT, 
naftalen i heksadeken aorbują cię w żywicy jonowymiennej prewie 
Ilość*owo. Desorpcje tych substancji roztworem HaCl/KeGH loŹ/Z* 
zachodzi w b. małym stopnia*
- eubstaneje o budowie anionowej, takie jak fenol i ТЛЗ odsor- 
baje eię na żywicy jonowymiennej ilościowo, natomiast desorpcja 
tych fjubetwncji roztworem KaCl/lfaOH lo%/2& nic zachodzi całko­
wicie, 1 wynoal die fenolu 67,215 dla ?B3- 86,215#

-;*3. Jadania ncd wyodrębnieniem subutancjl ргсшзіczuycłi z wody 
wiślanej za pomocy wę&li aktywnych*

-'•З*!* іібіойука Uaciau

3«3.1*i. Bedenie adsorpcji substancji organicznych z wody 
wiślanej na węr.leeh aktywnych

Bedenie nad adsorpcją substancji orrcnlcznyeh zawartych w 
wodzie wiślanej ne węplach aktywnych prowadzono etosując 
kolumny adsorpcyjne, których schemat przedstawiony jest ne 
**yo.l2. Przedstawioną caęśd kolumny stosowi rura z plekairleeu ( 
średnicy И * бошп i długości 1 »52,5 cm /objętość kolumny 
*̂*1,5 1/ w której umieszczony jest węgiel. Kierunek przepływu 
wody w ftltrarh był od dołu do córy.



Do badań zastosowano następujące węgle aktywne* Carbopol Z43, 
Carbopol 235 i Akwaryt; wszystkie o wymiarach ziaren о.? 
Charakterystyka stosowanych węgli aktywnych przedstawione jest 
w fabel.5 /139/* Wymienione wyżej węgle aktywne stosowano są w 
procesach uzdatnianie wód i dlatego zoateły one zastosowane 
do badań.

Pierwszą serię badań przeprowadzono w dn.14*11-23.11.19?2r 
na terenie Wodociągu Praskiego. Wodę wiślaną filtrowano przez 
2, opisane wyżej filtry napełnione węglem aktywnym Carbopol 
243. Wypływające swobodnie z drtgiego filtra woda kierowane 
była na trzeci filtr szklany o średnicy / * 42 mnt wypełniony 
tekim samym węglem aktywnym w ilości 5oo ml /2-&о ~/ o wysokości 
warstwy h* 36,o cm. Schemat instalacji do adsorpcji zenie czy­
szczeń organicznych z wody wiślanej przedstawiony jest na rys.l2c 
Prędkośó objętościowa przepływu wody przez 2 pierwsze filtry 
wynosiła średnio Ѵд* 123 ml/min /prędko.ó liniowe u«2,7 m/godz/ 
przez filtr trzeci v2» 41 ml/min / u*l,8 m/godz/.Czas kontaktu 
wody z warstwą węgla, znajdującą się w każdym filtrze był 
jednakowy i wynosił t* 12,2 min, a sumaryczny czas kontaktu 
wody z węglem 3t*36,6 minut. Podczas trwania ргосеэи filtracji 
wody oznaczano codziennie barwę i utleniełnośó wody eurowej 
oraz wody pobranej po przejściu przez filtr drugi І trzeci*
°gółera przefiltrowano 248o 1 wody/przes litr trzeci 827 1/.

Drugą serię badań przeprowadzono na terenie Wodociągu 
Praskiego w dniach 16.ІІ-2.ІІІ.1Э73 r. Saatoeoweno 2 opisane 
wyżej precujące równolegle filtry węglowe, wypełnione węglem 
ektywnym Cnrbopol 243. Wodę wóślaną filtrowano przez filtr 
nr 1 z prędkością objętościową v^« 2oo ml/min /цд=4,4 m/godz/,
• przoz filtr nr 2 z prędkością 4oo nl/rain /u2»8,8ia/godz/. 
^easy kontaktu wody ze złożem wynosiły odpowiednio ^*7»5о min,



t*2* 3,75 иіп, a objętość przefiltrowenej wody Ѵ^оЭо 1,
Vg« 8060 1 «
Ble porównanie efektywności adorpcji substancji organ i cany eh 
2 wody wiślnanej 2» pomocą węgle aktywnego Cerbopol 24-3 oraz 
te pomocą enionltów ozcrokoporowatych zastosowano trzeci, 
dodatkowy filtr szklany o średnicy / 5в ша, wypełniony Asmiten 
259^w ilości 75o cm3 /objętość równe połowie objętości węgle 
zawartego w filtrach z pleksiglasu/, przez który feltroweoo 
wodę z prędkością Vy*2oo ml/min /uy* 4,4 m/godz, t~e7*5 min/.

czeaie precy filtrów oznaczono jak poprzednio barwę i 
ufclenielcość wody surowej i przefiltrowenej«

Trzecią serię badań przeprowadzono ne terenie Wodociągu 
Praskiego w dni ech 24.ГУ-8.Ѵ.1973 r. Jeden filtr wypełniony 
był węglem aktywnym Carbopol 243, a drugi węglem etywnym 
Carbopol 233* Wodę wiślaną filtrowano równolegle przez oba filtr? 
2 jednakową prędkością v=* 5oo ml/min /u«ll,o m/godz/j czaa 
kontaktu wody z werstwą węgla wynosił t= 3,0 min. Ogółem, przez 
oba filtry przepuszczono po ok* 1оо7о 1 wody. Podobnie jak 
poprzednio oznaczono barwę i utlenialnośó wody surowej ó prze- 
filtrowanej.
Zastosowańie dwóch różnych węgli aktywnych, Carbopolu 24S i 
c»rbopolu 2.35 miało na celu porównanie ich właściwości aorpcyj- 
°ych w warunkach dynamicznych, w atoaunku do substancji orga­
nicznych zawartych w wodzie wiślanej. Przyjęta prędkość prze­
pływu wody V» 5oo ml/min. wynikała z badań zależności stopnia 
adsorpcji tych substancji od prędkości przepływu wody, za 
pomocą węgla aktywnego Cerbopol 233 /poprzednich badaniach 
atoaowano szybkość 123, 2oo i 4oo ul/nin/.
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Podobny cel піп :а czwarta aerie badań, przeprowadzona w 
Ja i ©cli Э.Х-23-Х-1Э73 r, w której do adsorpcji substancji orga­
nicznych 2 wody wiślanej zastosowano trę, le sktywne Carbopol 
24 - i /Pcweryl. Dla obu filtrów zastosowano jednakową prędkość 
przepijaj wody, równą 45с ml/ala /u»9,9 m/godss/, czas kontaktu 
ъоСу z węglem t= 3*37 min objętość prze-filtrowanej wody V«9o6o 1/ 
Podobnie jak w poprzedni cli badaniach oznaezono barwę i utlenisl- 
dolć f io iy e.rowcj i przefiltrcwenej.

3*3.1.2. Badania nad desorpcją substancji organicznych z węgla
aktywnego
Desorpcję substancji organicznych z węgla aktywnego prze­

prowadzono za pomocą aparatów Soxlefce produkcji krajowej o 
pojemności kolby /odpowiednika 1 1/.Rys.13 przedstawia fotogra­
fie zestawu 3 aparatów Soxleta, w czasie ekstrakcji węgla 
aktywnego chlorofoitaem. Ilość węgla aktywnego znajdująca się w 
jednym aparacie Soxleta wynosiła zs każdym razem 47o ml /215 g/• 
Węgiel aktywny po wyjęciu z fitru przenoszony był małymi porcja­
mi na lejek Buchnera o średnicy / * 2o cm, podłączony pod próinif 
w celu usunięcia nadmiaru wody pozostającej między ziarnami 
®ęgla. Hastępnie węgiel oktywny umieszczono na tacy w termostacie 
w temp* 3o°C a* okres 24 godz /grubość warstwy węgla nie prze­
kraczała 1 cm/.
So wysuszeniu węgiel aktywny przenoszono do eperatów Soxleta i 
Qkwtrahowono rozpuszczalnikami organicznymi. Objętość rozpuozeza* 
ln::;a refyrc l^agaf o w aparacie Soxleto wynosiła 5oo ml.
Kolby z rozpuszczalnikiem ogrzewano na łaźni wodnej z taką 
intensywnością, aby ilość cykli ekstrakcyjnych w ciągu 1 godz 
Wynosiła lo-ll. Badania procesu desorpcji substancji organicz­
ne** z węgla aktywaego miały m.in. na celu ustalenia zależności



pomiędzy ilością wyekstrahowanych substancji 8 czasem ekstrakcji * 
oraz zbadanie efektywności ekstrakcji za pomocą różnych roz­
puszczalników.
?o zakoilczeniu każdej ekstrakcji /lub etapu ekstrakcji/ ekstrektj 
pochodząc© od węgla znajdującego się w tym samym filtrze oraz 
otrzymane za pomocą Sago samego rozpuszczalnika łączono razem, 
suszono 48 godz bezw. Ha^dO^ i sctężone pod zmniejszonym 
ciśnieniem do obj. 5o ml* 2 objętości tej pobierano po 5 ml 
roztworu i odparowano rozpuszczalnik w naczynku wagowym, w 
* otrumieniu zimnego powietrz# /odparowywano do zaniku zapachu 2* 
rozpuszczalnika/, następnie naczynka wstawiano na 24 godz do 
©ksykatora i ważono « 2 różnicy ciężarów obliczano ilość sub­
stancji wyekstrahowanych danym rozpuszczlnikicm.
Węgiel aktywny Cerbopoi? 243, z pierwszej serii badań prose3Ów 
edaorpcji /14-28*11.1972 r./ poddawano ekstrakcji najpierw 
chloroformem w czasie 35 godz /czas zalecany do oznaczania 

/30,37/, następnie acetonem - 2o gods i etanolem -również 
2o godz. Po zakończonej ekstrakcji za pomocą jednego rozpuszczal­
nika węgiel aktywny wysypywano z aparatu 3oxleta, suszono przez 
Pozostawienia na 24 godz w temepreturze pokojowej i poddawano 
ekstrakcji następnym rozpuszczalnikiem.
^£iel aktywny Carbopol 243 z drugiej serii ЬоДап procesu ad­
sorpcji /16.ІІ-2.ІІІ.1973Я/ ekstrahowano większą ilośóią 
S’ozpuszczalnikdw w różnej kolejności.
Po jednej, 47o ml porcji węgla aktywnego, z obu filtrów adsorp- 
oy^nych, ekstrahowano najpierw 4o godz chloroformem, następnie 
3o godz benzonem, 3o godz acetonem i 3o godz etanolem.
Hastępaie takie same porcje węgla aktywnego z obu filtrów



ekstrahowano koleino* chiorofomem - 7o godz, octanem etylu - 
3o godz, metanolem - 3o godz.
Przecie i ootetnie para porcji węgla aktywnego ekstrohowene 
byłe kolejno: eterem naftowym - 3© godz, benzenem - 4o godz, 
chloroformem - 3o godz, etanolem - 3o godz.
Otrzymane frakcje zatężano i oznaczano w nich zawartość 
wyestrabowanych substancji organicznych w sposób opisany wyżej.

Węgle ekt«/t/ne Carbopol 243 1 Carbopol 233 z trzeciej serii 
badań procesów adsorpcji /24.ІѴ-8.Ѵ.1973/ ekstrahowano chloro­
formem w czesie 12o gods. Ekstrakcję przerywano po upływie 
następującymi czeaów: 14 godz, 35 godz, i 72 godz, zmieniając 
chloroform na czysty. Z wielkości ekstraktów węglowo-chlorofor­
kowych, otrzymanych dla różnych «asów ekstrakcji określono 
zeleżność pomiędzy czasem ekstrakcji e Ilością substancji wy- 
eks trabowanych.
Podobnie ekstrahowano węgle aktywne Carbopol 243 i Akwaryt z 
czwartej serii badań procesu adsorpcji /9.І-24*Х#1973/. 
ekstrakty węglowo-chiorof omowe zbierano po upływie lo,32 i 73 
godz,

•2. Otrzymane wyniki badań

Wyniki badań zmian utlenialności i barwy wody w czasie 
procesu adsorpcji zanieczyszczeń organicznych zawartych w wodzie 
wiolanej przedstawione są na rys. 14-17.
2 przedstawionych wykresów widać, że wszystkie badane węgle 
0ktywne /Carbopor 24S,Cerbopol 235 i Akwaryt/ wykazują dużo 
ołabsze właściwości adoorpcyjne /t/3tosunku do substancji orga­
nicznych zawartych w wodzie wiślanej/ od właściwości odsorpcyj- 
nych azerokoporowatych anionitów. Ilość zsadsorbowanych sub­
wencji organicznych wynosiłe znacznie poniżej bo% ilości obecnyc
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w wodzie surowej, e w niektórych badaniach nawet poniżaj Зой*
i

Różnice w efektywności adsorpcji substancji organicznych z 
wody wiślanej pomiędzy węglem aktywnym Carbopol 243 a szeroko- 
porowatym anionitem Aorait 255Ш przedstawia wykres ne rys* 15 
г którego wynika, że ilość substancji organicznych zeodsorbo- 
wenych na śanicie 259П jeet ok* dwukrotnie większe od ilości 
zeedaorbowanej im węglu aktywnym*
2 trzech badanych węgli aktywnych najsilniejszymi właściwością- 
ni ad.^orpcyjnyini odznacza się Carbopol 2J3 o najsłabszymi 
Carbopol 243«Kolejność te zgodne jest z podanymi właśeiowśeiani 
odsorpcyjnyTiiJ tych węgli, wyrażonymi ze pomocą tzw. liczby 
rai 1 i gramowej /139/ ♦
Berdzo ważnym zagadnieniem jest efektywność bsdopych węgli 
aktywnych do wyodrębnianie z słód naturalnych substancji orga­
nicznych pochodzących ze ścieków przemysłowych, które jak już 
wepomiano na wstępie przechodzą podczas ekstrakcji w dużyra 
stopniu do ekstraktu węglowo-ehloroformowego. Wyniki Badań nad 
desorpcją substancji organicznych z węgli aktywnych ze pomocą 
chloroformu przedstawiona eą w Tebl* 6 i ne rye 18,19 /badanie 
nad adsorpcją tych substancji prowadzone były « dniach 24*IV- 
8*V 1973 i 9*X-24,X*19T3/* Wyniki tych badań wskazują, że 
wartości ekstraktów węglowo-chlorofoimcwych, otrzymanych przy 
за stosowani u węgla aktywnego Carbopol 243 znacznie przewyższają 
wartości ekstraktów otrzymanych przy zastosowaniu pozostałych 
dwóch węgli, mimo !ż Carbopol 243 zsedoorboweł z wody wiślanej 
najmniej substancji organicznych.
Wyniki te mają nasuwać następujące spostrzeżenie*
- adsorpcje n wód naturalnych substancji organicznych pochodzeń! 

autochtonicznego /związków humusowych/ zachodzi na węglu
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aktywnym Cerbopol 243 w znacznie mniejszym stopniu niż na 
pozostałych dwóch węglach, natomiast adsorpcja mniej polarnych, 
zawartych w ekstrakcie węglowo-chloroformowym jest zbliżono 
dla wszystkich trzech badanych węgli atywnych*

~ Adsorpcje substancji organicznych wchodzących w skład ekstraktu 
wyglowo-chloroformowego jest ailniejsso na węglach aktywnych 
Cerbopol 233 i iikwaryt niż na węglu aktywnym Carbopol 243 i 
desorpcje, tych substancji organicznych^obu w.w węgli za pomo­
cą chloroformif zs»od2i znaczni© trudniej*

** przedłużenie czasu ekstrakcji w aparacie Goxleta nie powoduje 
zmniejszenia się różnicy wartości ekstraktów wyglowo-chloro- 
formowych pomiędzy węglami Cerbopol 2 W  1 Carbopol 233, o wppoat 
przeciwnie, różnice te się nawet zwiększa* 
ksztełt krzywych desorpcji, tj zależności ponięozy ilością 
zdesorbowanych substancji organicznych e czesali) prowadzenia 
procesu ekstrakcji, jest zbliżony do kształtu krzywej reakcji 
* rzędowej,

Przedstawione wyżej wyniki badań pozwalają stwierdzić, że naj- 
°dpowiedniejazym węglem aktywnym do wyodrębniania z wód natural­
nych zaniczyszcześ organicznych pochodzenie przemysłowego jest 
Carbopol 243$ jego zastosowanie pozwala na osiągnięcie najwlęk- 
-2eg° stopnie odzysku z wód naturalnych badanych substancji* 

Wykresy przedstawione na rys* 18,19 dostarczają równie! 
clekowych spostrzeżeń dotycząych zależność! efektywności desorpcji 
substancji organicznych chloroformem, od czasu prowadzenie pro- 
сеац ekstrakcji* Jeżeli przyjąć, że loo* deaopcja chloroformem 
•Jubstaocji órganicznych z węgla aktywnego Carbopol 243 następuje
i)0 120 coda ekstrakcji w aparacie Soxleta to 95 % deaorpcji na- 
at$PUje ok. 72 gods. tfkotrQkc;}1 * 0 P° 57 godz ckotrakcj*
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pozwela па uzyskanie ЭосЛ desorpcji substancji organicznych.
Сива prowadzanie procesu ekstrakcji, zalecany do oznaczeni© «ол 
f wynoozący 35 rods / *& f pozwał© rm wyokotrabowanie ok. 11% 
substancji organicznych, ekstrahujących oi.ę w Ciąga 12° godz* 
WyniKi badań wielkości ekstraktów «etłowo-chlorofowaowych, otrzy­
many c;: po plurwsaej seria boat u procesów desorpcji /14-26.II • 1972/ 
przędąte wiono aią w Tobol» 7» Sumaryczne wartosó ekstraktu 
©ępiowo-chloroforeowego / Ш С / ,  otrzymane z trzech pracujących 
saexw^owo filtrów węglowych wyniosłe BSCm o,379 mg/i* Die pier» 
wożono filtru wartości Ш0, wyniósł© o,3o& mg/1 dl© danego filtra 
:эде?в ofo66 rag/l,i dla trzeciego 3I03- o,oo? og/i. Jeżeli 
przyjmiemy Ш С ^ З й С ^ т О ^  « loo%, to procentowe wsrtości ekstre­
mów wy{ iowo-chlvjroformowych, otrzymane dis poszczególnych 

filtrów wyniosą * 2JCJ- -  81,o>, iJWCg -17*4?»* ^ ' ^ 3  *•*
Jak widsó z powyższych danych, eses kontaktu wody wtulanej s 
warstwą węgla aktywnego, róv»ny 12,2 nic nie zapewnie jeafceza 
wydzielenie z wody sneernej części substancji organicznych, 
schodzących w skład ekstraktu wę*Iowo—chloroformowego, nato­
miast jeżeli czsa ten zwiększymy do ok* 24 cinuty substancje te 
obaorbudją się prwwis w loo*,®.
Jeżeli przyjmiemy, że w ciąga .35 godz chloroform ekstrahuje І {*> 
substancji orr ani ceny oh, które mogą bye wyekstrahowane w cza ile 12© 
goćła, to całkowito stężanie w wodzie wiślanej nubateneji orge— 
nlcznych, które mogą byś zaeduoruowonc no węglu aktywnym Cerbo— 
Pol 24d i wyekstrahowane chlorofostaea wynosi • o,379 2 *
* 0,432 ag/1 - Ponieważ całkowite stężenie subatencji organicz­
nych w wodzie sidłanej wynosi ok. 4,2-4,5 ng/1 /zgodnie z wy** 
nikaml bodeń, opisanymi w p,3*1*1»/* substancje wchodząee r?
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okład ekstraktu węglo?jo-chloroformowego stanowią tylko 
niewielką część ogółu substancji abocnyeh я wodzie wiślanej* 

Wyniki bado.W wartości otrzymanych dla Cerbopolu 243
przy różnych prędkościach przepływu way przez filtr węglowy 
/ różnych czasach kontaktu/ i różnych czasach trwania ekstrakcji 
przedstawione są na Jebał* 3* 2 wyników tych sided, że pod­
wyższenie szybkości filtracji wody ze 123 ml/min do 5oo mł/min 
/ zmniejszenie czasu kontaktu wody z węglem z 12,2 do 3,o min/ 
powoduje ponad dwukrotne obniżenie wartości BfG, dla czasu 
ekstrakcji 35 godz /Wniosek teinie jest ścisły,ponieważ woda 
wiślana, filtrowana z prędkością v** 123 sernic zawierała więcej 
substancji organicznych /utlenialsość 6,o-G,?/ od wody wiślanej 
filtrowanej s prędkością v= 5oo ml/min /utlenialnoać 4»o-4*7//. 
Jeblico 7 przedstawia wyniki bedau desoi^pcji acetonem i eta­
nolom substancji organicznych z węgle aktywnego* Cerbopol Z43 
/węgiel z pierwszej serii bedeu procesów eusoipeji w dn*14-28 
Htl972 r/* Wyniki ta miauwoją następujące spostrzeżenia*
- aceton i alkohol w trakcie 2o godzin czasów ekstrakcji 

wyekstrahowały duże ilości związków or* śnieżnych, znacznie 
przewyższające ilości wyekstrahowane za pouocą chloroformu,

- stosunki wsi4ości ekstraktów * węglowo-есѳtonowych /ШАс/ i 
węglowo alkoholowych /Li/А/, otrzymanych z poszczególnych 
filerów są znacznie mniejsze od stosunku wei'toecl ekstraktów 
wgglowo-chlorofownowyoh, i wynoszą odpowiednio ilWAc^»* Ш А ^ *  
гЛѴАс̂  « 0,725 « o,342 = o,331

JjWÂ  * iSWÂ  *» EWA-̂  « o ,4G3* o,358 ** o,233
- całkowite stężenie w wodzie wiślanej substancji organicz­

nych, zeedsorbowonych na węglu aktywnym.



-пгТ кі >1 24;» przy 3n3toaowaBiu czasu kontaktu wody z węglem 
26,6 min, 1 wyefcotrahowanych rozpuszczalnikami organicznymi 
иупозі 3,oo mg/1* Mimo bardzo dobrych wsriinSów procesu adsor­
pcji substancji organicznych, «ertnód te jest dużo mniejsza od 
ilości substancji wyodrębnionych z wody włólenej ze pomocą 
ss i oni tó* CSerokopC245«?OtycU.
Brak dużych różnic w wartościach ekstraktów w§glowo-acetono­
wych i węglowo- alkoholowych, otrzymanych z poszczególnych, 
pracujących szeregowo filtrów węglowych, świadczy o tym,że 
substancje organiczne, wchodzące w skład tych ekstraktów edsor- 
bu*rją się na węglu aktywnym znacznie ałcbiej od substancji 
Kchodzącyh w skład ekatiaktu węglowo-chloroformowego,

Wyniki badań wielkości ekstraktów z węgle aktywnego Carbo- 
pol 24i, uzyskanych przy zastosowaniu różnych rozpuoeczelników i 
różnych, czesów trwania ekstrakcji pprzdatcwione są w Tebl.9 1 
na wykresach na гуз*2о. Przedstawione wyniki nastrwe.ją następują­
ce spostrzeżenia:
• eter naftowy ekstrahuje z węgle aktywnego Ccrbopol 2ЛЗ b.mełe 

ilości zedaorbowanych substancji organicznych,
- benzen, rozpuszczalnik o poleraości nie wiele większej od 

polamości eteru naftowego /steła dielektryczna benzenu 2,2 
eteru nefetowego 1,9/ powoduje duży wzrost ilości wyekstraho­
wanych substancji* Skatrakcja węgle aktywnego benzenem, po
4o godz ekatrakcji chloroformem powodu5 & wyekstrahowanie się 
dalszych ilości substancji organicznych,

- chlorofona, jako rozpuszczalnik bardziej polarny od benzenu 
jest bardziej efektywny w desorpcji substancji organicznych 
z węgle oktywnego Carbopol Z4d*iióżnice pomiędzy iłośc5ą



aubntsncjl organicznych wyekstrahowanych z węgle aktywnego 
chloroformem 1 benzenem jeat jodnol: niewielka.

- ««ront polarnośc? rozpuszczalnika cep} go hardziej efektywnym 
w desorpcji aub3toncji organicznych z węgle aktywnego.
Stosowane rozpuszczalniki nożne uczereGoneć w następującej 
kolejności pod względem ich «łzści «rości desorpcyynyeh* 
eter neftowy benzen chloroform octan etylu alkohol etylo­
wy*

" z porównania wartości ekstraktów otrzymanych z węgla aktywnego 
Corbopol 241 zawartego w obu filtrach, przy różnych prędko­
ści ech przepływu wody wiślanej /2oo ші/raln i 4eo ;ŚL/min/wynika, 
że wzrost prędkości przepływu wody przez filtr węglowy po­
woduje tya większa obniżanie ilości wyodrębnionych z wody sub­
stancji organicznych Iłi hardziej jest polarny rozpuszczalnik 
/ zwiększenie prędkości przepływu wody przez filtr węglowy 
powoduje większy spadek adsorpcji substancji organicznych o 
większej polarności/.

m iloś-śtsubstancji organicznych wye kufcrabowanych eterem uaftowya
f*a węgle zawartego w obu filtrach nie zgadza 'się z prawidło­

wością podaną wyżej, eter naftowy wyekstrahował nawet nieco wię 
cej substancji organicznych z węgla zawartego w filtrze ar I 
/nmlejeza prękuśó przepływu wedy/.

J*4. badanie nad efektywnością węgla aktywnego 1 crbopol 245 do 
wyodrębnienia z wód substancji orgeniczuych, będących naj­
częstszymi zanieczyszazeniami pochodzenia przemysłowego

^•4.1, Metodyka badań
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3*4*1.1« Badania nad adsorpcją w-w* substancji

До badań zastosowano następujące substancje wzorcowe» 
węglowodory alifatyczne n-fcridekan, n-heksadekaa, węglo­
wodory aromatyczne - naftalen i chryzen, Insektycydy chloro 
organiczne -DOT, lindan, taetykoycHlor, fenole- fenol, m-krcrol, 
o—chlorofenol • tL -naftol, er.ęroygę, ©nionoaktywne substancje 
powierzchniowo- czynne - tetx'epropylenobensenoaulfonian 
aodowy i n- alkilobenzenoaulfonian sodowy praż chinolinę 
i indol*
Roztwory tych związków w wodzie wiślanej przepuszczono przez 
kolumnę szklaną o średnicy fi * 4,2 cm, wypełnioną węgleri 
aktywnym Oerbopol 243 w ilości 5oo nl /-23o r/ł wysokość 
warstwy h« 36 cm/• Stosowano dwie szybkości przepływu roz­
tworów bedenych substancji* 65 ml/min 1 13o ml/nin /prędkość! 
liniowe 2,65* 5,7o щ/goóz/. Szybkość! te odpowiadają czasom 
kontaktu roztworów z węglem aktywnym 7,5 i 3,75 nin oraz 
prędkościom 2oo ml/min i 4oo ml/min stosowanym w przypadku 
badać z wodą wiślaną.
Stosowano następujące roztwory wodne laBanych substancjit
- roztwór mieszeniny węglowodorów alifatycznych i aromaty­

cznych o stężeniu każdego składnika c,5 mg/1*
- roztwór mieszaniny insektycydów o stężeniu o,5 mg/1,
- roztwory poszczególnych fenoli o stężeniach o,5«5,o mg/I
- roztwory TBS i ю-АЗЗ /oddzielne/ o stężeniach o,5* 5,o mg/1,
- roztwory chinoliny i indelu /oddzielne/ o stężeniu 5,o ng/1, 

przygotowane w wodzie destylowanej lo litrowe objętości 
podanych wyżej roztworów filtrowano przez werstwę v?ę£ae
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ekfcywnego a podanymi wyżej prędkościami* Bo oznaczania w wycie­
ku stężenia badanych substancji pobiereno 1 1 frakcje* po 
przefllfcrowaniu 2іЭ 1 roztworu. Jfcężeaie fenoli w wycieku 
oznaczono metodą z 4 -aminoontypiryną /1257*£33 1 n-AB3 metodą

ęri jć2 błęki i;em metylowym /125/. Węglowodory oraz inuetycydy chloro- 
organiezne oznaczono metodą chromatografii gazowej, po ekstrakcji 
eterem naftowym z 2 1 próbki wody* Oznaczenie wykonano ze pomocą
hhromatogrału f-uy Varian, w warunkach opisanych w p*3*9*
^topień adsorpcji chinoliny i indolu oznaczono mierząc CliZi" tych 
roztworów przed adsorpcją i po absorpcji*
?o zakończeniu badań przez węgiel aktywny filtrowano wodę 
wiślaną /na terenie Wodociągu Praskiego/ ze średnią prędkością 
v« 130 m /min* Po 5, lo i 15 dniach filtracji wody wiślanej. 
Powtarzano badanie nad adsorpcją wzorcowych subutaneji organicz­
nych, w sposób idontyczny jak opisano wyżej. W czasie trwanie 
proceaofiltrscji wody wiślneej oznaczano codziennie barwę i 
utlenialnośó wody surowej i przefiltrowenej•

^*1.2* Badanie nad desorpcją substancji wzorcowyhh

Bodenic powyższe prze pjro wodzono w następujący sposób*
® 1 1 wody destylowanej przygotowano roztwpry /ew.zawiesiny/ 
badanych substancji organicznych*
Эо roztworu badanych substancji wsypywano 45o ml /ok*2oog / 
węgla aktywnego Cnrbopoł Z43f zawiesinę uroazeno energicznie w 
ciągu 5 min i następnie przenoszono porcjami do kolumny szklanej 
o średnicy i> 4,2 cm* Warstwę wodpą odfiltrowano od węgla akty- 
wnogo pozostałego w filtrze/ i po oddzielaniu dwukrotnie prze- 
filtx*owano przez pozostałą w filtrze warstwę węgla.



Po całkowit.ym odfiltrowaniu wody od warstwy węgle aktywnego, 
oznaczono w niej zewartość adsorbowenych substancji metodami 
podanymi w p.3.4.1.1.Węgiel aktywny po wyjęciu z filtru аизгопо 
w warunkach opinanych w p.3*3.1.2 i poddawano ekstrakcji chloro­
formom w aparacie Soxleta, w czasie 7o rodź. W сгазіа ekstrakcji 
2 krotnie zmieniano chloroform /po 15-3o godz/,oznaczając w 
każdym ekstrakcie sawertośd badanych substancji.
Bo badań zastosowano następujące mieszaniny subotancji* 
g/ n-tridckon, n-heksedekan, naftalen, fluoren, fluorentcn, 

fenantren,
V  antracen, chryzen, 3*4-benzopir©n, indał, chinolino, 
с/ DD?, lindan, metokaychlor,
d/ o-cholorofonol, o-krezolt 2,4 dwuchlorofenol, p-chlorofenol, 

rezorcyna,
e/ o-oitrofenol, fenol, 3»P-k3ylen-l-d, pirokotechino, 

h ’drochi nion, <X- naftol, 
f/ РВЛ* n-A33 - mieszaniny tych substancji 1+1•

Badania powyższe przeprowadzono 3-krotoie, stosując za 
każdym razem zbliżone Ilości badanych substancji/ ilości fee 
podano щ  w ГэЪІ.^с/.
<-awertośó poszczególnych składników w ekstraktach /z wyjątkiem 
PB3 i р-АВЗ/ oznaczono metodą chromatografii gazowej ze pomocą 
aparatu f-my Varian, w warunkach podanych w p.3*9.
Czasy retencji, oroz pola powierzchni pików mierzono za 
pomocą intci^ratora. Zawartość poszczególnych składników ozna­
czono stosując tzw. metodę wzorca wewnętrznego /którym dla 
fonoli byl m-krozol, e dis pozostałych substancji dwufenyl/.
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Obliczenie wykonane korzystając ze wzoru:

Xi«Xm . Зі- * J L  . Si-
За 1 іах

w którymi £5. - ilość oancezonowogo składnika w badanej
mieszuniaio

Ха - ilość wzorca wewnętrznego dodana do badanej 
mieszaniny

31 - pole powierzchni pika oznaczonego składnika w 
badanej mieszaninie

ЗП - pole powierzchni wzorca wewnętrznego w badanej 
mieszaninie

U - pole powierzchni pika wzorca wewnętrznego w 
mieszaninie z badanymi substancjami w znanych 
ilościach#

vI - pole powierzchni puka substancji organicznej w 
mieszaninie bedenych substancji ze wzorcem 
wewnętrznym, o znanym składzie /mieszanina wzor­
cowa/*

mj - iload substancji oznaczanej zawarta w mieszaninie 
wzorcowej

râ  — ilość wzorce wewnętrznego zawarta w гаіеэгепівіе 
wzorcowej.

Zastosowano następujące wzorcowe mieszaniny edenyck substancji:
- Ш>2 - 29,7 mg i dwufenyl 28,5 mg,
- lindan 97,4 mg, c^toksychlor 46,8, dwufenyl -54,1 mg,
- naftalen 91,1 щ  ,fenantren 25,6  mg, dwufenyl 45,4 mg,
- n -tridekan 18,5 mg, r.-hekaodekan 23,1 mg, fluoren 21,5 mg,

fluoranten bufony! 22,9 mg,
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- o-chlorofenol 2o,8 rag, o-krezol 19*4 mg, 2,4 dwuchlorofenol 
2ot5 mg, rezorcyna 2o,5 mg, o-krezol 19,2 mg,

- fenol 2o,2 rag, 9,5 -ksylen - 1 -ol 2o,5 mg, piroketechinn 
- 22,9 mg, hydrochinon 21,3 mn, oC -neftel 21,o mg,
m -krezol 19,7 mg,

- o-nitrofenol 21,2 mg, p-chlorofenol 21,5 mg, o-krezol 21,8 mg*

Ilości wzorca wewnętrznego /dwufenylu lub га-krezolu/ dodawane
do otrzymanych ekstraktów były następujące i do ekstraktów 
otrzymanych po 15 godzinnej ekstrakcji chloroformem -2o mg 
do ekstraktów otrzymanych, po czasie ekstrakcji 3o go&z - po 
lo mg, i do ekstraktów otrzymanych po czasie ekstrakcji 7o godz- 
po 5 ag wzorca wewnętrznego.
lindan!э nad desorpcją z Ic aktywne, o Cerbopol 243 mieszaniny 
Th5 1 п-ЛВЗ poprowadzono równymi metodami. Połowę objętości 

la aktywnego /25o al/1 ilMidilMllHUHHą mieszaninę ?B3 i n-AB3 
w Ilości 53,6 mg ekstrahowano w operacie Soxlete najpierw 
7o godz chloroformem, e następnie 8o godz etanolem.
£wie porcje loo ml węgle aktywnego, z zesdoorboweną mieszaniną 
■*B,'3 1 n-AB3 w ilościach po 21,4 mg ekstrahowano mieszaninę 
fcetenol-benzen « KIL OH 5o+5o+l za pomocą dwóch różnych, оріве-

ą 431nych w literaturze netod. V7 pierwszoj metodzie /#« / loo ml 
węgle aktywnego ogrzewano w 1 1 kolbie pod chłodnicą zwrotną 
/w temperaturze wrzenia/ z 5oo ml roztworu. Skotrakcję pro­
wadzono przez 3 godz, zmieniając co 1 godzinę rozpuszczalnik
no nowy /po odsączeniu od węgla ektywnego/.

Аи.дЗЗ)
drugiej metodzie /<й^/ PB3 1 n-ЛВЗ аіиэѵгадэ, przepuszczając 

roztwór przez kolumnę o średnicy / * 4,2 cm, wypełniony węglem 
aktywnym, z szybkością ok. lo ml/mln. Zebrano 3 o,5 litrowe
porce duetu.
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"7 otrzymanych. ekstraktach 3?B3 i n-AB3 oznaczono po odpweoweniu 
rozpuszczalnika metodą z błękitem metylenowym /325/.

Opjssne wyżej badania desorpcji określonych substancji orga­
nicznych z węgle aktywnsgo Corbopol 243 przeprowadzono z 

samymi bedenyni substancjami, Ъэг substancji kura* nowych, obec­
nych zawsze w wodach naturalnych. Ponieważ substancje humusowe, 
zssdsorbowene ne Węglu aktywnym mogą mieć wpływ na efektywność 
desorpcji pozostałych, zaadsorbowenych ne węglu substancji 
prseprowedzono dodatkowe badanie.
>> tyn celu znndsorbowane na węglu aktywnym Corbopol 24S o 

. objętości /230 -J 5oo ml mieszaninę substancji* n-heksedeken 
- 51,1 mg, naftalen -48,8 mg, ШТ-43,о mg, fenol - 47,7 mg, 
chinolinę - 44,5 mg /adsorpcję przeprowadzono w warunkach 
opisanych wyżej/. Następnie przez węgiel aktywny umieozezony 
w filtrze szklanym o średnicy / 4,2 cm filtrowano wodę wiślaną 
/na terenie Wodociągu Praskiego/ w okresie 5 dni, z szybkością 
V* loo ml/min. Po skoriazonej filtracji zbedeno efektywność 
desorpcji scdsorbowenych substancji w warunkach opisanych 
wyżej.

3»4.2. Otrzymane wyniki badań i wnioski

Wyniki badań adsorpcji wzorcowych substancji orgenieznych 
na węglu aktywnym Carbopol 243 przedstawione są w ?ebl# 11* 
Otrzymano wyniki wskazują, że wszystkie bedene substancje 
adsorbują się na węglu aktywnym dobrze, i w znacznie lepszym 
stopniu niż większość substancji organicznych, obecnych w 
wodzie wiślanej# Stopień adsorpcji badanych substancji na 
węglu aktywnym jest różny i zależny od stężenia i szybkości 
Przepływu wody#
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Jubutanoje niepolarne takie jak węglowodory oroś insektycydy 
chloroorganiczne absorbują się na węglu aktywnym praktycznie 
w І00Й /powyżej 99,Э% adsorpcji/ przy wszystkich zastosowanych 
warunkach procesu adsorpcji /szybkości ppropływu wody oraz 
ilose zaadaorbov?anych na węglu substancji organicznych z wody 
wiślanej/* *Je stopień adsorpcji no węglu aktywnym pozoaiołych, 
badanych substancji organicznych w widocznym już stopniu wpływa 
stężanie tych substancji w wodzie, szybokośd fiłtrccj i wody,ilość 
zaabsorbowanych badanych substancji, oraz ilość zaabsorbowanych 
na węglu substancji organicznych z wody wiślanej. Wzrost wartości 
w*w* paramstrów powoduje obniżanie się stopnie adsorpcji bada- 
aych substancji# Szczegółowo wyniki te przedstawiają się następu­
jąco!
- fenole jednowodorotlenowe adoorbują się ce wę^lu aktywnym w 

b# wysokim stopniu, przekraczającym 9 9», Jpsdok adsorpcji 
fenoli poniżej 99ДІ następował dopiero po 15 dniowym okresie 
adsorpcji substancji organicznych, dla większych, stężeń fenoli 
/5,u щ /l/ i wyższej szybkości przepływu wody /13o ml/min/# 
Bcucnc* fenole można uszeregować w następ jącej kcl^ności, 
według oh następującego atopaia adsorpcji na węglu aktywnymi 
fenol ń. o~chlorofenoi< m-kresol Ld.~ naftol 

" fenole wielowodorotlenowe adoorbują się ne węglu aktywnym nieco 
dkabioj od fenoli jednowodorotlenowych Stopień adsorpcji resor* 
СУ«У peso uіоcu mniejszy od stopniu adsorpcji fenolu, jednak 
я '« był niższy od nawet dla wyższych stężeń 1 większych
prędkości przepływu wody#
edsorpcja na węglu aktywnym tetrepopylanobcnnenooulfonienu 1 
u-alkiiubonzono»;;lfon?and jest dużo mniejsza od adsorpcji fenoli



-79'

Po lo dniowym okresie adsorpcji no węglu aktywnym substancji 
orders leśnych z wody wiślanej ores pray szybkości przepływu 
wody 13o ol/tain, adsorpcje PB3 i n-AB3 я pada już poniżej Зой*
Po 15 dniowym okresie adsorpcji substancji organie sny eh. s wody 
wiślanej, adsorpcja ?B3 i n-ABd opada poniżej 80,i.

- eJ :nrpcje indolu ne węglu aktywnym Carbopol 2<-S zachodzi я 
nieco nniejozyra stopniu od adsorpcji reaercyny,

- adsorpcje chinoliny jest trochę słabsze od adsorpcji ?B3 i

;łabl. H  przedstawia średnie stopnic adsorpcji badanych ш  bstsncj.i, 
obliczone dla lo 5 Vj dniowego okresu adsorpcji substancji organ­
icznych s wody wiślanej / «5 to średnie erytactyczne z trzech 
* czterech pomiarów adsorpcji badanych aubetaseji, dokonanych po 
Przc-f licowani u 0 1 roztworu badanych substancji/* ?o lo dniowym 
okresie «duorpcji subatencjl organiczny cii z wody wiślanej, węgiel 
Bktymiy Oarbopol 24j ze&doorbował ok* 282o «g śg / 9  j p i U i U B i a  
n* ntl^nielaośu/ v./c' śubutemji* iSf tym eaaym casaie na węglu 
®кІуеауа iległo adsorpcji* po 15 mg badanych węglowodorów i 
Jfcsatycyddw chlaroorgenicznych, po 15o Off chinoliny i indolu 
01,92 po I65 nr badanych fenoli, fB3 i n-ABoj rasem ok*156o og 
oubafcannji, Wpowieda to hipotetycznemu skiadowi zenieczyszczęu 
odśnieżnych wody, zawierającej substancje zawarte w wodzie wiśle- 
ncJ» ore z bodana substancje o stężeniach* i^glow&uory i insecy*
W y  .. ?c 8 ,0 ^ry 1# fenole,2£3 i n-ABŚ po 0,0^8 гл/1 orez indol
Chinolin* - po o, 060 mg/1. V ciągu Iii dniowego okrasi adsorpcji 

^loaci zeadsorbowcnycii, wzorcowych substancji organicznych 
wsroaty o i/j /węglowodory .1 insektycydy - po 2o ogt chinolina 
1 lnd°l - po 2oo mg orez fenoletT33 i п-АілЗ po 22o mg, e ich
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ńipofcetyczne stężenie wynosiły węglowodory i insektycydy - po 
o,oo7 mg/l, indol i chinolina po o,o71 tag/ 1, fenole, TB3 i n-ABJ 
Po o,o73 rag/1.
Średnie stopnie adsorpcji badanych substancji organicznych, die 
lo 1 15 dniowego okresu adsorpcji, podane w fabl.ll odnoszą się 
więc do wody niolanej zamierającej badane substancje o stężeniach 
pośrednich, pomiędzy stężeniami. stosowanymi w badaniach /o , 5 i
5,o iag/1/ a podanymi wyżej stężeniami hipotetycznymi.
2 danych w Tabl. li wynika, że średni wtopili adsorpcji na węglu 
aktywnym węglowodorów, inoelcfcycydó?; chloro organ i cznych i fenoli 
jeat bliski loov5 /powyżej 99$/• Adsorpcje PB3, n»AB3 oraz chino- 
*’fly nie jest pełna, i zależy vi dużym stopniu od ich stężenie 
oraz prędkości pi*»epływu wody. Przy mniejszej prędkości prze­
pływu wody /65 ml/iain/ ores mniejszym stężeniu /o ,5 rag/І/ można 
Przyjąć, że anionoekfcywne substancje powierschciwc-csynne adoor- 
b;;ją aię ne węglu aktywnym Cerbopol 243 co najmniej w 95$* w 
crawle lo dniowego proeesu adsorpcji*

Wyniki badań desorpcji Ъейвпусіі substancji organicznych 
cliloroformem w aparacie Soxlete przedstawione są w Pabl.lo 
°ł*az no wykresach na rys. 21. Przedstawione wyniki wskazują, że 
stopień desorpcji poszczególnych składników jest różny i w różny 
fcposób zależy od czasu prowadzenie procesu ekstrakcji.
Szczegółowo, otrzymane wyniki przedstawiają się następująco*
"* węgiowodpry alifatyczne deoorbują się z węgla aktywnego w 

dość dużym stopniu, 1 znaczna ich część deaorbuje się już 
po 15 godzinnym okresie ekstrakcji /ponad 77;* desorpcji 
n-heksadekanu/. Otrzymany, mniejszy stopień desorpcji 
n-tridekenu może być spowodowany jego częściową stratą podczas 
procesu suszenia węgle/ temp#wrzenia n-tridekanu 23o°C/.



• utopień desorpcji węglowodorów aromatycznych jest mniejszy 
od stopnie desorpcji węglowodorów alifatycznych i naleje 
wraz ze wzrostem ciężaru eząsżeazkor/ego. Zjawisku zmniejszenia 
się stopnie desorpcji wraz se wzrostem ciężaru cząsteczkowego 
towerzycizy coraz bardziej równomierny przyrost w czasie ilości 
wyekstrahowanych substancji,

~ desorpcja Іnaetycydów chloroorgenicznyeh przebieg podobnie 
do desorpcji węglowodorów alifatycznych* znaczna ich część 
desorbuje się po 15 godzinnym okresie ekstrakcji. 2 badanych 
Insektycydów chloroorganicznych najlepiej desorbuje się 
netokaychior /92,3& desorpcji po 7o godz czasie ekatrekcji/ 
a najsłabiej lindan /77$ desorpcji/. 

m desorpcja fenoli zachodzi w różnym stopniu zależnie od
badanego związku. Fenol, o-krezo, o-chlorofenol, p-chlorofeaol 
i 3,5 -ksylen-ł-ol desorbuje się z węgla aktywnego w dużym 
stopniu /od 79& do 3*5 —ksylen—l-olu do 94*o % dla o-krezolu/ 
podobnie do węglowodorów alifatycznych i nsektycydów chloro- 
crgenicznych 2,4 dwuchlorofenol, o-ni trofenol, * ncf tel ore* 
piroketechina, refcprc.yna i hydroehinion desorbują cię ehloro- 
fomem znacznie ołabiej /stopień odzysku hjrdrochi ni on u wynosi 
tylko ok. 3o&, c pozostałych w.w fenoli poniżej 2có/.

* stopień desorpcji chinoliny w czasie 7o god* ekstrakcji 
chloroformem wynosi 58,2?** rośnie on systematycznie z czasem 
trwania procesu ekstrakcji /w czasie 15 godz stopień desorpcji 
wynos; ł tylko 21,2 ś,po czasie 3o godz - 34,o 5/« 
stopień daeorpcji indolu jest niewielki i zależy od czasu 
powodzenia ekstrakcji*

** aJeazenlni TBS i n-ABS prawie w ogóle nie ulega desorpcji z
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lf aktywnego ce ponoćą chloroformu /o,7.45 % desorpcji w 
czasie 7c godz procesu ekstrakcji/.
3 wykresu na гуз. 22 wided.śo ilońó zeadsorbowanych eniono- 
oktyt/nych OPC s^poiaocą chloroformu wzrasta z ezpscn w оровеіЬ 
liniowy* 2 wykresów przedstawionych ne rys* 21 wyssnnczyó roeżre 
dla każdego badanego związku jego stopień desorpcji chloro­
formem w ciągu 35 godzinnego /ozon ekstrakcji poleesny do 
oznaczenia CC?/1 o m n  57 godzinnego /czon ekstrakcji n którym 
de3orbuje oię chloroformem 9o7* substancji s wody wiślanej, 
ulegających desorpcji w ciągu 12o gods/ esesu ekstrakcji.
Wyniki te, w-ras z o e>?c w tyn stopniem denorpcji ,osiągniętym 
po 72 godzinnej ekstrakcji chloroformem prze dat owi one oą w 
Tabl.lw

Substancja organiczne я wody wiślanej, needsorbowanc ne 
węglu aktywnym razem zbadanymi substancjami wzorcowymi, mają 
niewielki wpływ na ich denorpcji* z węgla na pomocą chlorofoimu 
72 godzinna ekatrakcja chloroformem węgle aktywnego s zaadaor- 
bowanyai aubefcancjeni wzorcowymi i uubutoncjemi z wody wiśla­
nej pozwoliła na osiągnięcie następującyh stopni denorpcji 
badanych aubatancjii n-hokiadoken 79,8*, naftalen -79,4Я»
И М  - Sot8Xt fenol -32f4tf, chinolina 57,1% /Tcbl.lo/.

& з  trakcja etanolem węgla aktywnego Carbopcl 24S z 
zeadjorbcwanyuii ne nim fenolami /po 72 goćtz ekstrakcji chloro­
formem/ powoduje wyekstrahowanie aię dalszej, ale b.niewielkiej 
ilości tych związków* 25 godzinne ekstrakcja etanolem /po 
ekstrakcji chloroformem/ nie powoduje jednak pełnej ekstrakcji 
tych związków. Ilości wyekstrahowanych fenoli po 72 godz 
«kctrakcji chloroformem I- /-ode ekatrokoj i etanolem podane 
aą w tebl.№.



-S 3 -

Przebieg ekstrakcji węgle aktywnego Corbopoi 243, z sedsorbo- 
weną n© nim mieszeniną ?B3 i n-A33 za pomocą etanolu /po 7o g.odz 
ekstrakcji chloroformem/ przedstawiony jest na wykresie na rys* 
23. Jak wid<iś z przedstawionego wykresu ekstrakcja 'fBS i n-ABS 
etanolem jest mało efektywna. Podczas 83 godzinnego czasu ekstra­
kcji uległo desorpcji tylko ok. 38 % zaadeorbowanej mieszaniny 
ГВз i я-АВз, natomiast czas ekstrakcji równy 25 godz /czas 
polecany do oznaczanie СА2/ pozwala na desorpcję tylko ok. ló% 
zaadoorbowanych związków.
Znacznie lepsze rezulataty desorpcji z węgla aktywnego Carbopol 
243 enionoaktywnych 3PC daje ekstrakcje mieszaniny! benzen­
ie tanol * Ш 4ОН 5O- 50» 1 .
desorpcja śBo+n-ABS w warunkach dynamicznych, podana wyżej 
mieszanina dała następujące wynikli
- pierwsze 5oo ml eluetu zawierało średnio 18,2 rag tj. 85,o% 

zaadsorbowanych 3PC,
** drugie 5oo ml eluatu zawierało średnio 1 ,8  ag tj. 8,4 % 

zaadsorbowanych 3PC,
* trzecio 5oo ml eluatu zawierało średnio o , 45 mg tj. 2,1% 

zaadsorbowanych 3PBC.
°Gółem desorpcja za pomocą 1 ,9  1 roztworu* metanole benzen*
**84OH 5o*5o»l w warunkach dynamicznych pozwoliła na odzysk 
‘•^>5% zaadsorbowanej na węglu aktywnym mieszaniny TBS+ n-AB3. 
Jeezcze lepsze wyniki osiągnięto podczas desorpcji z węgle 
aktywnego anionoaktywnych SPC za pomocą podanego wyżej rotworu 
vv warunkach statycznych. Podczas pierwszego etapu ekstrakcji 
desorpcji uległo 18,4% tj.85,8 %, podczas drugiego etapu 
^*57 mg tj. 12.0 % a podczas trzeciego etapu ekstrakcji o, 38 tj



1»£ % zaadsorbowenych Я й  i n-ABS# Ogółem w tych warunkach 
desorpcji uległo 99,5% zaadaorbowanej mieszaniny TBS ♦ n-ABS| 
desorpcje była wlec prawie pełne.Wyniki te wskazują, że już 
dwustopniowa ekstrakcje węgle aktywnego podane wyżej mieszanina 
Rozpuszczalników pozwda na b.dużą, bo wynoszącą aż 97,7$ desorpcję 
Mieszaniny 233 + n-AB3,
й drugiej serii badan desorpcji z węgla aktywnego anlonoakty- 
wnych 3PC, w której zastosowano znacznie mniejsze ilośfci badanych 
substancji /po lmg ИВЗ+п-АВЗ na loo ml węgla aktywnego Cerbopol 
243/ otrzymano następująee wyniki*
- w wyniku adsorpcji 8PC w warunkach dynamicznych, w pierwszej 

5oo ml porcji eluatu znajdowało się 77$, w drugiej 16,1 %9 e 
w trzeciej 3 $ zaabsorbowanych 2ВЗ+П-АВЗ* Całkowity stopień 
desorpcji wyniósł tu więc 95$»

** w warunkach statycznych, podczas o grze wenie roztworu z węglem 
ektywnym pod chłodnicą zwrotną, pierwszy etap ekstrakcji 
pozwolił ne osiągnięcie 63, $ desorpcji anionoaktywnych 3PC, 
&rugi etap - no 13 $» e trzeci etap na 2 $ desorpcję w*w, 
substancji. Całkowity stopień desorpcji wyniósł tu więc 98 $, 
a stopień desorpcji uzyskiwany za pomocą dwustopniowej ekstra­
kcji «36 %.

"Уйікі badań desorpcji z węgle aktywnego Carbopol Z4S, aniono- 
fiktywnych SPC przedstawione są w Pabl.12.

Przedstawione wyżej wyniki badań świadczą o tym, że desor- 
pc3a anionoaktywnych зРС w warunkach statycznych, podczas ogrze- 
'a»jie węgla aktywnego z rozpuszczalnikiem pod chłodnicą zwrotną, 
Jest bardziej efektywna od adsorpcji w warunkach dynamicznychi 

zastosowanego roztworu /metanolibenzen* NH*0H 5o»5o*l



иойе byó aniejoza а afcopioxi deoorpcji jeat więkozy.

3*5. Badanie nad rozdziałem substancji organicznych, wyodrębnionych 
z wód naturalnych, na frakcje za pomocą ekstrakcji pray 
różnym pH

3*5.1, Metodyka badeń
Badania powyższe przeprowadzono w oparciu o schemat roz­

działu zaproponowany przrs Middletona / Й 4  , i prsedateri ony 

яе ry s .l*
Wyodrębniono z wody w!olanoj aubotencje organiczne, obecne w 
w roztworze chloroformowym, zobężano pod amalejssonym сізп'е- 
яіша do obj. 3o ml i poddawano procesowi ekstrakcji roztworamis 
НаСІ/ЯаОЫ Zo%/5H oraz SaCl/Hdl 2o/5t.
-o opraćowesiu optymalnego schematu rozdziału oubutoncji 
organicznych, wyodrębnionych z wody wiślanej, zbadano jego 
efektywność do rozdziału na frakcje wzorcowych aubataacji 
organicznych, wymienionych w poprzedniej części pracy.

^5.2. Przebieg hadeń i otrzymane wyniki
Jak wspomniano wyżej, punktem wyjście do badan był 

*ichanat rozdziału zaproponowany przez ?Mldłe!:ooc /4j/. 
Wprowadzona jedne1: już na początku badań <Joó«5 iototną zmianę* 
^traymanego ekstraktu węglowo-chi ora? omowego / Ш  С/ z wody 
w'-dano 1, nie odparowano w całości do cucha, a natężono tylko 
do 5o ml. Zmiano te wynikała s następujących powodów* 
°dp*wowonie całego ekstraktu do suche mogłoby spowodować pewne 
seleny obecnych w nim zanieczyszczeń organicznych, /ulatnianie 
a!ę substancji ew. utleni unie/. Powtórne rozpuszczenie tych 
substancji w 25 ml eteru «tyłowego pmgłoby pociągnąć z e  sobą 
posootanie części substancji nierozpuszczonych, które nie
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a^g»yby by6 dalej badane razem z mibetuncjami obecnymi w 
roztworze. Oddzielne badanie tych substancji nie miałoby 
sensu, gdyż w osadzie nlaroapuaeaałnym w eterze etylowym mogą 
znejdo?*ać się związki które również znajdują się w roztworze 
eterowym. Zatężeaie otrzymanego ekstraktu węglcwo-chlorofomowegc 
do obj. 5o ml nie powodowało wytrącania się osadu /dalsze ze- 
tężenia do 25 ml powodowało wytrącenie alę małej ilości osadu/, 
więc roztwór ten mógł być bddany dalej zgodnie z przedstawionym 
schematem* Otrzymany roztwór chlorof oimowy, wyodrębnionych z 
wody wiślanej substancji organicznych /ІЗГ/С/ o objętości 5o ml, 
poddano ekstrakcji roztworem ІЮС2/НС1 2o'i/5&* Ekstrakcję p*ro- 
nedzono 4-krotnie,15 ml porcjami roztworu*Wwyniku ekstrakcji war# 
atwy wodne zabarwiały się :m kolor żółto brązowy} natężenie 
'barwy kolejno otrzymanych ekstraktem wodnych było jednak coraz 
słabsze /t?.*zecic porcje okotrektu było już b. słaba zabarwiona,
3 cz?/ertc porcja prawie bezbarwne/. Ekstrakty wodne połączono i 
Poddcno ekstrakcji trzema 15 ml ppi'cjami eteru etylowego /trzecie 
Porcjo eteru etylowego była po ekstrakcji już bezbarwna/. 
Stosowanie tej ekstrakcji wynikało a następującyhh powodów*
4 trakcie wstępiłych badań substancji organicznych występujących 
v wodzie wiślanej stwierdzono, że część kunoća fulwowych, 
Rozpuszczalne w chloroformie rozpuszcza aię również dobrze w 
Roztworze wodnym zawierającym h a d  i dGi. ironie waż kwasy fulwowe 
^bajdują się również w ekstrakcie węgiowo-chloreiortaowym /ШС/, 
*Hgo ekstrakcje roztworem iiaCł/HCl może spowodować wyekstraho­
wanie się z roztworu chloro!ormowego nie tylko związków o 
charakterze zesedowym 1 amfotcrycznym jak to zakłada schemat
°e rys*! tle również związków o charakterze kwasów organIcznyhh,



oraz nawet związków obojętnych /и ilościach wynikających z 
prawa podziału tych substancji ppaiędzy chloroform s roztwór 
•śaCi/ilci 2o,V3ś/* Powtórne ekatrekga otrzymanego ekstraktu 
wodnego za pomocą eteru etylowego umożliwia usunięcie tych 
uubatancji z frakcji ” zasad organicznych” i n związków emfa- 
terycznych”. Zastosowanie do tej ekstrakcji eteru etylowego 
/zamiaa chloroformu/ wynikało z jego nieco większej polerności 
lotności. Otrzymano ekstrakty eterowe, po odparowaniu roz­
puszczalnika dołączono do wyjściowego roztworu chloroformowego. 
Wyekstrahowanie eterem etylowym ”zaaad organicznych” i substancji
amfoterycznych" z roztworem HaCl/HCl je3t mniej prawdopodobne,c
Gdyż związki te w roztworze kwaśnym tworzą sole o budowie jo­
dowej, trudriaj rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, 
a dużo lepiej w wodzie.
hoztwór wodny ” zasad organicznych” i ” substancji emfoterycz- 
nych" alkalizowano nadmiarem stałego KaOH i ekatrahoweno eterem 
stylowym /4x25 ml eteru etylowego/. Otrzymane ekstrakty eterowe 
byłу słabo zebarwionei natężenie barwy było coraz słabsze dla 
każdego, kolejnego otrzymanego ekstraktu. Ekstrakty ta po 
Wysuszeniu bezw. Ua^O^ odparowywano do sucha w słabym strumie­
niu zimnego powietrza i ważono /czwarte porcja ekstraktu etero­
wego nie zawierała już prawie ekstrahowanych substancji/. 
Pozostały po ekstrakcji eter etylowy, alkaliczny, wodny roztwór 
substancji organicznych poddawano ekstrakcji za ppmocą alkoholu 
izobutylowttgo. -Alkohol izobutylowy wyckatraiiował /3x25 ml izo- 
°tuylu/ /po ekstrakcji eterem etylówущ/ z wodnego roztworu dal- 
a2ą ilość berwnych substancji organicznych. Otrzymane ekstrakty 
izobutauolowe auazono bezw. Ka^dO^, po czym rozpuszczalnik
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odparowywano, Posostały osad rozpuszczano w acetonie, nieroz­
puszczalny osad aoll /НаCI, WtgSO^/ oddzielono od roztworu 
acetonowego, następnie aceton odparowano r pozostały żółto- 
brunatny oeed oubetencji organicznych zważono* 
y; ten apoeób otrzymano 2 frakcje n zased organie sny eh" - 
«terowy ł 1zobutenolową, które oznaczono jako БГС-23 i Е8ГС-2ІВ. 
Pozostały, po wyekstrahowaniu " zasad organicznych" alkaliczny, 
wodny roztwór l ;ustaneji organicznych /roztwór ten mieł nedel 
barwę żółto brązową/ zobojętniono nadmiarem CH-COOH i poddano 
ekstrakcji eterem etylowym. Ekstrakcja ta nie dęła jednak 
prawic żadnego efektu. Ilość wyekstrahowanych eterem etylowym 
substancji organicznych była znikoma /ok. 3rag# a ekstrakt 
eterowy był bezbarwny/. Zastosowanie do ekstrakcji alkoholu 
tzobutyłowego poz?/ollło ca wyekstrahowanie dość znacznej Ilości 
substancji organicznych* mimo to ekstrakcja byłe niepełne 
/roztwór wodny ekatrahowsno pięciokrotnie policjami po 25 ml 
izobuteoolu i dopiero oofeetnie porcje ekstraktu izobufcenolowsgo 
była wyraźnie bezbarwna/| pozostały po ekstrakcji isobutsnolem 
roztwór wodny miał nadal ; » /о-.шо-żćłtą barwę« . Efcatrc'- 
isobutanolowy po osuszeniu, odparowaniu rozpuszczalnika, 
rozpuszczono w acetonie, oddzielono nierozpuszczalny osad aoli 
nieorganicznych, aceton odporovseno, a posobieły żółto brązowy

■Уnood nubutaneja organicznych swsżuoo, Otrzymane i'rekcje 
/substancje amfoteryczna/ oznaczono jako SIYC-A.

Pozostały /po oddzieleniu ШС-&3,U^O-21 B oraz S9C-2А/ 
roztwór chloroformowy poddano drugiej ekstrakcji, tym rasem 
roztworem HaCl/HfOH 2о'У5*# kfcatrabowano 4 porcjami po 15 ml 
roztworu НрСІ/ПвОІІ /czwarta porcje, ekstraktu byłe już bezbarwną
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w wyniku czego otrzymano żółto-brązowy, wodny roztwór substa­
ncji organicznych o charakterze kwasów* Otrzymany roztwór wodny 
ekstrahowano 2 s 2o nl eteru etylowego, c otrzymane ekstrakty 
eterowe /ро озаагепіи i odparowaniu eteru/ zawrócono do pozoste- 
batgo roztworu chloroformowego* Ekstrakcjo to miała aa cel 
zawrócenie do roztworu chloroformowego ©w. substancji obojętnych, 
które dzięki swej rozpuaczalności w wodzie mogłyby przejść 
częściowo do frakcji kwasów organicznych.
Otrzymany, wodny roztwór "kwasów organicznych" zakwaszono 
nadmiarem IIC1 1 poddano ekstrakcji eterem etylowym. Ekstrahowano 
PH'cloma 25 nl porcjami eteru etylowego, i dopiero ostatni 
ekstrakt eterowy był bezbarw?»? 1 zawierał znikome ilości /ок.2в*/ 
żółtych substancji organicznych. Roztwór wodny, po ekstrakcji 
eterem etylowym był nadal zabarwiony, co świadczyło o niepełnym 
wyekstrahowaniu zawartych w nim substancji organicznych, 
dlatego też, roztwór ten poddano dalszej ckotrekejl, za 
Pomocą alkoholu izobutylowego. Ekstrahowano 4 porcjami po 2o ml 
izobutanolu /ostatni ekstrakt izobutanolowy był już bezbarwny/.
**° odparowaniu izobutanolu pozostały osad ropuszczono w acetonie, 
oddzielono nierozpuszczalny osad soli nieorganicznych, aceton 
odparowano, a pozostały osad dołączono do ekstraktu ©terowego. 
Otrzymaną frakcję "kwasów organicznych" oznaczono jako EPOK. 
Ekstrakcja wodnego roztworu "kwasów organicznych" alkohole© 
iiSobutyłowym ni© pozwoliła na wyekstrahowanie wszy3tkich,obe- 
°nych w ni© substancji organicznych* po skończonej ekstrakcji 
Roztwór wodny był nadal lekko-żółty.

Zastosowany schemat rozdziału susbtancji organicznych, 
wyodrębnionych z wody wlślnej, wchodzącyhh w skład ekstraktu 
węglowo-chlorofoiraowego, przedstawiony Jaat ne ryu. 24»
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oetomlast wyniki zawartości poszczególnych frakcji, wchódsącybh 
w skład Ш С  podane oą w fabl. 13*

Wszystkie frakcje /"zasady organiczne, "związki amfoteryczne* 
"fcweey organi c zne"oraz "substancje obojętne"/ otrzymane w wyniku 
rozdziału substancji organicznych wyodrębnionych z wody wiślanej, 
schodzących w skład ŚWC miały barwę źółto-brunatną i charakfcery-f ГД-кем"
styczny zapach* Wygląd i zapach SWC-K były b.podobne do wyglądu 
1 zapachu frakcji kwasów fulnowych wyodrębnionych c wody wiślanej 
ga pomocą Aamitu 259Й» ekstrahującej się z zakwaszonego roztworu 
wodnego ze pomocą eteru etylowego, kapach frakcji Ш 0 2 В był b.in­
tensywny, niepodobny do zapachu pozostałych frakcji i przypominał 
sieco zapach chinoliny. Zapach frakcji obojętnej /RfcC-O/ był 
^śwnież dość intensywny i b.nieprzyjemny! nie przypominał on jed- 
a®k zapachu żadnej ze znanych substancji organicznych. Zapachy 
f^kcji kWOA i a?0*Z i 3 były b. słabe.
v'idme w podczerwieni oraz nadfiolecie /р*3*8/ otrzymanych frakcji 
fyły do siebie b.podobne i przypominały widma frakcji związków 
burnusowych wyodrębnionych z wody wiślanej. Również widmo w pod­
czerwieni frakcji M C «*0 posiadało b.szerokie i intensywne pasmo 
sbaorpcji grupy karboksylowej.

v/yniki ppwyźoze świadczą o tym, te zdecydowana większość 
Substancji organicznych zewartych w wodzie wiślanej i wchodzących 
w Qkł®d ekstraktu węglowo-chlorof omowe go składa się ze związków 
0 budowie i właściwośćiahh podobnych do budowy 1 właściwości 
substancji humusowych.
Ci«ktwą grupę substancji stanowią wyodrębnione drogą ekstrakcji 
*2w, "zasady organiczne", 3ą to substancja ,podobde jak związki 
bumu aowa o barwie żółto -brunatnej, doaÓ dobrze rozpuszczalne w
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fvodzie, różnią się jednak od związkoa humusowych charaktery­
stycznym i intensywnym "słodkim” zapachem, przypominającym se- 
Peeh chinoliny. Ich sarccrtośd w ekstrakcie węglowo-chloroforno- 
ftyia wynosiła za każdym razem ok. 3*5-5* Ciekawy л problemem było,
-ay tego typa substancjo znajdują aię również w ekstrakcie 
'*9glowa~ alkoholowym /В5УА/. У tym celu 5oo ag substancji wcho­
dzących w skład śVU /zastosowany do badań ekstrakt JSffA pochodził 
z obu filtrów węglowych, z pierwszej aorii badań procesu adsor­
pcji v? da*14*11-28*II. 1972/ rozpuszczono w 5o ml roztworu 
^«Cl/iiai 2o,V5i'* Roztwór ten poddano ekstrakcji eterem etylowym 
w ilości 5 :: 25 nl eteru etylowego, następnie zalksiizowsno i 
ekstrahowano eterea stylowym w ilości 4 x25 nl eteru etylowego 
/czwarte pyrcja ekstraktu eterowego była już bezbarwne/.

ошдззвпіи ekstraktu i odparowaniu eteru etylowego otrzymano 
«,3 ag żółto - brunatnych substancji, o wyglądzie i zapachu 
identycznym z frakcją iliC-SS. Otrzymane 6,3 mg" гвзва organicz- 
n^ch,ł stenowi ok. 1,26,5 całego ekstraktu węglowo alkoholowego, 
a więc ilośó b. zbliżoną do zawartości ECTC-ZS w całkowitym 

/Tani. 13/.
dTaktywność przedstawionego na rya. 24 schematu rozdziału 
iJo fya];Cje. w zastosowaniu do badanych wzorcowych substancji 

°-£aaicznych przede t sari ona jest w tani. 14. Jek widać z przed­
stawionych wyników wszystkie badane fenole przechodzą prawie 
całkowicie do frakcji " kwcaów orgenicznychn,i to już podczey 
'dtotrekcji roztworu wodnego /NeCl i НС1/ dwoma porcjami eteru 
cty2ior;ego. Chinolina również przechodzi prawie w loo % do frakcji 

ITieco inaczej od chinoliny zachowuje się w tych warunkach 
5Ddol. Ok* 47 J5 jego ilości ppooateje we frakcji 3WC-0, etylko
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°k* 9,3 % przechodzi do frakcji zsaad organicznych*

3*6. Badania nad zaotoaowaniera chromatografii kolumnowej do 
rozdziału wyodrębnionych zanieczyszczeń organicznych

3*6.1. Hetodyka badań

Badaniem objęto substancje organiczne wyodręniono z wody /po 
ich rozdziale na frakcje wg*p.3*5/ oraz substancje wzorcowe, 
ilości substancji wzorcowych, objętych tymi badaniami byłe 
większe niż w poprzednich badaniach, І obejmowało następujące 
związki t
®/ węglowodory alifatyczne* n-tridekan, n-heksedeken^eikonan 
V  węglowodory aromatyczne wielopierścieniowe* naftalen,dwufenyl 

fluoren, fiuorantn, piran, chrysen, perylen i 3,4 benzopiren 
с/ fenole: fenol, o-krezol, m-krezol, o-chlorofenol,pp chlorofe- 

nol, 2,4-dwuchlorofenol, 3,5-kaylen -l-ol, naftol, 
o-nitrofenol, rezorcyna, pgfrokatechina, hydrochinon i piror 
calol

u/ inuê tycydy chlorocrganiczne : DD2,lindan, metoksychlor 
e/ tetrapopylenobenzenozulfonian, n-alkilobenzenoaulfonian i 

i kerylubenzynooulfonian oodowy 
£/ chinolinę i indol
a° badań tych zastosowano następująca adsorbenty:
/uszeregowane wg wzrastającej zdolności adsorpeyjnej /j№ / /*
" węglan magnezu f-rmy Woelra
" żel krzemionkowy f-my Merck, o,o5-*o,2 mm
** tlenek glinu standaryzowany, wg Brocknana
" tlenek glinu о I stopniu aktywności f-my Woelm.
kozdzieł chromatograficzny prowadzono z za3toaowaniem kolumn
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chrometogreficznych o średnicy 2o,14 1 12 mm /rys.25/« Wysokość 
warstw adsorbentów w kolumnie wynosiły 15 lub 12 cm.
Do badań chromatogrefleśnych stosowano ok. 5o-6o mc ilości w.w 
substancji wzorcowych. Zbierano 5 ml frakcje eluarów, w których 
zawartość substancji wzorcowych oznaczono metodą wagową.

•̂6*2. Przebieg badań i otrzymane wyniki
*̂ •2.1 .Rozdział substancji organicznych wyodrębnionych z wody 

wiślanej, wchodzących w skład frakcji Ш С -0  

Hozdział substancji organicznych wyodrębnionych z wody 
wiślanej, ze pomocą chroma t ogref i i kolumnowej rozpoczęto od 
f**ekcji SWC-O, otrzymanej w wyniku rozdziału ekstraktu węglowo- 
chlorof omowego, pochodzącego z węgla aktywnego z pierwszej serii 
badań procesu adsorpcji /w dn.14-28.II.1972/. W tym celu loo mg 
badanych substancji /w eterze neftowym/ naniesiono ne kolumnę z 
3l0g o średnicy /S « 12 mm, i wysokości warstwy h * 12 cm.Eluecję 
kolumny rozpoczęto od eteru naftowego. Następnymi stosowanymi 
^гриszczelnikami /o wzrastającej polarności/ były-benzen, 
chloroform, octan etylu, aceton, alkohol etylowy i woda. Kluecję 
Powadzono loo ml objętościaml każdego rozpuszczalnika.
Naniesione na kolumnę z SiOg substancje organiczne utworzyły u 
a:3;c£ytu kolumny peomo o szerokości ok. 5 mm i intensywnej brązo- 
Wcj barwie. Sluecja eterem neftowym nie spowodowała widocznych 
^len w kolumnie* brązowe peomo u góry kolumny nie zostało na­
uczone-, e warstwa żelu krzemionkowego znejdujące się pod pasmem 
była biała. Zbierany eluet eterowy /oznaczony jako 2WC-02/ był 
bezbarwny. Po odparowaniu eteru naftowego pozostały osad miał 
berwę jaano-żółtą, a ilość jego wynosiła 13,3 mg. Eluacja ben- 
"cnem spowodowała ” przeauwenie się” części substancji znajdujących



się w brązowym peanie u góry kolumny-źel krzem!cnkowy poniżej
tego panna stał się jenno-żółty. Otrzymany eluet benzenowy był
słabo zabarwiony /barwa jsano-żółte/; natężenie jego barwy po-••
ezątkowo 1*00ło do ok. 5.o ml, następnie шс-leło, c eutetnie 2o ni 
eluetu benzenowego było bezbarwna. Po odparowaniu benzenu, 
otrzymano żółty ooad substancji oxvwu \ cr.nych, którego ilość wy­
niosła 13,1 mg/S70-0;3/. liluocja kolumny chloroformem appoodowełe 
wyraźne naruszenie brązowego panna u córy kolumny* Żółto-brunatne 
substancje organiczne zaczęły szybko px'zesuwau się ku dołowi, 
i po pewnym Jczade cała warstwa żelu krzem!onkowego przybrała 
intensywne zabarwienie żółto-brunatne* Piex*wuze porcje eluatu 
edoref omowego miały intenuywuą żółto-bruneiną barwę, następne 
corez słabszą, s oofcatnie lo ml eluatu było prawie bezbarwne 
/ w tym czasie część warstwy SiOg nieco się " rozjaśniła”/* 
Pozostały po odparowaniu chloroformu oaad miał intensywną żółto- 
brunatną barwę, a jego ilość wynosiła 12,6 mg* Octan etylu 
spowodował wyeluowanie się dalszych ilości barwnych substancji 
organicznych, których ilość wynosiła 6,2 mg / jbWO-OO/*
Zestosowenie do elucji kolumny aceton^ spowodowało b, widoczne 
przesuwanie się ?cu dołowi kolumny barwnych substancji organicz­
nych* w trakcie elucji można było zauKłażyć powatanie i przesuwanie 
się dość szerokiego pasma dnowanych substancji*
Ok, 7o ml acetonu spowodowało całkowite wyeluowanie 3ię “pasma" 
śółto-brązowych substancji organicznych i końcowe porcje eluatu 
ecctonowego iusłabo zabarwione* Ogółem aceton wyeluoweł 22,3 mg

i
barwnych substancji organicznych /iśWO-GAc/* Po elucji acetonem 
cała warstwa żelu krzemionkowego stała się znacznie jaśniejsza, 
jednak ok. 3 cm górnej warstwy SiO„ była nadal b.silnie zabarwio­
ne* Uluacja następnym rozpuszczalnikiem 9ć;ś alkoholem



etylowym spowodowała wcelowanie się żółto* brązowych substancji 
organicznych zawartych w górnej części kolumny, a otrzymany 
eluet alkoholowy był b. silnie zabarwiony. Ogółem alkohol 
etylowy spowodował wyeluowenie się 22,o mg barwnych substancji 
orf śnieżnych /i>wC—oA/ • Woda wyelowałc jeszcze 6,o im substancji 
or onicznych /й,'С*Ш/, a re;zte barwnych substancji organicznybh 
pozosteta w części górnej warstwy 310^ /daloze cłuecje wodą 
nie dała już żadnego rezultatu/*
Ogółem z kolurany wycluowono ze pomocą rozpuszczalników 96,7 mg 
tj. 96,7Й naniesionych ne kolumnę substancji organicznych z 
wody, wchodzących w ekłed frekcji ЙУ0-0.
Otrzymane wyniki świadczą o tym, że frakcja tc stanowi b.złożoną 
mieszaninę barwnych substancji organicznych o znacznej polar- 
noóci. Przypuszczenia te potwierdzają widma w podczerwieni, 
wykonane dla każdej frekcji, otrzymanej z cłurociatoe.refii 
kolumnowej /dokładne omówienie otrzymanych widm w podczerwieni 
znajduje się w p*3*8/. Frakcje ЗІѴC-OE zawiere znaczną ilość sub­
stancji posiadających grupy kerbonylotve oraz eterowe i estrowe. 
Frakcja benzenowa /іЗѴ/О-ОВ/ oprócz grup kerbonyiosiej, estrowych i 

howych zawiera małą ilość grup karboksylowych natomiast 
frakcje* octanowe, acetonowe, alkoholowe i wodna zawierają już 
przede wszystkim substancje o charakterze kwasów karboksylowych 
/wyraźne panne ok. Э2оо си"1, с widma tych frekcji podobne 
do widm frakcji kwasów fuIwonych/.
Otrzymane wyniki świadczą również o tyn, ze żel krzemionkowy, 
stosowany w warunkach opisanych wyżej jest dobrym absorbentem do 
frakcjonowanie większości subotcncji wchodzącybh v okład frekcji 
Шо~09 jtal net oni act ai ido frakcjonowania
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substencjl mało polarnych, takich jak nęgIowodowy czy isoelycydy 
chloroorr.aniczne /frskeja eterowe Ш С -QE, zawierała substancje 
o większej polernoścl, zewierejąco grupy kerboijylóse/.

Otrzymane frakcje ШС-.ОЕ,ііГГКѴОВ 1 SWC-OC odznaczały się 
charakteryntycznym, ostrym 3 ni eprzyjemnym zapahham, w odróżnieniu 
od frakcji SWC-OO i ШС-oAc, które mięły przyjemny, roślinny 
zapech, zbi Łióny do zapachu otrzymanej poprzednio frakcji kwesów 
fulwowyeh. Frekeje ЕЯС-оА 3 ШС-ОЯ miały sapach b. ałeby.

?Jeetępne badanie miały ne celu zbadanie rozdziału frakcji
aa.2V/C-OS, I3wC-0B 1 FtYOOC adsorbencie o więkazyj zdolności adoorp- 

cyjnej, jakim jest tlenek glinu 3 /standaryzowany we Brockmaaa/. 
^oadzlat ne tlenu glinu 3 prowadzono atouując kolumnę o środnicy 
Ь  14 ta І wysokości warstwy AlgO^ h *» 12 cm. Do rozdziału 
b&yto 116,5 mg oubatancjl wchodzących я okład frakcji EWO-OE, 
5WC-0B i IffC-OC otrzymanych w warunkach opisanych wyżej/z węgla 
Aktywnego z pierwszej i drugiej aerii beded procesów adsorpcji/. 
£lucję prowadzono następującym! rozpuozczelnikami * heksanem w 
ilości loo ml, CCI t.-loo nl, benzenem -15o ml, mieszaniną benzen- 
chlorofom 1 *1- loo ml, chloroformem - loo ml i acetonem - loo ml. 
^luet heksenowy był bezbarwny. Po odparowaniu rozpuszczalnika, я 
strumieniu zimnego powietrza, pozostałość stanowił biały osad o 
konayntencji i zppachu parafiny, i stosunkowo niskiej tempera­
turze topnienia /w tern. - 5o°C cały osad zamienił się w ciecz/. 
Ilość otrzymanego onadu wynosiła 9,8 mg* tfidma w podczerwieni 
otrzymanej frakcji nasuwało przypuszczenie, że główną część 
°trzymenej frakcji hekoenowej /О-H/ 3tencr;ią węglewedery alifa­
tyczne z małą ilością pierścieni aromatycznych oraz związków o 
charakterze eterów. Zastosowanie do alucjl CCl^ spowodowało 
Powstania b.ełabego żółtego pasma, które w trakcie prowadzenie
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prooeau elucji przesuwało się b.powoli do dołu /poć wpływem 
loo ml CCI., preesi-ngło się na odległość 5 се/. Otrzymany eluet 
se pomocą CC1<; /О-Сж/ był b.słabp żółty, e po odparowaniu 
rozpuszczalnika otrzymano 7»5 rag jгало-żółtyeh substancji o 
hharakterystycznym, ostrym zepechu.
Elucje za pomocą benzenu spowodowała szybkie wyelu&wsnie się 
powstałego uprzednio żółtego pasma. Dletc-go też zebrano dwie 
frakcji benzenowe t Q*B1 0-7o ni,zawierająca substancje wyeluo- 
wane przeć pasmem, oraz 0-B2 7o-15o rai, aubatancje tworzące 
pasmo oraz eluujące się za pasmem. Ilości barwnych substancji 
organicznych znajdujących się « obu frakcjach benzenowych wy- 
oosiłe» O-Bl -7,7 mg i 0-B2 - 22,3 mg* Substancje zawarte w obu 
frakcjach benzenowych odznaczały się Intensywnym i nie przyjemnym 
zapachem; zapachy te były do siebie podobne, ale zapach frakcji 
0-B2 był trochę bardziej intensywny* Blucja benzenem spowodowała 
utworzenie się drugiego pasma, które po odebraniu całej ilości 
benzenu przesunęło się do ok. połowy długości kolumny. Pasmo 
to zostało całkowicie wyeluowane mieszaniną benzen-chloroform 
1+1. Otrzymana frakcja O-BC, w ilośfti 14,o ag raia^a wygląd i 
zapach zbliżony do frakcji O-Bl i 0-B2. Kolejny rozpuszczalnik, 
chloroform, spowodował wyeluowanie się dużej ilości substancji 
organicznych /42,8 mg/. Otrzymane frakcje chloroformowa /0-С/ 
^oro charakterystyczny, ostry zapach, nieco inny i raniej ostry 
°d zapachu frakcji poprzednich. Elticja acetonem pozwoliła na 
Wyeluowanie 1 1 ,3  rag barwnych substancji organicznych, zapachu 
znacznie stabuzym od zapachu poprzednich frakcji /О-Ас/. 
bidma w podczerwieni otrzymanych frakcji wykazały, że frakcje 

i o-Bl składają się głównie ze związków tlenowych o 
charakterze obojętnym, zawierających dużą liczbę grup karbonylo-



wych i eterowych.Frakcje 0-B2, OBC i O-C zawierały pewne
ilości związków o charakterze b.słabych kweaów organicznych.
Jak więc widać z przedcżtwionych bedcś. chromatografie kolumnowa 
na tlenu glinu S wg Brockmenc w opinanych r/yżej warunkach 
pozwoliła na oddzielenie węglowodorów od związków tlenowych i 
b. słabych kwasów organicznych.
Chromatografie na tłom glin i 3 wf . Brocbnaaopodanych wyżej 
warunkach została następnie zastosowana do rozdziału substancji 
wzorcowych,przechodzących do frakcji obojętnej w wyniku frakcjio- 
oowania BWC za pomocą ekstrakcji przy różnym pH.
Wyniki tych badad przedstawiają się następująco*
- n-tridekan, n-hekaadekaa i йкогап eluujê . зі§ razem. Całkowite 

ich ilości zostały wyeluowane w pierwszych 3o ml duetu 
hekaanowego, a największa ich ilośó znajdowała aię we frakcji 
15-2o ml heksanu#

- naftalen - całkowicie został wyeluowany ze pomocą 4o ml heksanu, 
największe jego stężenie występowało m  frakcji heksanu
25-30 ml.

- scenaifcen i dwufenyl aluują, iię rasem w pierwszych 5o ml 
heksanu, a największe ich stężenie występuje we frakcji 
35-4o ml heksanu.

"• fluoren wyeluowany jest w objętości 5o-8o ml heksanu.
*“ ®D‘f - początek jego elucji następuje po odebraniu 55 ml
heksanu, a całkowita jego ilośd została wyeluowena ze pomocą 
9o ml heksanu* hajwiększe jego stężenie występowało we frakcji 
heksanu 65-7o ml.

** lindan zaczyna byś wyciu owy weny dopiero po odebraniu ok. 13o 
ml heksanu i pasmo jego ciągnie się aż do ok. 13o ml heksanu 
/maximum ok. 15o ml heksanu/*
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Linden nic jest więc wye lu owy weny aa pomocą hekoanu w werunkech 
rozdziała, substancji z wody wiślanej.

* antracen 1 fenantren zachowują 3ię podczas chromatografii 
kolumnowej podobnie do lindanu; zostają one jednak wyeluowywane 
nieco wcześniej /we frakcji heksanu 12o-18o ml/.

* zeatoaowenie do elucji СШ.4 /po loo ®1/ heksanu/ powoduje 
natychmiastowe wyeluowenie się zarówno antracenu, fenentrenu i 
lindanu*

** fluoranten i piren są wyoluowywane prawie całkowicie za pomocą 
loo ml CC14 /po loo ml heksanu/; pasma tych związków pokrywają 
eię częściowo z pasmami antracenu, i fc-nantrenu i lindanu.

* el..ucje eiiryzenu, perylenu i 3,4 benzenopiremi zaczyna się 
jeszcze przed zebraniem loo ml eluatu CGl̂ ,, a kończy po ok. 
l7o ml COl̂ .. Wszystkie 3 substancje przesuwają aię wzdłuż 
kolumny b.blisko siebie, w pewnej odległości od fluoranterw, 
ale nakładają się częściowo na jego pasmo.
Jak więc widać z przytoczonych wyników, zastosowanie do elucji 
kolumny CCi^ po elucji loo ml heksanu / w ilości tylko loo ml 
jent niecelowe, gdyż frakcja ta nie będzie zawierała całkowitej 
ilości węglowodorów aromatycznych wielopierścieniowych. 
Zwiększenie ilości CCl^ do 18o ml pozwala uzyskać frakcję związ- 
-św, zawierającą obok innych substancji całkowite ilości 
lindan* oraz węglowodorów aromatycznych wielopierścieniowych,
0 3 lub więcej pierścieniach benzenowych.

" okaychlor nie znajduje się w 18o ml frakcji 001^. Zaczyna on 
być wyeluowywany benzenem /po loo ml heksanu i lSo ml CCI.,/; 
Całkowite jego wyeluownnia następuje po ok. 7o ml benzenu*

% *lucje indolu rozpoczyna się po odebraniu 15o ml eluatu benzeno-
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wo o* Żeniono benzenu пэ mieosaoinę bensen-ciiloroforci 1*2 pozwali 
no całkowite wyoluowenio alę indolu so pomocą loo ml tej 
ml easeл 1яу.
wO j і озоѵіапо waru o ki сагоіішіо^ві'П kolumnowej pozwalają na 
otrzymania frakcji sauierejącej węglowodory elifetyczno, niżaze 
Щ- lowodury aromatyczne skondensowane dwupitrucieniowe oroś DD'Jt 
frakcji zawierającej węglowodory wlelopler'cieaiowa i lindan 
oras frakcji zawierającej aoŁokaychlor. Wymienione związki 
morą być bez trudu rosuaiels.ee i oznaczane w poszczególnych 
frakcjach metodami chroeatografil cU-nkowerstwowcj i gazowej 
wg podanych w literatures m  t aa*

Chromatogram badanyhh uubotsncji, przedstawiający wyniki 
opisanych wyżej bada.', przedstawi osy junt па rys, 20.

W cala jeosezc leonzego rozdziału badanych swiąsków 
/w oaczerólnoKci oddzielenia węglowodorów alifatycznych od 
er oma tyczny cii/ przeprowadzono następne badania nad ich rea­
ds* a łam metodą cliromatogrefii Kolumnowej, stosując edoorbent 
o jeeacee większej zdolności sorpcyjnej, tlenek rliou f-roy 
WoGin о I stopniu aktywności. Pozostałe warunki pracy kolumny 
były laki* sana. V Дойка tych bade/. utrzymano chroma t ograny 
przedstawione nc ryu* 27*
dcl: widać z prze da t a wi oaogo chrawstogrenu slucje kolumny hakoa- 
nem w ilości 5o rai pozwala ne pełne wysiaosaaie węglowodorów 
alifatycznych. Slucja naftalenu zaczyna aię dopiero po 
przekroczeniu objętości liaksanu równej 75 ml* Zamiano heksanu 
ne dOJv /pc odeureniu 75 ml frakcji heknenowej/ powoduje 
wywlucwanie się węglowodorów eronetycznych 1 innetycydów 
chromatograf*csnyeh, wg kolejności takiej samej jak na kolunnie
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z tlenkiem glinu 3 wg, Вгоскшвлв* Zastosowanie CCl^ m ilości 
15o ші pozwele na л-yeluowenie się lżejszych węglowodorów 
eramatycznych wielopierścieniowych! naftalenu, acenaftenu, 
dwufenylu i fluoreau oraz DD?« *■
Benzen w ilości Зоо ші /ро 75 ml Ьзкзаяи 1 15o ай CCl^/ po­
woduje wyeluowanie się pozostałych węglowodorów aromatycznych 
v. i 1 i‘ti i er ś cień i owych oraz insektycydów chlerfcrpcLn icznych 
/rys. 23 e/. Blucja indolu następuje dopiero za pomocą chloro­
formu*
lóiodą chromatografii kolumnowej nie można oddzielić insekty­
cydów ciiloroor^anicznych od węglowodorów eromatycznych wielo- 
pierśeieuio«ych. Wynika to z dużej różnicy w polcrności po­
między DDf a aetoksychlorem, które wykazują dużą różnicę w 
objętości retencji /większość węglowodorów aromatycznych cluuje 
się pomiędzy ілЭІ e me t okay ciii orcm/# Dlatego też nie zawsze 
celowa jest rozdzielenie mieszaniny tych związków na 2 części, 
jak to mc miejsce w przypadku rozdziału chromatograficznego 
opisanego wyżej. Zastosowanie do olucji badanych substancji 
3co ml benzenu, bezpośrednio po 75 ml heksanu powoduje wyeluo- 
fcanie się wszystkich badanych węglowodorów aromatycznych i 
insektycydów chroroorganicznych /rys 28 /.
Chromatografię kolumnową na tlenu glinu f-roy Woelia I stopnia 
aktywności zastosowano następnie do rozdziału substancji 
organicznych wyodrębnionych z «ody wiślanej /substancje wcho­
dzące w skład 23G po rozdziale ze pomocą ekstrakcji przy różnym 
PH i chromatografii kolumnowej no JiO„ w warunkach opisanych 
poprzednio/. Jo rozda-ału aaataouano 37,4 mg substancji z wody 
wiślanej /z węgle aktywnego Corbopol 243 z trzeciej serii 
bodań procesów adsorpcji/.
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W wyniku rozdziału otrzymano następuJącs ilości frakcji wpeiuo» 
wanych substancji organicznycłu frakcje heksanowa - C-н'- 7 »o ag,
frakcja СБ1, - O -Cł'- 4,6 tar,, benzenowa - Э-в'- 18,4 nic,

% C'CLbenzenowo-chlorof omowa « 0-BC'~ 1 2 , 7  mg, chloroformowa - 23,6 mg, 
acetonowa - 1 5 , 2  mg* Ogółem wyeluoweno 81,5 Bg substancji orga­
nicznych* w kolumnie pozostało więc nie wyeluowanych 5,9 mg tyhh 
aubażencji /ТаЪІ.13/.
Widm# w podczerwieni poszczególnych frakcji wyeluowanych sub­
stancji aą b*podobne do widm w podczerwieni analogicznych frakcji 
otrzymanych pray zastosowaniu kolumny Z АІ^ОЗ S wg.Brockmara. 
Zasadniczą różnicę etanowi fakt, że widmo całej frakcji b®nzenó*~* 
•ej nie wykazuje pasma ebeorpcji grupy karboksylowej, natomiast 
* widnie frakcji Q-БсГ pasmo to Jest b. słabe /słabsze od pasma 
Występującego we frakcji 0-E2, otrzymanej z kolumny z АІ2073 щ . 
Brockтеле/. Zatem benzen nie eluuje w ogóle z kolumny z tlenkiem 
glinu о I stopniu aktywności subatencji o charakterze b. słabych 
kwsoów organicznych.

-**6,2 ,2 , Rozdziel substancji organicznych wchodzących w okład 
frakcji mc-K

Badania nad rozdzia :eis ВА'0-л. metodą cńroaatogreili kolum­
nowej przeprowadzono z zastosowaniem żelu krzemionkowego f~my 
^arck o,o> - o, 2 ива, w kolumnie o średnicy i> « 1 2  vm i wyao- 
kości warstwy BiOg h =* 12 ca. Bo rozdziału zeutaoweuo 97,2 mg 
Q̂ bateflcji / z węgla aktywnego «arbopol ZlJ, z pierwszej serii 
bed«u procesu odaorpcji/.
klucję kolumny rozpoczęto chloroformem, pod wpływem którego cała 
werotwa dióg pewnym czasie pokryła się żółto- brązowymi, 
fozdzlelenyml substancjami organicznymi.



Eluefc chloroformowy / Ш С-КС/ był początkowo silnie zabarwiony, 
b późniejsze jego^frakcje stawały się coraz jaśniejsze*
W wyniku elucji za pomocą Зоо ml chloroformu otrzymano po 
jego odparowaniu 24,7 me źółto-brunatnych substancji orga­
nicznych, o charakterystycznym, przyjmenym zapachu roślinnym. 
Heatępnie kolumnę eluoweno kolejnos eterem etylowym w ilości 
loo ml, octanem etylu -loo ml, aeetonea- loo ml, alkoholem 
etylowym -loo ml i wody - loo ml* W wyniku tego otrzymano 
następujące ilości frakcji substancji organicznych» eterową 
2WC-KEE -15*2 mg, actanową - EWC-KO- lo,o mg, acetonową ШС-КАс- 
7*5 mg, alkoholową E№C-KA-13*8 mg, oraz wodną ЕИГС-КЗУ- o,7 mg. 
Ogółem wyeluowano 9&*8 mg substancji organicznych, na kolu­
mnie pozostało więc nie wyeluowanych tylko o,4 rag substancji »
wchodzących w skład frakcji SWC-K,
Wygląd i zapach otrzymanych frakcji był b. podobny do wyglą­
du i zapachu analogicznych frakcji otrzymanych z rozdziału 
ae kolumnie z SiOg frakcji S«C-0* Zasadniczą różnicę stanowiła 
ilość substancji które mogą być wyeluowane га pomocą chloro­
formu. Y7 przypadku frakcji ЕѴС-0 sumaryczna ilość frakcji 
SV/C-OE, 1ИЮ»Ѳ£, ЕІ7С-0В i Ef/C-OC wynosiła ok. 4o£ całości na­
tomiast dla frakcji ЗЯС-К ilość ШЗ-КС wynosiła tylko ok.253. 
widma w podczerwieni wszystkich frakcji otrzymanych z roz­
działu frakcji EWC-K metodą chromatografii kolumnowej są 
również b*podobne do widm analogicznych frakcji otrzymanych z 
podobnego rozdziału frakcji SflC-O, oraz do wddm otrzymanych 
wcześniej frakcji kwasów fulwowych*
Po przeprowadzeniu rozdziału chromatograficznego frakcji ШС-К 
na kolumnie z diOg zbadano zachowania olę fenoli podczas pro-
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wadzenia procami chromatografii kolumnowej w warunkach opisanych
wyżej* Wynikł tych badań przedetawiają się następująco»

(*- Fenol, o-krtaol, o-krezol, 3,5 -kaylen-l-ol, o-carofenol, 
p-ehlorofeuol, 2,4 - dwtichlorofanol, ot» naftol eluują się 
całkowicie za pomocą 5o ml chloroformu, a początek eluacji 
fcych związków następuje po ok. 2o ml chloroformu*

- o-nnrofeno J pircketechine eleują aię całkowicie za. pomocą 
8c ml chlorcfomu, o początek ich eluacjl następuje po ok. 3o ml 
chloroformu.
rezoryyna* hydrochinon i pirogalol zaczynają eluować się po 
ok, 15o ml chloroformu, o całkowicie wyeluowują się za pomocą 
Зоо tal chloroformu. Hcjjezęóniej w wycieku pojawia się rezor­
cyna, następnie hydrochinon i pirogalol,
Jak widać z przedniawionych danych fenole jednowodorotlenowe 

°raa pirokaiechine bardzo słabo ulegają adsorpcji na żelu krssa- 
^onkowym z roztworu chloroformowej i zostają łatwo wyeluowene. 
Właściwość ta może być bardzo przydatna do oczyszczania ekatrek- 
tćw zawierających foncie, przed ich identyfikacją metodami 
chromatografii gazowej i cenkowarstworej• Fenole znajdujące się 

frakcji"kwasów organicznych" StC mogą być oezyszazone od nadmiar 
zanieczyszczeń ze pomocą chromatografii kolumnowej.poprzez 

^©luowenie ihh 2 kolumny małą objętością chloroformu lub innym 
~°2PU3zcsalnikiem o mniejszej polaraoóei, w tym celu zbadano 
•jeszcze proces oluacji badanych fenoli zn pomocą benzenu*
‘tyaiiti tych bada*! p rzed staw ia ją  i l ę  następująco»

Hansie jednowodorotlenowi /2  wyjątkiem c -n itro fe n o lu /  e lu u ją  

benzenem prawie tak ccato łatwo ja k  fcMorcformem* wszystkie 
200c*ją wyeluowaac za pomocą 60 ml benzenu.



* pirokateehine i o-nitrofenol zaczynają cię eluowaó dopiero po
Щ

ok. 12o ml benzenu, e całkowite ich wycluowanie następuje zs 
pomocą 2o ml benzenu*

# celu porównania efektywności benzenu do eluowenie z kolumny 
2 3i02 fenoli jednowodorotlenowych ores substancji zawartych 
we frakcji В*ГС-К,52,о mg tych substancji neniesiono na kolumnę
i rozwijano benzenem* W pierwszych 60 ml elustu otrzymano 3»? mg 
tj. ok. 7 tf tych substancji, a 2oo ml benzenu wyeluowało 8,3 mc tji 

naniesionych no kolumnę substancji wchodzącyhh w okład 
lekcji mo~Z*
,Jek wskazują powyższa dane ° oczyszczanie” frakcji BYC-K metodą 
chromatografii kolumnowej, fi celu oznaczenia w niej zawartości 
fenoli jednowodorotlenowych pozwala na usunięcie z niej ok*93$ 
Przeszkadzających w armlfczle zanieczyszczeń organicznych.

*̂6.2.3, kozdział substancji organicznych wchodzących w skład 
frakcji m&*Z

Badania nad rozdziałem frakcji SBfC-2 metodą chromatografii 
kolumnowej przeprowadzono stosując kolumnę identyczną, jaką 
losowano do badań rozdziału frakcji SffC-K. Do badań zastosowano 
203,2 mg połączonych frakcji Ш С -2 Iz węgli aktywnych,ze wszy­
stkich badań procesu adsorpcji/. Bluacja kolumny za pomocą chloro- 
fo«au spowodowała natybhmiasfcowe powstanie wąskiego brązowego 
Pasma, które powoli przesuwało się do dołu kolumny# Pasmo to 
zaezęło się wyeluowywaó po ok# 45 ml chloroform. W związku z 
tyia zebrano 3 frakcje eluatu chloroformowego i frekcja chlorofor- 
^owa przed pasmem ШЗ-2С1 o objętości 45 nl,peomo EI7C-ZC2, 1 
°ubatancje wyeluowene chloroformem o obj. 5o-2oo ml, eluujące 
Qi$ za pasmem BWOZC3. Wszyskie 3 frakcje chlorofomowe miały
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barwę żółto brunatną* Po odparowaniu chloroformu otrzymano 
następujące ilości barwnych substancji organicznych» frakcja 
WC-ZC1 - 23,3 mg tj.11,6 5$, 2S7C-ZC2 15,0 mg tj. 7,5 %,
2WC-*ZG3 * 25,3 m c tj* 12,6$. Kastępnie kolumnę eiuowaao kolejnotm
eterem ©tyłowym -loo ml, octanem etylu - loo ml, acetonem - 2oo ml 
alkoholem metylowym ~ loo ml ł wodą - loo ml. Każdy z zastosowa­
nych rozpuszczalników spowodował ©yeltmwenie się pewnej ilości 
barwnych /żóito-bruntatnych/ substancji organicznych*
Zastosowana do eluacji większe ilośćóacetonu -2oo ml, wobec 
loo ml pozostałych rozpuszczalników wynikała z tego, że objętość

уacetonu równe loo ml nie spowodowała weiuowani© wszystkich sub­
stancji, które mogą być acetonem wyeluor/ane; eluat pdbiereny 
po przekroczeniu loo ml acetonu był nadal intensywnie zabarwiony.
' wyniku eluacji kolumny rozpuszczalnikami otrzymano następujące 
ilości substancji* frakcja sterowe ffitC»Z3 - 19,3 ag tj*9,6 
^^kcje octanowa EWC-20 - 23,o mc tj. 11,5 %t frakcja acetonowa 
dV?c»2Ac - 6o,3 m g tj# 3o,o $, frakcja ałkohdowa !5WG»ZA — 8,4 ag 
fcj« 4,2 %9 i frakcje wodna - 12,o mg fcj. 5,3$. Ogółem wyeluowano 
rozpuozczalniksmi 135,4 шг substancji i na łolurtalc pozostało 

nie wyeluew&ne 9,S mc tj* ok. 5,o,f> substancji* 
wszystkie 3 frakcje chloroformowe miały b. wyraźny "słodkawy* 
acpeeh, zbiloiny do zapachu chinoliny» Zapach pozostałych frakcji 
był słaby i podobny do zapachu analogicznych frakcji, otrzymanych 
wyniku rozdziału na kolumnie frakcji Ef.rC-X*
£o przeprowadzeniu rozdziału chromatografleśnego frakcji 

«v<c-2t zbadano jak w zastosowanych warunkach procesu chrometo- 
t^aficznego ’’zachowuje się* chinolina.
Edenie wykazały, że chinolina eluuje się pranie całkowicie ze
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Pomocą pierwszych 45 al chloroformu /pomiędzy 2o a 4o ol 
ohloiroforrau/, może więcej znaj down - się we frakcji EST0-2J1, 

«*•0*2,4. uozdział substancji organicznych v;chodzących w okład
okotraktów BWAc i ŁWA
Лгг omatograf ię kolumnową ekstrakt w B«7Ac i 3>J, przepro­

wadzono na warstwie żelu kraeaionkowe^o o,o5 ~ot2 ига, oraz na 
v/aratwio węglanu magnezu f-ay Woelmu Do badań zastosowano 
kolumno środnicy / 12 rasa i wysokości waretv/y absorbentu 
Ь» 12 cm* Elucję rozpuazozalnikoni prowadzono identycznie jak 
podczas badania rozdziała frakcji Ш ’С-К»Przebieg chromatografii 
obu ekstraktów /ШАс i ША/, nu obu rodzajach kolumn /óiCk, i 
%CC^/'|jył b.podobny. Iloś wyeluowanych substancji podano oą 
* 2abi,13. Otrzymano frakcje były b.podobne do analogicznych 
frakcji otrzymanych z ekstraktu ШС, a różnica polegała naą
różnych względnych ilościach poszczególnych frakcji otrzymanycl 
3® pomocą różnych rozpuszczalników, Ekstrakty Ш А е  i 3®A za-* 
wierały b.anło substancji eluujących się z kołurany z żiOg 
cbloroforaeia /tylko do 5 Y/obec 25 we frakcji ШС-К/, nato- 
Łiiaot b.dużo substancji eluującyoh się acetonem i etanolem# 
"idmn w podczerwieni wszystkich frakcji ekstraktów ВѴ/Лс i Ш А  

były do siebie b, podobne i podobne do widm kwasów fulwowych 
wyodrębnionych z wody wiślanej za pomocą Aemitu 259П, 
iJanie*aaż we frakcji ША mogą snajdowa się onionoaktywno ÓPG, 
kbudono “zachowanie się” n-ułkilobenzenosulfonionu i tetrapopyl 
bobenzenooulfoniunu podczas opisanego wyżej procesu ehromato- 
ernfii.
kadmie JPk zaczynają oluowa- się z kolumny z si02 octanom 
®tylu loo ml octuuu etylu wyoiuowuło już ok.Go. mieszaniny
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1+1 іэАВЗ i S88# W© frakcji acetonowej snedoweło oię. ok* 38,5 % 
mieosebiny n~ABd l ?B3, reozfce natomiast została wyelucwan© 
alkoholem etylowym. Zmiana warunków chrou©tograf 1 i kolumnowej, 
połe/^jąca na mnlejesenlu ilości octanu etylu do 3o ml, a swięki 
oaunie ilości occtonu do 25o nl powoduje wyeluoaenie alf ртеѵіс 
całej 1 lości /ok*9?>S/ п-АВГ» 1 ?BS ze pomocą acetonu*
Powtórzenie cłm^eto&refii kolumnowej ekstraktu t^glowo-elfcoholo* 
■ago /USA/ w nowych warunkach pozwoliło no wyciu owe nie ze po­
mocą 25o ml eeetonu frakcji zawierającej 23,4 i* całego ekstra­
ktu ЖА, Zeetoaomnie curomstotrofii kolumnowej na ЗіО^ do 
oczyssczanla ekstraktu substancji organicznych z wody wiślanej 
przed ozu a czai: i cm enionoaktywnych 8PC, pozwoliło więc ne 
usunięcie ok* 76 $ substancji przeszkadzających w oznaczeniu 
/ РвЪ1*13/.

3*7. Bedenia nad zastosowaniem chromatograf i i cie okowęггзtwo we j
do oznaczenia żeni oczyszczę ś. organicznych w wodzie wiślanej

3*7*1, Metodykę badan

Badenie powyższe ppMadzoo* były w dwóch następujących 
kierunkach*
• znalazłeniu optymalnych warunków rozdziału substancji

organicznych wyodrębnionych z wody wiślanej,i rozdzielonych 
na frakcje metodą chrooatorrafii kolumnowej*

- zbadanie wpływu wyodrębnionych з wody wiślanej substancji 
organicznych /po ich rozdał ale metodą chromatografii kolum­
nowej/ na oznaczaniu metodą chromatografii cienkowarstwowej, 
niektórych zanieczyszczeń or, ani czcych nojczęściej występu­
jących w wodach naturalnych*



- { О в -

*ierw8*y kierunek badań polegał na znalezien iu  takich warunków 

rozdziału hhromatografleśnego /dobór fasy ruchomej/, w których 

utrzymany chromatogram byłby aa jsard ziej *' rozciągnięty" t j .  

-óżaicu współczynników lip okropnych pianek byłby największa. 

Rozdział tak i byłby optymalny z punktu widzenia możliwości osna- 
c-ania metodą ehromfctografii ci^ikowuratwowej poszczególnych  

uubutoncji organicznych. Badaniu te przeprowadzono techniką 

Wstępującą, stosując warstwę adsorbentu -że lu  krzemionkowego S 

v-g Stakla o grubości c,25 ca . Po naniesieniu  helu krzemionkowego 

^ty-.iwanego na płytei w czucie do min v  temp. l lo ° J . Jako fazy  

-ttchome badano mieszaniny węglowodorów alifatycznych  /n-hekson i  

c3fklohekaan benzen/ z  alkoholami /  metanol, izobutanol, alkohol 

sa lo w y . Chr ornat ogromy rozwijano na drodze 15 c m  w celu  lepszego  

^ozdniału nanoszonych su b stan cji. Plamki obserwowano w św ietle  

widzialnym i  w św ietle  U.V. badaniami objęto następujące frakcje, 

°ігзупапѳ V/ wyniku rozdziału udtodą chromatografii kolumnowej»

EW(J ** OAc, 0—Uz, 0 -B I,0-132, oBC, Q-C, O-Cz*, 0-B  ̂ 0-3C', 0-C%,

H-'C-Kc, SWO-KE, ШС-:;0,ЕЬС-кАс,МС-КА#Е«ГС-201,ііУС-302>В1ЮЙСЗ, 
EWc"2L, EWC-ZO, EWC-ZAc, BWG-ZA, i57C~2>/.

brugi kierunek badań miał na celu ocenę zastosowania chro- 
^ io g r a f i i  kolumnowej jako metody oesyszczenia otrzyme pych frak cji 

eubatancji organicznych z wody w iślanej, przed zastosowaniem 

chromatografii cienkowarstwowej do oznaczania węglowodorów w ie lo -
insektycydów clJkorooiganicznych. Badania te  

U lega ły  na znalezieniu  stosunku ilościow ego pomiędzy badanymi 

substancjami wzorcowymi a substancjami z wody w iś la n e j ,/  występują- 

w tych samych frakcjach otrzymanych metodą chromatografii 
‘' 0 } и ш о х ѵ (з $ / psjjy którym możliwa j e s t  identyfikacja  na p łytce  
ecbnyeh oubetencji wzorcowych.
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w tya oclu zumoazouv ш  płytkę o,o2 roatwory badanych ш Ъ ~
.ncji v; lic i Ok* 5 /t!. Д Ы І  iitnienionogo swiącku - oi:.

МЭ/, czas xiŁ tc  оагіз punkty różno i l o ś c i  i  o,X % roatworów
^ubaiancji wyoór ębnionych a wody Y/iś la n e j. Зіоеопкі ilo ściow e  

norioaic-nych substancji wsorecwych i  substancji s wody w iślanej 

•łyronily kolejno» 1:0, l « l t Ł*2, 1:5 , l* lo , lt2 o , l:3 c , l:4 o ,  

i l:3 o . Hozdział i  id en tyfik acje ał: Rodników prcwadaoso wg.
CKltodl
- іпзехусуйу chloroorctinlcsne /DD*\ lindan, aetoksy chlor/ v?£>
Łoi ody polecanej praea flajler / Ш Д  Stosowane aci kraenion- 
fcowy u o grubości warstwy o,2y та, aktywowany w llo°C przea 
3o i In. Cliromrl:otrrej5?/ rozwijano zn ponooą Cul. do wysokości.
1-e mm. :.:o wysuszeniu płytki aj .opukiwano raonoetnmljaminą, 
euszo-.io Jo rain w 12o°C, opryskiwano roctv/огок AgJIO^ /o,l 
roztwór s Ш С Ц  3:і/ i naświetlano ib ніп ргоиіепішаі d*V.

• węglowodory wielopierścieniowe /pirea, ehry aen, pory len i 
3,4 Ъэяаорігеп/ х» warstwie żelu toawt< Rego 0, o g Soi 
0,23 ma, rktywowanego 3c »ln w tea. llo°>3. Chroaatздеату 
rozwijano ioztwórca eyklokcksan-benssa <■»!• Pitaaui lokalizo­
wano w świetle U#7.

3.7 o -/iii .-СІ prs Sprowadzony cli wC.ua;.
3.7 ,, ,•^•l.doodsiał frakcji otrzymanych w wyniku rozdziału frakcji 

ŁWC-G metodą chroma tografii koluauowej

kosuaiał w .w. frakcji metodą chrałactorrofii cienkownre two- 
’r-j na ćolu kntemicmlcowyia praeprowadaony за poaooą różnych 
lkladdv/ rozwijających nie pozwolił nu otrzymanie w żadnych 
•icrunkuoh acidic określonych pionek,któro myłyby uwladcayc o 
obecności pojedynczych związków organicznych* UirooBtografowuno



иа p łytce substancje organicзпе układały a ię  aa warstwie żelu  

krzemionkowego v*' p es ta e l c iąg łych , żółtych  paóa, o d ługości 
Saloźncj od otonowanego układu rozw ijającego. Substancje te 

fluoryzowały pod wpływem promieniowania TJ.V* Barwa promieniowania 

fluoraaconcji zmieniała o ię  w zależności od położenia na p ły tce , 
od ż ó łte j ,  jppcsez żó łto z ie lo n ą , zielononiebieską, n iebieską  

do niobieeko-fio letow oj /*  pasmo м виЪsta n cji o odpowiedniej 

fluoreaccncji występowały n ieregu larn ie. Substancjo fluoryzujące  

tworzyły na p ły tce  panno n ieco dłuższo od żółtego pcunaa widoca- 

bogo w św ie tle  widzialnym gołym okien. Świadczyó to może o 

ln tn ien iu  w rozdzielanej fra k cji substancji białych* fluoryzują­
cych w św ie tle  TJ. V, lub o b. małej i l o ś c i  substancji o barwie 

ś ó łte j ,  niewidocznych na p ły tce  gołym okien /fluoreooencja c z ę śc i  

Редаа niewidzialnego gołym okłam była znacznie słabsza od flu o re-  

soeacji renzty paema/*
Przeprowadzone badania nad rozdziałam f i k c j i  O-Cs* O-Bl, 0-1*2, 

OiBC, 0~C- O -Cz\ O—BC%, O-C" pozw oliły na u sta len ie  okładu 

układów rozwijających, dających najlopaay rozd zia ł w.w. fr a k c ji. 
% nlki tych bada.' przedstawiają s ię  następująco*
-  frakcja O-Oz* Najlepszymi układami rozwijającymi okazały aię* 

heksan- alkohol izoomylowy 92*1, cyklohekeon-bensen 3+I, 
heksan-bartzen 1 11.

"* Frakcja 0-B1. Heksan -metanol 9B:2, heksan-izobutanol 95*5» 

benzen- chloroform 4tl#
- Broke ja 0-B2. Heksan-izobutanol 9*1 , heksan -metanol 95*5» 

benzen- chloroform Kil.
-  Frakcja О—I5C. Cy kloheknan- i z o bu tono 1 9*1» benzen-chlorof erm 1*2, 
~ Frakcja 0-0 . Cykloheksan- izobutonol 9*1, chloroform*
" Frakcja О-Сз'- podobnie jak dla fra k cji O-Cz.
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** Frakcja 0-3*- podobnia jak dla fra k c ji 0-31 

•  frakcja 0-BC"-  podobnie jak d la  fra k cji 0-32 

- Frakcja O-cf• Cykloheksan -izobutanol 3*1» benzen -chloroform 
1*4.

Wkład;; rozwijające o mniejszej polarności /o  mniejszym stosunku 

19 nioaaaninie rozpuszczalnika bardziej polarnego do rozpuszczal­
nika mniej polarnego/ powoduje, ńe rz$śó rozdzielanych substa­
ncji pozostaje w miajocu startu , а ояоіо рпшза rozdzielanych  

substancji j e s t  znacznie oddalona od czoła rozpuszczalnika.
Wkłady o większej polamośoi powodują, że smaczna część substancji 
*$druje z czołem układu. Wyniki rozdziału badanych, frakcji за 
Pomocą chronatograf5.i cienhowerstwenrej wskazują, że frakcje te 
Щ  złożonyni mieszaninami substancji organicznych o zbliżanych 
v'łeć ciwościcch chemicznych.

Rozdział frakcji otrzymanych w wyniku rozdziału frakcji
ВІС-К i EWC-2 za pomocą chromatografii kolumnowej.

Rozdział tych frakcji za pomocą chromatografii cienko- 
Warstwowej podobnie jak rozdział frakcji ЕЯТС-0 nie pozwolił na 
btrz.ymoaie ścisło określonych plamek, pochodzących od pojedynczych 
**iąaków organicznych. Otrzymane chr ornat ogramy zawierały długie, 
^‘Słto-brunntno pasm, fluoryzujące światłem o różnej barwie pod 
v*Pływeia promieniowania U.V.
^гаувшдв wyniki świadczą również o b. złożonym okładzie chrmi- 
c8nym rozdzielanych substancji. Najlepszy rozdział badanych 
fa?dkcji osiągnięto stosując następujące układy rozwijające*
** frakcjo вес-КО i EWC-ZC2 i EWC-ZC3 - chloroform - aceton 4*1.
** Frhkcja KWG-2C1 - chlorofotra-benzen 2*1.
" frakcje EWC-KE i BWC-2B - chloroform - aceton 2*1.
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- Frakcje Ш С - К О  i EW-SO-chlor o form ~r colon 1:1*

** Frakcje ШС-ІІАс i Шчі̂ -2ц\0“т- аиеѵли*» ulano! уj 1»
** 2̂гс.1,о̂  g ГГХ~К$ 1 Li*. C t t  tacI.

- iiakcja, baV~SBtii— woda

3*«.2*3. ѵѵурЦсі bstd̂ .ó nr..d гкгт ir ісэя 5use ’у с.; ѵ/Г■. с Ы о і с „rganicanyoh. 
t węglowodorów wielopierścieniowych metody chroaatogxafii 
cienkowarstwowej

■Vynlki bada.', nad wpływają substancji organicznych w wodzie 
wiślanej aa wykrywanie inuekiycydćw eaiojroorganiezaych za 
poraooą chromatografii cimkowawswwowoj przedstawiają się

- D/>? V7 ilo.bi 1 ag ѵ/у kopsany uyi w obecności aimstancji wcho- 
daąoych w skład frakcji O-II pray zastosowaniu stosunku wago- 
v'"S£o 1г4о. Próby zuuiojazenia tego stosunku do l:3o dały 
wyniki negatywne; ріаька DD* byia była baroziej rozmyta i 
bier^ruźaa, u ouoct&ncje wchodzące w okład frakcji 0-H 
/węglowodory/ dawały a odczynnikioia wywpiującym szarą snugę, 
aaLłŁdujfioą cię да płaczkę D M  /główna csęśc anugi znajdowała 
się powyżej plamki DD2/*

** lindan i metakaydalor wykrywane były w obecności sub­
stancji wchodzących w skład frakcji O-oz, О-Dl, O-ós', 
i 0-B przy aan losowaniu аіооидли Wagowego l«2o. Pr ar/ znnicj- 
aaeniu fcegc stosunku więkaza Ilość substancji barwnych z wody 
wiślanej powoduje ” rożny ciołt piaiuek badanych insektycydyów 
* Zanik ich widoczności, z powoda nakładania się icn na 
Ptuuo i.ółtyoh auhotancji. Jubotuuoje organiczne z wody wiślanej 
Pov/ol-jv/aly dodatkowo niewielkie zwiniesz unie współczynnika.
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Йр dla net obey ohloru*
- Zwiększenie w takim saiayn stopniu ilości tumie© onych na płytkę 
inae\yeydśw oraz substancji organic any ch s wody wiślanej 
/йр* я 1 ці5 i 2o ;i£ do 2 jigt jo рз/ nie poprawia jakości otrzy­
manych chromeioyrnnśw. Pionki Insr&ycydśw naniesionych aa 
Płytko w ilości po 2 p r  sq bardsiej гутпгліс niż pray ilościach 
i ale większy jest toft ujemny wpływ substancji orsanicsnych 
a wody wiślanej*

Substancje organiczno wyodrębnione z wody wiślanej w podobny 
upoośb wp^rrały na wykrytmlnośś węclowddorśw-wieiopierści^iowych 
за pomocą chrooate/pjafii cienkowarstwowa j - 
Substancjo organiczne smart© wo frakcji O-Cs, wskutej owej 
^łuorcsonncji utrudniały identyfikację pionek badanych Y/gglewodorów 
w «*letle tt4v , 2? badanych węglowodorów najłatwiej wykrywany był 

beasoplren, którego ftółta fuorcscencjc, spairddowana obecnością 
' PC tero jwriązku.. była widoczna w obecności ca płytce 3o jar; 
Substancji pochodzących z frakcji O-Cs. Tluorcacencja plamek po- 
x°stałych badanych węglowodorów naniesionych w ilości po 1 jic» 
Vłidoosnn była w obecności 2̂  pr cubotrmcji pochodzących z fra k c ji  
°-0a.

badaniu upoktroakopowa substancji organicznych wyodrębnionych
s Wody wiślanej

Metodyka badari

badań składu snniecsynseneń organicznych wyodrębnionych z  

Wody wiślanoj 2a3to3owono następujące metody»spektroskopowe: 

spektroskopię absorpcyjną w podczerwieni, spektroskopię abeorpcyj- 

w n ad fio lec ie  oraz spektroskopię masową*
“idiaa w podczerwieni wykonywano dla wszystkich frak cji substancji
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humusowych, otrzymanych metodami opisanymi w p.3#l, całkowitych 
ekstraktów otrzymanych z węgle akty?mego /węglowo-ehlorofomowy, 
węglowo-benzenowy, węglowo-acetonowy i węglowo» alkoholowy/, 
frakcji ekstraktów węglowo-chlorof omowych, otrzymanych z ekstrak­
cji Ш С  ppsy różnym pH, oraz wszystkich frakcji otrzymanych za 
pomocą chromatografii kolumnowej. Widma wykonano techniką KBr, 
за pomocą aparatu UR lo f-ray Carl-Zelau Jedna, 
ttidma w nadfiolecie wykonano dla frakcji substancji humusowych, 
frakcji I5WC-K i ІЛѴС-Z oraz frakcji otrzymanych z rozdziału obojęt- 
nej części EWG metodą chromatografii kolumnowej na tlenu glinu S 

Brocknena. Stosowano roztwory alkoholowe /substancja humuso­
we MC-K i EWC-Z/ oraz cykloheksanowe /Ш0-0/ tych substancji 
0 atężeiiach 5 mg/loo ml, oraz kiSwety o grubości 1 cm. 
l*'idma U.V wykonywano za pomocą aparatu Uniccn SP. 
tfidma masowe wykonywano dla "pików* otrzymanych w wyniku roa- 
^siału badanych frakcji, za pomocą chromatografii rasowej*
Badania wykonywano za pomocą spektrometru masowego T.KB 9ooo 
Spektroskopię absorpcyjną w podazerwieniu zastosowano również do 
badań nad oznaczaniem w otrzymanych ekstraktach enionoaktywnych 

v/ oparciu o metodę opisaną w literaturze /J&9 /. Widm® w 
Podczerwieni tych substancji w rospusszczaniku CCi^, wykonywano 
3e pomocą spare tu UR2o f-my Carl-Zeiss Jena, stosując ki u we tę 
0 grubości 1 cm.

*г* Otrzymane wyniki badań
*2.1. Charakteryotyka widm w podczerwieni związków humusowych 

wyodrębnionych z wody wiślanej za pomocą Asm!tu 259H 
7idme tych substancji /Tabl.3 1 rys* 5/ były już częściowo 

°®ówione w p. 3*1. Bardziej szczegółowa <herakt ery styka otrsymanyfa 
'sidm przedstawię się następująco*
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- Д ш trelit chloroformowy /substancje ekstrahujące oi§ chloro­
wo zmu я zckwemaone^o i*utt;woru wodnego/* - najwybitniejszym 
рашасла adsorpcji występujący w widmie tej frakcji jest ssaro­
ki e pasmo o!;.iJ2o cm"1, związane a obecnością 4,rup karboksylo­
wych C « 0. Poona spowodowane obecnością w cząsteczce wiązań 
C-K, występujące w sekrecie 28co-3ooc en"1 с : ш  ok* 1369 i 
I465 cm"1 oą tu nieco ucebass, co ^wiadca^ że związki wcho­
dzące w skład mieszaniny zawierają duże ilości tlenu związa­
nego bezpośrednio z węglem. Рейка spowodowane obecnością 
Wiązań C—o uą tu dość szerokie i świadczą o złożonym składzie 
chemicznym mieszaniny. Wiązanie te występują w trupach etero­
wych с-0-d /średnie pasmo ok* 112u om"1 chcro-k^erystyczoe ula

—1eterów alifatycznych orać pasma lo25 i I27o- 60 cm '‘'charaktery­
styczne dla eterów ary la alki1 owy ch /oraz estrowych /szerokie 
pasmo ok* 119o cm"1/. Szeroka, o średniej intensywności ad­
sorpcje powyżej 32oo em” 1 świadczy o obecności wiązań —Oh; 
c kształt tet'C pasma saperka, że wiązanie to pochodzi od civpy 
karboksylowej /możliwe jest też pewne ilość wiązań alkoholowych 
i fenolowych/» Pasma o małej intensywności przy 152o cm" 1 i 
lśoo cm"1, oraz Ѣ. słabe pasma 154o cm"1, i ok. lG5o7^świadczya 
т о щ  o obecności w mieszaninie z«iązhów zawierających pierście­
nic cromctyczne* Kie znajduje to jednak potwierdzenie obec­
nością wyraźnych psem absorpcji poniżej Э00 ca"1. Brak 
wyicżne^o peDae ok.72o ca" 1 świadczy o nieobecności w miesza­
ninie związków o długich łańcuchach blifetycznych,
/- /G/7 i A z U  D 7, 4/.*
Ekstrakt eterowy /substancje ekstrahujące się eterem etylowym 
s zakwaszonego roztworu wodnego/ - widma w podczerwieni tej



frakcji j«3t b. podobne do widma eketrektu chlox*ofonaower;t> I

ja tłl Ій й Іу б Ш  pasna absorpcji; nieco !nse Jest neto-*
ГЛі ®a- ws^lędnc natężanie tych рѳза. Разпо spowodowane obecnością 
‘̂ Г' - c ft ̂ ł^oych 7*0 ok* i?2o~3o cm*1, $f jeszcze bardziej 
intensywne niż л ekstrakcie chloroformowym. Bldiao ekstrektu efcero*- 
weęo nakazuj# też mocniejsze розно abeorpcji ok. lo?5 cm"'1, 
l28o-’ 5 си*1, występujące w widmach eterów aryloakrylowych. 

Cberolrter aromatyczny awiąaków występujących we frak cji j e s t  słabo  

«агпаояояу b. słabymi pasmami absorpcji ok. 152o, 1 5 6 0  i  I6oo cm*1 
/ neprbp ne pośnle C*0/ oręż 75o i  78o en"*1.

^katrekt Ъ tanolowy- widno w podczerwieni tej frakcji jest 
*ówn?eż b. podobne dc widmt ekstraktu chlorofcmowago i występują 

podobne pcomc absorpcji. Peanie te są jednak znacznie szersze 
oiż w obu poprzednich frakcjach; występuje tu właściwie jedno 
b. aaerokie i mocne pseno od ok. looo cm*? do ok. 14oc cm*1, 
spowodowano obecnością (rrup eterowych i estrowych. Charakter 
aromatyczny związków występujących wc frakcji jest tu słabo 
Oznaczony słabymi pasmami ok. IG40 cm*1 i S80 cm*1, 
fkatrekt butanolowy z sueliej pozostałości- widmo tej, frakcji 
jeat b. podobne do widm frakcji poprzednich.
kweay hymetomelanowe -  Widmo tyc& eubstencji je s t  znacznie s ła b ie j  

«identyfikowane od widm frak cji poprzednich. Brak tu je s t  nowych 

Pooa absorpcji, świadczących o obecności innych ugrupowań 

°2ąutoczkowych u«ljolancji będących w mieuzaninie /w stosunku do 

frakcji poprze dni cli/ .Pasma związane z obecnością wiązań C-H rĄ  

tu dośó słab e , liniej j e s t  pasm związanych z występowaniem w 

cząoteczcc grup eterowych І estrowych; występuje tu tylko b .sse*  

pesrao ok. 12oo era*1 ' zngcznJe cłcbszc pasmo ok. lo4o ca*1. 

S iln ie ja e c , i  szerokie pesmo ok. ICoo c t f 1 i  b isłabe ршзао
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15І0 cm 1 торд być związane z obecnością e? cząsteczce 
pierścieni aromatycznych^ nie .jest to jednak potwierdzone
wyztźnymi pasmami absorpcji poniżej 9oo cm"3', 

tfweuy humusowe -  Widmo tej frakcji je s t  znacznie bardziej 

ubogie vy mocne pean© abaorpji ot widm fra k cji poprzednich. 
Występują tu tylko 2 mocne i  wyraźne peemas ok.loSo cm"1 i I I 4 0 -  

117o cm oba. związane z obecnością wiązań eterowych i  estrowych. 

^8ВЙ»  absorpcji* rrupy kerbonylowej ok. 172o cm"3- i karboksylowej, 
Poniżej 3 0 0 0  cm" 1  eą tu do-i s ła b e , a pasma absorpcji wiązań C-H 
0£i tu w oećle niewidoczne.

3*°*2.2. Charakterystyka widm w podczerwieni fra k c ji wchodzących 
w skład ШС-0,

frakcja ІДѴ0-0« - Widmo tej frakcji me b. mało silnych pasm 
absorpcjif i b. niewiele mówi o jej składzie chemicznym. 
s widmie tym widoczne są średnie paame obaorpcji wiązań d-H,
^Oii i c**0. Wiązania eterowe są b. 3łabo zaznaczone jednym pasmem 
ok. І280-З0 cm"-1, oałabej intensywności. Absorpcje ok. 157o i 
•̂5Эо cm 1 może być spowodowana obecnością pierścieni aromaty­
cznych* nie jest to jednak potwierdzone wyraźnymi pasmami 
absorpcji poniżej Э0 0 cm"1.
frakcja 2WC-QH. Najmocniejsza pasma leżące w zakresie lo2o-127o 
щ związane są z obecnością wiązań eterowych /parma lo2o i 
i27o ctf1 etery aryloelkilowo i  lo33 ca"x alkiloalkilowe/.
Wiązania C-H są ta stosunkowo słabo widoczne /średnie pasma obaorp 
3ji 2З00-3000 cm" 1 i b. słabe pasma 1333 i 1465 cm"1/, 
charakter aromatyczny z.vi«|zków obecnych we frakcji zaznaczony 
Ĵ fot słabymi pasmami absorpcji ok. i&oo cm"1, 14 17,X45o,87o i 
^00 cm / pasma ЗоЗ i ok 37o cm"' m-dwupodstawne/. Pasma abaorpcj



leżące w zakresie 1 о2о-1о7о сві*"̂  mogłyby być równie;? związana 

z obecnością podstewnlkćw w pierścieniu aromatycznym. Jednak 

ałaue pasma absorpcji wiązań C-k, oraz słcbe pasma związ&ne z 

obecnością pierścienic aromatycznego /ok. lCoo cc**1/ prze­

mawiają ze przynależnością pasm w zakresie lc2o—128o егГ1 do 

wiązań eterowych, Разпе 73o i 7o5 da"*1 związane są prawdopodobnie 

3 obecnością długich łańcuchów alifatycznych /-/С / , gdzie 4 * 

Prakcje EWC-QB. Widno tej frakcji posiada dużą lloóó silnych i 

dość szerokich pasm absorpcji. ?'skezują cn©, że frakcja 3KfC-0B 

sewiere substancje o b. małej ilości wiązań karboksylowych. 

Występują tu wyraźnie pasma ebsorpcji spowodowane obecnością grup 

karboksylowych /173c cm'*'1/» eterowych /1о2 ,127о i 1125 csT1/ i 

estrowych / И б о  cm**1/ * Wyraźnie jest także zaznaczony aromaty­

czny charakter związków występujących w mieszaninie /słabe 

pasmo lóoo, 154o снГ‘%  b.sł* 152o ст*“і oraz pasma poniżaj 9oo cmV 

Obefnośa długich łańcuchów elifetycznych jest b. słabe zaznaczo- 

Qe b. sta bym “pikiem” 735 cm"*'4’ /może on byó również spowodowany 

obecnością ppdstcwniłtów w pierścieniu aromatycznym/.

Ogólny charakter widma tej frekcji świadczy* że składa się ona 

a substancji o charakterze estrów, głównie aromatycznych, z 

b* małą ilością słabych kwoaów karboksylowych» możliwo jest 

także obecnośó związków organiczny cli o funkcji mieszanej ,ser- 

orojących wszystkie wymienione grupy funkcyjne,

Erekcja śv.r0—ОС. Ш dim tej frakcji jest podobne do widma frekcji 

od, v.yotępuje tu jedaek znacznie większe ilość grup 

•сагЬокауІowych /тоспісфас pasmo 32оо-Збоо£пГѴ, Charakter 

firometyczny związków występujących wc frekcji dWC-OC jeet nieco 

ałebiej zaznaczony niż we frakcji! EWC-OB, Ogólny charakter 

Widmo ject zbliżony do opietnych wyżej widm kwasów fulwowych.



Widno tej frekc ji uwiedcsy, żc okłada się one, podobnie jak 
frakcje 2WC-0B, z nitnzeniny skehych kwasów organicznych i estrów* 
®orą również wy a tęp owad tu związki o funkcji mieszanej*
Erekcje І7.ѴС-.00. Widno tej frakcji jubfc również podobne do widma 
frakcji poprzedniej /&7С-0С/. Większa liczba "pików" spowodo­
wanych obecnością rrup karu: O yiowych aoż: df/iedesyó, że £TUp£ 
te jeat związana z b. różnymi ugrupowani eat atomów w cząsteczkach 
/ noże wchodzić w 3l;kad £,rup karboksylowych, eatrowych i keto­
nowych/ Frakcja te może cklsdeć się z mieszaniny różnych związ­
ków /podobnie jak frakcja ЗГС-0С/ zew i a rających w*w grupy funk- >
cyjnc,orcz SC związków o funkcji mieszanej s przewagą związków
o charakterze słabych Iwanów karboksylowych /silniejsze pfsno 
grupy -0Ц/.
Prckeje £»7C-0Ac - *.Vidno toj frekcji jest b. podobne do widne 
frekej' EWC-OC* Występujące реэгш abaorppj1 są tu jednak nieco 
szersze, co może dwiadesyó o bardziej złożonym ok“ads:e tej mie­
szaniny.
frakcje FWC-OA- Uidue taj frakcji grtrtiffj te same paama absorpcji 
oo widm© frakcji poprzednich, tylko w nieco mniejszej ilości.
?«ur:c te aą jeszcze szersze od pasm wy stępujących w poprzedniej 
frekej : , co św.odezwo złożonym składzie tej mieszaniny* 
frakcje EWC-OW- Widmo tej frakcji jest b. podobne do widme frakcji 
ЗЮС-ОА.
Erekcja С—li— najmocniej esymi pesneni występującymi w widmie tej 
fikcji są pasma wiązań* C-И,występujące w zakresie 28co-3loo ccT1 
°rcz 1465 i 13C5 cm**1 .Aromatyczny charakter związków występują­
cych w tej frekcji jest b# wyraźnie zaznaczony pezmemi 3o2o - 
Зв€о cr**1 ,l€oo,154o, 1495 cm"1 oraz ppolżej Ooo cm*1. Słabe 
Pasmo 72o cm"1 świadczy o występowaniu związków elifetycznych,



^ucołaucuchowych ~ /ó/JJ , t>zic B9> 4« Т*іШТІі>МІ> a ..... 
ftyetępującc w widmach tej frakcji а І0З0,1ово-11оо, llCo i 1265 евГ* 
Cheztikterysfcyesne dla eterów aryloelkiIowach i elkiloalkilewych,
^wiaacaą o występowaniu pewnej ilości związków mających wiązanie 
eterowe* Widm» tej frakcji świadczy, że głównymi jej składnikami
Qt* węglowodory alifatyczne e w mniejszym stopniu występują 
Węglowodory aromatyczne. Oprócz węglowodorów, frakcje ta zawiera 
b. małą i loaó związków origan i czayeh o charakterze eterów alkilo-
elkiłowych i ary loalki Iowy eh.
Erekcje 'ѴСз* Widno tej frakcji na nocne pasma absorpcji t 
odpowiadające obecności w mieszance wiązań C-H, £rup karbonylo- 
wych (jao, ores £rup eterowych O O C .  Absorpcja związane z obocno-
I - Ш 0 ł
3cią grup estrowych C *■* 0 - c przy 1165 en * jest tu stosunkowo 
G*aba. Charakter aromatyczny subctencji obecnych w mieszaninie 
związków orccnlcznych jest wyraźnie zeznaczony pasmami ab30i?pcjii 
3o7o,163o,l6co,154o cn oraz pasmami poniżej Зоо caf1. F.ocne 
Pcsrc absorpcji £rapy karbolowej oraz słabe pasmo absorpcji erwpy 
Estrowej świadczy o tym, że eotry nie są dominującymi składnikami 

frakcji, orss, żc związki obecne w mieszaninie zawierają 
-Bec:sc ilości wolnych grup kcrbosylowych i eterowych* Wydaje się 
Możliwe, że frakcje te zawiera związki organiczne o funkcji 
Peszonej, zawierające zarówno дадру ketonowe, eterowe /elkilo- 
'1 :- i;;ve ' ery łosik: 2 <we/ .je': w : z 'e juzy u stopnia дару ę serowa* 
fikcje śuBl - Wideo tej frakcji jest podobne do widna frakcji

Zcuedniczą różnicę między widmem! obu frakcji stenowi obec* 
ficuc w widnie frakcji Q-B1 wyraźne co peace И б о  ecT1 związanegopô sm_
2 obecnością rrup eotronych, oraz fzriąsenycli z obecnością pierzcie- 
n- aromatycznych /mocniejsze pponc obeorpcji 3o75,1525 cc“* oraz 
Pesmo poniżej 9oo cm“1/*Widno tej frskji Okazuje, że składa się 
ona w większości z cubstencji o charakterze estrów, cłównie
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8г оіийty с any ah jmmź 1 іuz jeat również obecność związków o funkcji 
mieszanej, podobnie jak m  frekgji Э-Сз.

* Frekcje 0-B2# Widmo tej frakcji jest o.podobne do widma frakcji 
S©1, Zasadniczą różnicę atanowi tu obecność w widmie frakcji 
0-B2 pasma o średniej intensywności 32co-3óoo cm"1 , związanego 
» obecnością grup karboksylowych -CC0I1, oraz obecność tylko 
słabej absorpcji przy ll?o cm"11związanej z obecnością grupy 
estrowych. Charakter aromatyczny aubsaincji występujących w 
mieszaninie jeufc tu również b. wyraźnie zaznaczony pasmami ab­
sorpcji identycznymi z występującymi w widmie frekgji 0-21. 
Charakter widma frakcji 0-Б2 poswafc na wysunięcie przypuszczeni! 
że frakcja ie okłada się z mieszaniny związków o charakterze 
b.słabych kwasów karboksylowych,posiadających w ecojej budowie 
wolne grupy kotonowe 1 eterowe oraz m mniejszym stopniu estrowe.

•Frakcja 0-2C. Widmo tej frakcji w odróżnieniu od widm poprzednio 
omówionych frakcji zawiera jeuż wyraźne pasmo absorpcji grupy 
karboksylowej 32oo-3óoo en"1 «
Pozostała pesos absorpcji są prawie identyczne z poznani cyatępfw 
jącyml we Erekcji 0-B2. ilocne pasmo absorpcji ok. 7bo cn"x 
owiązane jest prawdopodobnie z występowaniem w badanej frakcji 
ewlązków aronc.tycznych, o podstawnikach w pierścieniu w położe­
niu ort o— i neta Widno tej frakcji sugeruje, że zawiera one 
«wiązka podobne do związków występujących we frakcji 0**£2, 
e-e zawierające oiękaaą ilość grup karbokoyloay ch /większa 
ilość słabych kwasów karboksylowych lub miększa ilość grup 
karboksylowych w związkach o funkcji mieszanej/.

** Frakcje C-C. Widmo tej funkcji wykazuje już b. mocne panno<
absorpcji t.*'Upy karbokaylowej -000Й w zakresie 22oo-34oo cm"1 .
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Pozo3tol:e pasma absorpcji są podobne do pean występujących we 
frakcji O-BC. Ogólnie, widmo tej frakcji jest ałabiej zdefinio­
wane od widm frakcji! omówionych wcześniej* pasma obsorpeji są ne 
ogół dośó szerokie, co noże świadczyć o bardziej złożonym skła­
dzie tej frakcji. Pasmo absorpcji związane z występowaniem 
grupy estrowej, występujące aa ogół ok. 117o cnT1 jest prawie 
niewidoczne# Charakter widma tej frakcji świadczy, że je3t ona 
mieszaniną różnych kwasów karboksylowych, zawierających w swojej 
cząsteczce grupy eterowe /wyrżźne резш obsorpcji lo2o,lloo i 
l2G5cm"V* Hożliwe jest również występowanie w cząsteczkech tych 
związków wolnych grup kerbonylowych#

** Erekcje O-Ac - Widno tej frakcji jest b.podobne do widno frakcji 
0-C, co świadczy, że obie frekcje zawierają związki o b. podob­
nej budowie.

- frakcje O-H*- Widmo tej frakcji jest podobne do widma frakcji 0-H* 
nie zawiera ono jednak słabych ppnm absorppji, związanych z 
obecnością grup eterowych. Charakter aromatyczny tej frakcji 
jest słabo zaznaczony pasmami występującymi również we frakcji 
°~H /pasma te we frakcji! 0-H*są jednak wyraźnie ałabeze/*
Widmo to świadczy, że f2*akcjia 0-H*składa się z węglowodorów 
nlifetycznych oraz w mniejszej ilości z węglowodorów elifatyczno- 
eromatycznych /obecność węglowodorów aromatycznych jest wątpliwe, 
w ś*i?etle bedaś przeprowadzonych z tymi związkami, opisanymi 
* P O . 6./.
Erekcje 0-Cz%- Widmo tej frakcji jeat b. podobne do widma frakcji 
°~Cz, Jedyną różnicę stanowi fakt, że pasmo absorpcji grupy 
kerbonylowej jc3t w widmie frakcji O-Cz*nieco słabsze.
Erekcje 0-B%- Widmo tej frakcji jcet. podobne do widna frakcji
0- 81.
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** Frakcje ОВСІ Widmo tej frakcji Jest b*ppdobne do widma frakcji 
0-B2. Zasadniezą różnicę między widmem! oba w.w. frakcji stenowi 
pasmo absorpcji grupy karboksylowej, które w widmie frekcjii 
o-Bc'jest znacznie słabsza.

* Frfckcja 0-C%. Widmo tej frakcji jest podobne do widma frakcji 
0~B2. Widma niektórych frakcji wchodzących w skład 2WC-0 
przedstawione oą na rys. 28 a występujące pesme absorpcji 
zestawione są w febl.15.

X

^»3.2.3, Charakterystyka widm w podczerwieni ekstraktów S$Ac,BWA 
oraz frakcji wchodzących w skład b*WC-K

Widna te /całkowitej frakcji I3WC-K oraz ekstraktów Sl7Ac i 
SWA/ przedstawione są na rys* 29-3 1* natomiast labl. 15 i 16 

przedstawiają pasma absorpcji widm frakcji otrzymanych w wyniku 
chromatografii kolumnowej tych nieszenin. Widma te są b.podobs3 
do opisanych już widia kwasów fulwowych i frakcje ta stanowi 
mieszaninę tej grupy związków*

*̂8,2*4. charakterystyka widm w podczerwieni frakcji wchodzących 
w okład EWC-Z*

- Całkowita frakcja zasadowe ekstraktu węglowo-chlorofomowego 
В8ГС-2*

- najbardziej charakterystycznym pasmem absorpcji tej frakcji 
jest mocne i szerokie pasmo l6?o -l67o cm"'1* Pasma obsorpcji w 
tym zakresie mogą byd spowodowane obecnością w cząsteczce 
grupy karbonylowej, występującej w chinonach lub amidach.
2 uwagi ae zasadowy charakter tej frakcji znacznie bardziej 
prawdopodobne Jest występowanie związków, zewie rej ącyhh grupy

t. 0amidowe K*- C m TJ U « Obecność amidów we frakcji ШС-2 musiЙ
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pocisnąć ze sobą istnienie dodatkowych pssm absorpcji ,pwiqzc- 
nych z obecnością w cząsteczce wiązać C-K i ІМІ* Istniejące 
pasma absorpcji ok. 33oo cm*1, 1565 cm*1 i 124o en*1 nogą być 
awiązane 2 występowaniem tych wiązań, e ich położenie sugeruje 
obecność amidów drugorzędowych. Słabe реяnao absorpcji 3080 en*1, 
15oo cm*1 oraz 77o І 7oo cm"1 świadczą o obecności we frakcji 
СЯС-Z pewnej ilości związków zewigrających pierścienic aromaty­
czne. T7 widmie tsj frakcji ?/y3tępuje jeasacze pfamo "normalnej" 
grupy karbofiylowej, je3t jednak 000 słabsze od paoma C»0 związa­
nego г Vłrapą amidową. Wiązanie- eterowe są ta b.słabe zaznaczone 
słabymi pasmami lo3o,113o i 12So cm*1. B.słebe pasmo 1175 cnf1 
fcoż* by5 wynikiem występowania w mieszaninie związków zawierają­
cych £гаpy езкгои»*

** Erekcje Ш С -ZCl* Widmo tej frakcji jett b.podobne do widma 
frakcji C-Cz i wskazuje ne obojętny charakter związków występują­
cych w mieszaninie, najmocniejszymi pasmami absorpcji /poza 
Pasmami związanymi z obecnością wiązań C-Я/ są peorm absorpcji 
Grupy kerbonylowej, grup eterowych oraz grupy estrowej. 
Aroiactyczny charakter związków występujących we- frakcji E?7C-ZC1 
Naznaczony jeat słabymi ppememi absorpcji 3o7o,l6oo,15Bo,142o, 
^°°j74ot73o i 71o cm*1. Słabe paumo ok. 72o cm*1 związane jest z 
obecnością długołeucuchowych związków alifatycznych -/C/n ,
Gdzie n >/ 4 .

% frakcje 2V/C-ZC2. Widmo tej frakcji jeefc podobne do widne frekcji 
^S-C.Ze względu na zasadowy cherakter oubetofleji występujących 
w tej frakcji,absorpcję ok. 32co-34oo cm*1 możne przypieaó 
obecności wiązań Л-H, natomiast wazyutkile pesma absorpcji leżące 
w ackroaie lcoo-ljjoo ci£1 wiązani on 0-21 i ІІ-ІІ. Ogólny clierekter

i



-  / 2 6 -

widan sugem 56,że fr«keje SW0-ZC2 składa się w wifkoaodat г 
mieszaniny em1n alifatycznych i eroraatycsnyctu 
frakcja mvC-ZC3* Widmo tej frakcji jest podobne do widma całko­
witej frakcji zasadowej ekstraktu węglcwn-chloroformowego /ШУС-&С 
Vi widmie tej frakcji pojawię się nocne pr.snc absorpcji I665-I670 

m T 1, któro może być «powodowane obecnością wiązania C»0 w 
grupie amidowej* Obecność orni 6Ór/ we frakcji ШС-2СЗ potwierdzone 
jest pjtsmami ebaorpcji grupy 5»H w гакгезіе 33oo-34oo cm*1, 
l56o cm* 1 i 12oo cm”'1.
Brak nawet słabych pasm absorpcji pomiędzy 3000 а ЗІ00 cm*1 
oraz pomiędzy 15oo e 16c q  cm*”1 wskazuje na brak w mieszaninie 
związków zawierających pierścienie aromatyczne lub heteroarome- 
tyczne, dlatego b. wyraźne pasmo sbuorpęji ok* 7ao cm*1 moie 
byj również związane z obecnością grupy П-К* V/ widmie tej 
frakcji występują jaszcze* mocne рвшю absorpcji "normalnej" 
grupy kerbonylowsj C»Of stosunkowo słabe pcona wiązań eterowych 
i b. słabe pa ciao grupy estrowej. ?rskcjc te, oprócz amidów 
cl if©tycznych może zawierać aminy alifatyczne, których, obecność 
Sie może być potwierdzona, se względu ne brak chsrsTcteryatyez- 
cych pasm absorpcji, nie występujących w amidach. Obecność 
małej ilości "noraalnyeh* grup karbonylowych, grup estrowych i 
eterowych świadczyć może o wyetępowsaiu pewnej ilości związków 
organicznych zasadowych o funkcji mieszanej, 
frakcja ІУ/С-23. Pasma absorpcji obecne w widmie tej frakcji 
&ą na ogół szerszo i maicj wyraźne od pp«n absorpcji obecnych w 
widmach trakaji omówi cnych poprzednio# У i dnia tej frakcj i posiada 
też bardziej intensywne paurno Ebaorpcji 33oo~34oo cm*1 związane 
e obecnością w cząsteczce grup H-H lub OH* Absorpcja grupy
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«Udowej ок. ІбСо cm"1 jost tu słabo widoczne в obecność tej 
grupy jest potwierdzone b. słabymi ppsnemi absorpcji ok. 156o i 
l24o era"1, W widmie tym występuje natomiast silne pasmo absorpcji 
"normalnej” grupy kerbonylowej« Pasne absorpcji związane z 
obecnością wiązań eterowych są tu b.slabs,znacznie mocniejsze 
je3t natomiast Pasmo absorpcji grupy estrowej przy lo7o-lloo cm 
Srak pasm absorpcji w zakresie З000-3І00 cm*"̂  i 15oo **16оо cm 
świadczy o niearomatycznym charakterze związków wchodzących w 
akłed frekcji 3ffO~ZE. Absorpcje ok.34o cm"1 może nyó spowodowana 
obecnością grup JT;-H, natomiast absorpcje ok. 1135 cm*1 obecnością 
Wiązań c-N. Widno tej frakcji sugeruje.źa składa się one z omiao- 
elifetycznych oraz ze związków o frakcji mieszonej /aminoestry i 
w гпаезпіе raniejszym stopniu mainoetery. oraz b. mało amidów/.

toJa'i<
?*tkcja EtfC-ZO. Widmo tej frakcji jest b.ppdobne do widna Ш С -ZB- 
гэяіегг one te ssrae paorae absorpcji, nieco inne są natomiast wzglę~ 

Intensywności absorpcji poszczególnych pasm. Obecność grup 
•fcidowych jest nieco wyraźniejsza niż we frekcji Ш С - 2В.
^akcjs 3?C~ZAe. Б. szerokie pasmo absorpcji od ok. 1б5о do 171o 

CCI**1 sugeruje obecność "noimelnych" grap kerbonylowych oraz 
Kidowych grup kerbonylowych /absorpcja "normalnych” grup karbo­
l i  owych Jest mocniejsze od absorpcji amidowych gryp kerbonylowych] 
‘beeaośó grup amidowych może byó potwierdzona silnym pasmem 
absorpcji grupy ЯН przy ЗЗ00-3400 cm* 1 b. słabym peanem 156o cm* 1 

■ Oieco mocni oj szyn 1225 cm"'1. Silne absorpcje ok. 33oo~34oo cm 1 

•'^iadczy że grupa Л-H jest tylko w małym stopniu związana z 
r* łPą emidową.Prakcja EWC-ZAc zawiera zatem inne związki abaoxw 
ûJące w tym zakresie /aminy alifatyczne/.Pasma obsorpcji wiązań 
terowych 1 eotrowych aą tu ałabo widoczne 1 istnieje b.szerokie
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i intensywne absorpcje w zakresie looo -14oo cm /ze słabymi 
pikami lo5o i 1225 cm"*1/ które nie wykducza możliwości występo­
wanie tych wiązań w związkach obecnych w mieszaninie*
Ogólny charakter widma świadczy^ mieszaninie te składa się a# 
związków alifatycznych, zawierających różne grupy funkcyjne*
/ aminowe, amidowe, karbonylowe, eterowe i estrowa/.

** Erekcja '3tiC~ZA, Widmo tej frakcji zawiera stosunkowo sasło 
azeroklBh pasm absorpcji i różni się znacznie od widm frakcji 
opinanych wyżej. Hejbardziej charakterystycznymi peanami ab­
sorpcji tej frakcji są* b szerokie i intensywne pecma ok. 3400 

ch"1, oraz szerokie i intensywne pasmo ok. Ібос cm"*1 z dworne 
Pikami - I600 i słabszym ok. 1635 cm**1. Wobec nieerometycznego 
charakteru związków występujących w tej frakcji /brak p&sm 
ebsorpcji poniżej 9oo cm”1, oraz bwek nawet siebyeh pików 
w zakresie 15oo-16oo m  / silne pasmo absorpcji ок.ібоо cir. 
hoże być przypisane obecności pierw3zorzędo;¥ych amin alifaty­
cznych co jeżt potwierdzone silną absorpcją wiązanie H-Я ok.
34oo cm**1. Słaby "pik* ok. 1635 cm"*1 pocho dzió może od nie­
wielkiej ilości grup amidowych. Charakterystyczną cechą widma 
tej frakcji /w odróżnieniu od wian frakcji opioanych wyżej/ jest 
brak absorpcji związanej z obecnością "normalnej" grupy karbo­
lowej. Brak jest wyraźnych pasm absorpcji grup eterowych i 
«otrowych, a szeroka absorpcje w zakresie 1o2o-135o cm*"1 może 
byó spowodowana obecnością wiązań СЦгй. Haatępcą cherekte ryoty- 
ozną cechą widna tej frakcji jest względnie słaba absorpcje 
*iązań C-1I, w zakresie 23co-3ooo cm*"1 /absorpcja wiązań S-H 
jeat znacznie mocniejsza/. Świadcz^ to moża|o dużej ilości grup 
«minowych pierwszo drugo- i trzeciorzędowych,obecnych w 
jednej cząatcazco aminy. Przypuszczenie to wydaje się bardzo



»
prawdopodobne, gdyż związki organiczne obecne w tej frakcji 
odznaczają się dużą polernościął frakcja te została wyeluowene 
2 kolumny z 3102 dopiero zp pomocą alkoholu etylowego.
Ogólny charakter widna frakcji Ш С -Z świadczy, że składa się ona 
z amin © H f etycznych o stosunkowo dużej zawartości grup amino­
wych w cząotcesce. Widna frakcji wchodzących s? skied ШС~2 
prsedstewione są no rys. 32 a występujące panna obsorpcji 
2cstawi ona oą w ?whl. 17*

J,̂ 2.5. Charakterystyka widm w nadfiolecie badanych frakcji*
Widma w nadfiolecie wszystkich badanych frakcji /rys 33/ 

aewiereją mocne pasma absorpcji pk.22o mp. Położenie tego 
Решаа absorpcji zależy w mełym stopniu od grubości warstwy 
Roztworu /widma kwasów hymatornełanowych rys.6/ zwląkszenie 
grubości warstwy roztworu powoduje przesunięcie pasme absorpcji 
w kierunku fal dłuższych.
tfidma frakcjii O-Cz oprócz silnego pasma absorpcji ok. 217 mp 
Posiada j-eszcze słabe pasmo ok. 26o wi, natomiast widmo flekcji 
^-Bl oprócz pasma 217 rap b, słabe pasmo ok. 295 mp.
°ceniając ogólnie widma U.V badanych frekeji substancji orga­
nicznych wyodręiblonych z wody wiślanej należy stwierdzić,że 
2a wyjątkiem widma frakcji O-Cz i w dużo mniejszym stopniu widma 
f**ekcji o-Bl, widma pozostałych frakcji eą identyczne z wid­
iami opisanymi przez Itrkv«Vl3£/ i charakterystycznymi die 
autochtonicznych substancji organicznych wód naturalnych.
Wyniki te sugerują, żc tylko frakcje O-Cz 1 O-Bl zawierają 
Qubatancje organiczne obecne w wodzie wiślanej i pochodzące 
ae ścieków, natomiast pozostałe frakcje zawierają tylko autochto­
niczne substancjo organiczne wody wiślanej.

- m  -
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3.8,2.6, Przebieg i wyniki bedeń nad oznaczeniem enionoekfcywnych 3PC
ze pomocą opektroskopli w podczerwieni

Wyniki przeprowadzonych badań pozwoliły na ustalenie 
wpływu oeb^toncji humusowych obecnych w otrzymanym ekstrakcie ne 
oznaczenie anionoektywnych SPC metodą spektroskopii w podczer­
wieni, oraz ne ustalenie zależności pomiędzy ilością n~ oktylc- 
anlny o wysokością otrzymanych pasm absorpcji przy lolo i lo42 
cm*4

XI p’erwszej serii badań przygotowano trzy loo ml roztwory 
wodne zawierające po 3mg TB3 i n-ABS 1+1, oraz wzrastające, 
no.stępujące ilości substancji wchodzących w skład ЗГГА-0, 3o 4 
Зоо mg, Do roztworów dodeno po 2 krople n-ektyloaminy /ok#o,o5 
ml/ i po 25 ml roztworu buforu fosforawego /55 g KHgPCK.HgO 
w {bo ml HgO + 5o55 ITeOII do pH 6 3 roscię^zcno do obj. 11/* 
Roafcory ekstrahowano 2 z 25 ml CCl^ + 2 krople n-ektyloominy 
oraz ł x 25 ml CC^. Ekstrakty po osuszeniu ned beze, IJegoO^ 
odparowano do suche, jfo odparowaniu dodano 1 ml CCl^, pozostały 
oaed rozpuszczono i rozpuszczalnik powtórnie odparowano 
/czynność tę por/tórzonc 2-krotnie/. powstały osad rozpuszczono 
w 1 ml CS2 І wykoneno widmo w podczerwieni w zakreale 9oo- 
14oo cm-1, stosując klunetę o grubości 1 cm, /rys*34/« 
he tężenie pasm absorpcji przy lol2 i loĄo cm"1, mierzono 
względem linii podstawowej, jak przedstawiono na rys* 34* 
Otrzymane parne absorpcji miały tym mniejsze ncteężenie im więcej 
było substancji organicznych z wody wiślanej, wchodzących w 
akłeć ША, 3to0unki natę&eś tych pasm kształtowały aię od­
powiednio pasmo lol2 cm*1; 3,7o*3,3oiB3*G5ł £ezmo ło£o cm"1»
3,oo *» 2,5o « 2,35*
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Bedania te powtórzono, zwiększając iloaći n-oktyloaminy z 
2 do lo kropli. Otrzymane widne różniły się nieco od widm 
otraymenych w poprzednich badaniach,pasma absorpcji lol2 i 
lo4o cm"1 miały tu jednakowe intensywności! intensywność! te 
była jednak nieso słabsze od intensywności pasm otrzymanych w 
Pierwszej serii badań /dła pasma lol2 ccT1 ok.2,7o cm a pasma 
I040 cm*1 2,lo cm/.

W trzeciej serii bedań przygotowano 8 roztworów 733 + n-ABS 
o stężeniu jak w poprzednich badaniach. Do czterech roztworów 
ńodeno po Зоо mg substancji wchodzących w skład j£WA. Do kolejnych 
Per roztworów 138 + 0-AB3 /roztwór samych 3PC oraz roztwór 3PC 
+ ША l+іоо/ dodawano po 2,4,7 i lo kropli n-ektyloaniny.
2o dodaniu roztworu buforu foeforfmeco /po 25 ml/ ekstrahowano 
2 X 5o ml ССІд z dodatkiem odpowiednio 2,4,7 i lo kropli 
o- ektyloeminy, огаг 1 x 25 mi CCl^.Po odparowaniu ССІд i 
b-oktyloaminy /po odparowaniu do sucha dodawano 3-krotnie 1 ml 
CC14 i odparowanie powtarzano/, wykonano widma w podczerwieni 
w warunkach jak poprzednio. Wyniki tych badań przedstawiają się 
neatępującos
"* dla roztworów czystych 3PC ilośó dodanej n-aktyloeminy nie 
miała większego wpływu na intensywność otrzymanych pasm 
absorpcji! intensywności te wynosiły* dla pasma lol2 crT* 
ok. 3,75 cm, a dla pasm© lo4o cm"1 - 3,oo cm.

** dla roztworów 3PC+EWA l+loo intensywność pasu zależały od 
ilości dodanej n-ektyloamlny, i wynosiły odpowiehnloi dla 
pasma 1о12 cnfi- 3*45 *3.75 » 3.7o *37o cm, a dla pasma 
lo4o cm"1 -2.55 -2,95-2,95»2,Эост.

''«’Jdrae ekstraktów otrzymanych w wyniku zaotoaowania 7 i lo kropli 
^ektyloeminy były nieznacznie zmienione, wskutek zwiększonej
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intenaywności absorpcji przy ok. 12оо сеГ*1 /гуз*34/«
Przeprowadzone badanie poswelają яѳ dokonanie następujących 

spostrzeżeń*
- ekotrekcja kompleksów PBS i n-ABS z n-ekfcyloeniną z roztworu

sowierejąceco substancje humusowe zachodzi w mniej korzystnych
warunkach niż z roztworu nie zawierającego tych aubsetncji
/możliwość niecałkowitego wyekstrahowania SPO i potrzeba
większego zużycia n-oktyloeminy/, Wydaje się zetem celowe
wstępne oczyszczenie otrzymanego ekstraktu z węgle aktywnego
zawierającego enionoaktywne 3PG za pomocą chromatografii
kolumnowej na żelu krzemionkowym.

• nadmiar n-alctyloaminy w ilości powyżej 4 kropli w roztworze
3Pc orcz po 4 krople w 2 roztworach CCl^ nie poprawie efekty­
wności ekstrakcji, a stwarza dodetkowe trudności związane z 
koniecznością jej całkowitego odpwrowenia przed badaniem 
za pomocą eektroskopii w podczerwieni.
optymalną ilością n-ektyloaminy wydaje się £yó* 4 krople /ok 
o,l ml/ w roztworze wodnym zawierającym SPC, oraz po 4 krople 
* 5o ml porcjach CCl̂ , stosowanego do ekstrakcji.

Badania opiaaną wyżej metodą, przeprowadzone z ekstraktem 
**Glowo alkoholowym /po oczyszczeniu na kolumnie z 3102 w 
Warunkach opisanych w p.3.8.1.2. wody wiślanej, pobranej na 
drenie Wodociągu Praskiego, nie wykazały w nim obecności 
on.ionoaktywnych substancji powierzchniowo-czynnych.

3.9.1

badania nad ze stos owe ni era chromatografii gazowej do oznaczanie 
sawertości zanicczyacccń organicznych « wodzie wiślanej 
* ‘'etodyke badawcza

Badania powyżozc przeprowadzono stosując chromatogref 
tezowy f-my Wariąn prod. U.3.A.
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Głównym celem bedsń ze pomocą chrometorrefii gazowej było 
znclenicnie optymalnych warunków rozdziału 5 indentyfik&eji 
aubotencjl or renie sny eh z wody wiślanej,zawartych we frakcjach 
otrzymanych zs pomocą chromatografii kolumnowej# 
w badaniach stosowano różno fezy stacjonarne polerce/ Cerbowex 
2oŁ!/ j ci6polsrce/FPAP#3S3o i 07-1?/, ores różne programowane 
nmleny temperatury pracy kolumny# Wszystkie stonowane kolumny ale 
*y dłuroaó l*a 1,5 m ores średnicę 1/3 cele /Згап/# Warunki pracy 
kolumny były następującej
** kolumnę Cerbowex 2oM /ЙЙОН/ - lo$ ne chraaosorbie U бо-So moah* 
^rędkośó przepływu ezotu » 2o nl/nin# Temp. preey inżekfcora 
3oo°c, óetektoru/detektor promieniowo-jonizacyjny/ 35o°C*

** kolumnę SE 3o —J% rw Veraport 3o, loo«12o rreeh# Pozostałe 
warunki prany kolumny -podnobnie jak w przypadku kolumny C20H 
Kolumnę S33o stosowano również do oznacznie Inoetycydów 
chloroorrenicznych w wodzie wiślanej# W tym celu atoosweno 
detektor wychwytu elektronów /"electron cepturę n/»preeujrcy 
w temperaturze 3oo°C*

** kolumna 07-17 - 1,3$ na Chromosorbie S loo~12o mesh# Warunki 
pracy kolumny identyczne jak kolumny C2oH.
Kolumna FFAP -lo % m  Chromosorble W 6c-3o mesłuPrędkość 
Przepływu azotu 2o ml/nin* Temperatura icżektorc -255°C, 
detektor© -233°C. Po uatoleniu optymalnych wsr.:nków rozdziału 
3uboet6cjl organicznych wyodrębnionych z wody wiślenej, zbadano 
-Odział w tych werunkach wzorcowych oubotsncji orgsnicznychi 
*$rlowodorćw aromatycznych /neftelsn,ac€neften, dwufenyl, 
fluoren,entreccn,fonontren,fluorenten,pi ręn,chryzen,perylen 
1 -»4 -bęnzopiren/ i Insektycydów chloroorrenicznych /!ЯЯР#11в- 
^®n* metokeychlor/.
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Chronetogrofis gazowo została doz zastosowana do badanie stoi 
Dla desorpcji z węgla aktywnego wzorcowych substancji orga­
nicznych /badania te opisano szczegółowo w p. /, W trakcie 
tych badań ustalono warunki rozdziału cłmonatograficznego 
badeaych substancji m in* fenoli insetуcydów ciilox’oorganieznych 
i węglowodorów aromatycznych*

J»3.2. Przebieg badań 1 otrzymane wyniki
3*9.2.1. Rozdział substancji organicznych wyodrębnionych z wody 

wiślanej na kolumnie CA2oM

- Frakcja ElVC-Od, Rozdział tej frakcji w warunkoch Ozo te należ­
nych, w temp, X5c°C nie dał zada wal ających wyników. W ciągu 
2o minaprowadzenie procesu chromatografii pojawiły się tylko 
3 małe "piki*. Podwyższenie teraperetury pracy kolumny do 
24o°C spowodowało znaczną popręg otrzymanego ekstraktu; 
otrzymany chromatogram zawierał 17 pików, położonych blisko 
siebie /otrzymane piki częściowo ’’zachodziły" na siebie/.
W celu poprawy rozdziału otrzymanych pików, przeprowadzono

*

kolejny rozdział chromatograficzny, stosując temperaturę 
programowaną od l6o do 25o°C, przy prędkości zmian tempera­
tury 3°/min^ po osiągnięciu temp. 25o°C chromatografię 
kontynuowano nadal w warunkach izotermicznych, w czasie Зо піз 
Otrzymany chromatogram /rys.35/ zawierał IS dośó dobrze 
rozdzielonych pików.
Rozdział chromato; raficzny w tych warunkach powtórzono za 
pomocą chromatografu sprzężonego ze spektrometrem masowym, 
w celu otrzymanie widna masowego dla każdego piku obecnego w 
'hromatograaie. Otrzymane widma mcaowe poszczególnych substa­
ncji zawierały dużą iloóć paom należących do С2оЫ, co
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utrudniało ich identyfikację. Hiekfcóre widma masowe były b. podbb- 
ue do siebie co było spowodowane nakładaniem się pików podczas 
rozdziału chroma tog ref i cznego. Mino to, na podstawie charakteru 
widm ores wyznaczonego pasma macierzystego ?, możne było zidenty­
fikować następu-łące węglowodory* n-pentedecen cx5*^3oł n~ C17H36 » 
°"*C21H44 * °*С2 А б  ors2i 7~fenole» 4,6,7-trójmetylooktan /węglo­
wodory te nie pochodziły z wody wiślanej a s węgle aktywnego 
^erbopol 243, o czym będzie mowa w p.3.11/.

-frakcja 2WC~QB, Rodziaą tej frekcji przeprowadzono w warunkach, 
programowych zmian temperatury od Ібо do 25оиС z szybkością 
3°/min, i następnie izoćcrmicznie w temp. 26o°C w ciągu 3o min. 
^trzymeny chromatogram posiadał 3 wyraźne giki; pik o b. dużej 
^btenaywności i czaie retencji ok. 33 min, i 2 piki zachodzące 
n® siebie, o znaczcie mniejszej intensywności i czasach retencji 
ok. 51 i 53 m jn# pjfcj o czasie retencji 33 i 51 min pochodziły 

wdopodobnie od zaniczyszczeń z węgle ektywne-go Carbopol 243 
Zgodność czasów retencji oraz prawdopodobieństwo widm masowych/* 
-7re*ikjo ŚS7C-OC /гуо.Зб/.Hozdzieł tej frekcji przeprowadzono w 
”•8inkach rozdziału frakcji Д7С-03. u wyniku tego otrzymano 
Aromat ogram zawierającyc 8 pików, w tym tylko 1 pik o znacznej 
:nfcenaywności /pik nr 7/.Czas retencji tego pika oraz jego widmo 
15188owe pozwoliło na zidentyfikowanie go jako pika pochodzącego od 
Senieczyozczeń z węgle aktywnego. Widma masowe pozostałych pików

identyczne z widmami "tła” co uniemożllwolo ich identyfikację, 
'"^ekcje 217C-00. Chromatogram tej frakcji, wykonany w warunkach 
^ontycznych jak chromatogram fx*akcji ІЛѴС-0С, nie zawierał 
Jednych pików mimo 1 ,5  godzinnego prowadzenia procesu chroma fcografl 
^skeja Q-н.Chromatogram tej frakcji /v» warunkach jak EffC-ОС/ był 
itit?*Hyczny z chromał agramem frekcji 3iC-QE.
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ш Frakcja O-Cz. Chromatogram tej frekcjl zawierał tylko 2 piki 
o czaaoch retencji 33 1 51 min, pochodzące od zanieczyszczeń 
zawartych w węglu aktywnym.

* lekcja 0-B1. Chrometorram taj frekcjl był Identyczny z 
chromatogremem frakcji 0»Cz tzn* występoweły tylko 2 wopomiane 
wyżej piki pochodzące od zanieczyszczeń z węgla aktywnego#

* Frakcja 0-B2. Chromatogram tej frakcji zawierał 3 małe piki o 
czasach retencji 29*34 1 41 min. Wysokie "tło" występujące przy 
tych czaaech retencji uniemożliwiło identyfikację tych pików
ze pomocą spektroskopii masowej.

*" Frakcja C^BC. Chromatogram tej frakcji zawierał 2 słsho piki 
o czasach retencji 39 1 44 min. Próbo identyfikacji tych pików 
za pomocą spektroskop!im mcspwej dała negatywne wyniki 2 powodu 
wysokiej tła.

- frakcje O-C.Chrometogran taj frekcjl zewiereł tylko 1 słaby
0-Plk o czai© Retencji 39 min. Próba Identyfikacji tego pika ze 

pomocą spektroskopii masowej nie dało rezultatu z powodów 
podanych wyżej.
^^kcja ВѴ/С-*2C1* chromatogram tej frekcjl /гув.ЗТа/ pooledał 
3 wyraźne, ale słabe piki. We podstawie widma masowego /Tebl 18 / 
pik nr 1 o czasie retencji 18 min zidentyfikowano jako

4kC
6- netylochinolioę /~Ш/. P^k nr 2 o b. słebej Intensywności 

bie został zidentyfikowany z powodów omówionych wyżej.
Wie piku nr 3 określono pasmo macierzyste Р/ ciężar cząatccsk- 
owy/ -259. Obraz framentacji tego piku był jednek b.niewyraźny, 
wskutek wysokiego tła* udało alę jedynie zidentyfikować następu** 
•łące pasma* 112,129 /pesmog główne/, 147,241.
J’rakcja ЕЙГС-2С2. Chromatogram tej frakcji /rys.37$/ posiadał 
2 ołabo piki, o czasach retencji ok. 31,5 1 34,5 min.



fróbe identyfikacji tych pików dała negatywne wyniki a powodu 
wysokiego tle.

- Frakcja Uf/C-»Z(J3* Chromatogram tej frakcji /rys. 37c/ posiadał 7 
pików o czaaabh retencji kolejno* 19*25,29,33,36,5 39 i 42 min* 
Widmo masowe piku nr 1 /febl.13/ wekezyvvelo ne ciężar cząstecz­
kowy równy 244* Obrez fx^jraonteeji widma był jednak słabo wyraźny, 
z powodu silnego wpływu tła.
bielmo т а з о ш  piku ar 4 /pik najmocniej азу/ wskazywało na ciężar
cząsteczkowy równy 187. Obraz freemeniacji tego piku był jednak 
nieczytelny z powodu wysokiego tła.

Widna masowe pozostałych pików były nieczytelne z powodu omówionych

- Erekcja SffC-ZE. Ciircnatogram tej frakcji /rys 37d/ zawierał 5 
b. słabych pików, o czasach retencji* 15,23,30,5,32 i 4o minut. 
£róbe identyfikacji tych pików se pomocą spektroskopii masowej 
dałe negatywny wynik a powodu dużego wpływu tła.

*“ lekcja ЖС-2о, £S7C-ZAc, ZWC-ZA. Chromatograny tych frakcji nie 
PoaiauBły żcdnych pików, mimo 1,5 godzinnego czasu prowadzenia 
procesu chromatografii.

* Frakcja Д73-К, U73~KC,ШC-KAc i hvVJ-ІІА. chromatogramy tych 
frakcji nie posiadały żadnych pików mimo 1,5 godzinnego pro­
wadzenia procesu chromatograf ii.

■^•9.2.2. Rozdział substancji organicznych wyodrębnionych z wody 
wiślanej na kolumnie FPAP*

Kolumnę tę, która jest zazwyczaj stosowna do rozdziału 
nubatancji o małej poleraości /rozdział ne pododrbwie różnic w 
iotnoaci aubatancjl/ zastosowano do rozdziału frakcji affC-OE, 
kiYG^OB,ЕѴ70—0O, OH,OCz,0-BltO-B2,OBC i 0-C. Zastosowano takie
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talcie same parametry temperaturowe pracy kolumny .jak w przypadku 
kolumny z C2oM. Otrzymane chromatografy nic różniły się wiele od 
chromatogrsmów otrzymanych przy zastosowaniu kolumny C2oM /były 
tylko niewielkie różnico czasów retencji/.

*•9*2.3. Rozdział substancji organicznych wyodrębnionych, z wody 

w iślanej,na kolumnie Cś3o

Ponieważ większość badanych frakcji w wyniku chromatografii 
Gazowej dawała tylko b. słabe pojedyncze piki.postanowiono wesfco- 
sować wyższe temperatury pracy kolumny# Kożliwe to było przez 
zastosowanie kolumny z faza stacjonarną niepolarną ЗВ30,wytrzymałą 
be pracę w temp. do 3oo°C# Zastosowanie kolumny 3B3o zamiast 
c2oH lub PPAP miało również na celu ppprawę warunków identyfikacji 
aubstancji za pomocą spektroskopii masowej# Wynikało to z faktu, 
że fasa stacjonarne SB30 jako mniej lotna od C2oIi daje mniejsze 

podczas prowadzenia procesu chromatografii# 
v/yniki przeprowadzonych badań przedstawiają się następująco*
** Prakcje 0-H# Zastosowanie warunków izotermicznych do rozdziełu 

chromatograficznego tej frakcji /24о°С/ pozwoliło uzyskać 
chromatogram przedstawiony na rys* 38a.
lloćć otrzymanych pików - 12, byłe mniejsza od ilości otrzy­
manych podczas chromatografii na C2oH w temp. 24o°C# a pik 
nr 1 był b.intensywny# Swiedczyó to mogło o tym, że pik nr 1 
odpowiadał większej liczbie substencji, które jako bardziej 
-̂otne nie rozdzielały się w tak wysokiej temperaturze# Dlatego 
chromatografię frakcji O-H powtórzono stosując programowaną 
swienę temperatury pracy kolumny* przez pierwsze 2 minuty 
proces prowadzono w temp. 15o°C, następnie temperaturę zwiększa- 
no do 27o°C z szybkością 2o°/min 1 po osiągnięciu temp.27o°C
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procsa kontynuowano w warunkach izotemicznych. '3 wyniku tego 
otrsynano chromatogram przedstawiony na rye. 3Gb zawierający 
18 wyraźnych pików. Hosdzlat pików substancji byk tu wyraźny, 
sle niezadowalający z punktu widzenia identyfikacji poszczegól­
nych substancji ze ponocą apektroakopii masowej, gdyż podstawy 
większości pików znajdowały się nc "górce”, powstałej prawdo­
podobnie w wyniku częściowego nakładania nię pean. Powtórzenie 
chromatografii z zastosowaniem wolniejszej zmiany temperatury 
od 15o°do 29o0d, a eą^okością loc/nin pozwoliło na otrzymanie 
chrometogramu przedstawionego na rys. 3Sc. Ilość otrzymanych 
pików wzrastała do 21 dzięki podwyższeniu temperatury do 29o°C. 
trzymany chromatogram nie niał wysokiego tle e piki były b. dobru; 
rozdzielone, zc wyjątkiem 4 pierwszych pików,która częściowo 
ba siebie zachodziły.
itelaze zmniejszenie szybkości zmian temperatury, io 4°Дііа nie 
Poprawiło już w widocznym stopniu jakości otrzymanego eLrometo- 
grena.
^sztosowenie spektroskopii masowej pozwoliło na zideatyfikowe- 
Qie większości otrzymanych pików jsko węglowodory alifatyczne, 
Proato>ańc:ichowe,orez I węglowodór zawierający cavicuch alifa­
tyczny połączony z pierścieniem benzenowym* Zidentyfikowanymi 
Węglowodorami byłi pik nr 1 n- C^ił^0, pak nr 2 - niezidentyfiko 
Weny, pik nr 3 - п"*схбИ34* nr 4 ** l-fenylo-4,6,7 -tró^metylo- 
°ktani piki od nr 5 do 19 odpowiadały kolejnym nasyconym węglo­
wodorom alifatycznym od n-CjjH^ do n-C^Hg^. Piki ar 2o 1 21 
bie zostały zidentyfikowano z powodu ich słabej inetnoywności 
* silnego wpływu "tła"» można jedynie przypuszczać, że odpo­
wiadają ono kolejnym, nasyconym węglowodorom alifatycznym 
n**C32H6Ó 1 n~ C33II6S /podobnie pik nr 2 może odpowiadać b-C^H^g/



'

/•esystkie węglowodory wykryte wo frekcji O-H zostały również 
wykryte w ekstrakcie z węgle aktywnego Cerbopol 243, nie sta­
nowią one zenieczyeacaeais wody wiślanej e .jedynie sanieczyśzcze- 
file węgle atoaowenego do adsorpcji/.
^eatoaowenlo chromatograf! t ' azowej ne fasie stacjonarnej SS3o 
w werunkach profpreaowsnyeh zmiany temperatury /od. 25o do 29o° i 
aestępnie 1 zetem!czn&ę 29,o°C/ do rozd2iełu pozostałych frakcji 
nie dało spodziewanych wyników# Ш т о  1,5 godzinnego prowadzenie 
Procesu chromatografii, otrzymane chroma.togramy były b.podobne 
e Ilości pików Identyczne, jak w przypadku chromatofrrafii na 
*esie stacjonarnej C2oM.
Wyniki otrzymane podczas chromatografii gazowej wozy3tkich 
badanych frakcji substancji Graniczny cli wyodrębnionych s wody 
Wylanej świadczą, te substancje te w większości eą b.mało lotne 
/nie "przechodzą" przez kolumnę chromatograficzną/. Biorąc pod 
uwer;. f£>t- A o na kolumnę wstyrzykiwano po 2 ul ok.1'5 roztworu 
badanych frakcji substancji organicznych, Ilości wstrzykniętych 
substancji wynosiły ok. 2o yąr. Sumaryczne pole powierzchni 
otrzymanych pików / z wyłączeniem pików pochodzących od sanie- 
csyoznzeń z węgla aktywnego/ w każdej bddanej frakcji było 
Mniejsze od pola 0iku. pochodzącego od o,5 ug enireceDu. Wynika 
2 fcego, że tylko b.rnała część substancji organicznych, zawartych 
w badanych frekejdah może być oznaczona za pomocą chromatografii 
gazowej.
?°eiaw*4 lotność substancji organicznych maleje wraz ze wzrostem 
P°l*rności eros ciężaru eząeste takowego, można uznać, że sub- 
ntancje zef/arte we frakcjach 0-Cc,0-31 i 0-B2 jako otosunkowo 
°*bo polarne odznecze ja ЩІ.Щ wysokim ciężerem cząsteczkowym.



3*9.2.4# Wyniki badeó ned rozdziałem za pomocą chromatografii 
jeżowej badanych, wzorcowych substancji organicznych

badania powyższe przeprowadzono w cperciu o warunki 
opracowano dis rozdziału frakcji substancji organicznych wyodręb­
nionych z wody wiślanej.
ho rozdziału węglowodorów oraz inaetycydów chloron^anleśnych 
^aatocowaco kolumnę z fazą etacjonemą 32?o, natomiast do roz­
działu fenoli kolumnę z fazą stacjonarną C2oM.
Warunki rozdziału węglowddorów alifatycznych nasyconych,proafco- 
łańcuchowych, na kolumnie S33o zostały opracowane podczas badeńi© 
rozdziału frakcji O-II. Zsstosowen'o programowanej zmiany tempera­
tury od 13o do 29o°d, z szybkością lo°/nin pozwala ne dobry 
rozdziel wszystkich węglowodorów od n~ tridekenu do n-G-gll^,
°raz ne ich identyfikację ze pomocą spekfcrocfccpi* masowej*
^  ueme warunki pozwoliły na dobry rozdział badanych węglowodorów 
erometycznych wielopierścieniowych; uzyskane w tych warunkach 
czeзу retencji podane są w ГеЬ1Л9»
;ia a tokowanie tych warunków do rondzie' i oznaczania inaetycydów 
• 1«rcango.ni*cznych nie J u t  celowo, gdyż czarty retencji Ш 2  i 

лусііі.огц są stosunkowo Шt co nie jest korzystne ze
^Clędu ns ich identyfikację /piki są azense i niższe/*
^onioważ identyfikacjo inaetycydów chloroorganicsnyeh metodą 
'-hronatorrafli . azowej przeprowadza nie osobne,[hes uwzględnie- 
rt1® innych substancji obecnych w mieszaninie] stosując detektor 
’wychwytu elektronów", do rozdział.: tych substancji zastosowano 
n e łą temperaturę, równą 21o°C.
*„ k
v warunkach t yCij uzyskano dobry rozdział badanych inaetycydów
C-Uoronrc*ni oanych.
Эо rozdziału badanych fenoli zastosowano fazę stacjonarną 0Ѵ-Г7,
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w warunkach programowanej zmiany temperatury pracy kolumny od 
ІЗо do 23o°C z szybkością lo°/min i następnie Izotesmicznie w 
temp,23o°C. Hestąpił całkowity rozdział badeyych fenoli jedno- 
* wielowodorofcłenowych, ze wyjątkiem fenolu i o-krezolu, których 
czeay retencji były b.zbliżone /Psbl.19 przedstawia ich czasy 
atencji/.
^sbl,l9 przedstawia również «wap^dos Intensywności pików badanych 
Piątków względem stosowanych wzorców wewnętrznych, którymi byłyt 
dwufenyl w przypadku węglowodorów i insektycydów chloroorganfcz-* 
bych, oraz m-krezol w przypadku fenoli*

*̂ •2*5* identyfikacja pików rozdzielonych substancji organicznych, 
(wyodrębnionych z wody wiślanej], ze ponocą spektroskopii 
mesowej

Identyfikacja poszczególnych pików ze pomocą spektroskopii 
^ecwej operte była ne wyznaczeniu pasmo macierzystego P, od- 
P° władającego ciężsrcr/i cząsteczkowemu, orez interpretacji tzw. 
obrazu frogmentecji cząsteczki*
-identyfikowania wszystkich węglowodorów clifetycznych występują- 
cych w ekotrakcie z węgle aktywnego oraz we frakcji 0-H nie 
sprawiło większych trudności z uwagi na b*typowy cherakter widm 
^saowych tych związków. Widma maoowe węglowodorów alifatycznych 
Posiadały pęki pasm, o analogiczne pasma w każdym pęku oddalone 
ЬУ*У od siebie o 14 jednostek neoy /CH^/.
iIsjwięksse nat-ężenia pooiedeły pasma fragmentów C4 i następnie 

b^Ieły one łagodnie aż do P-29* Pasmo macierzyste P było sto- 
otokowo łatwo widoczne, i wyróżniało się wśród pesm pochodzących 
od tła.
^duo masowe związku zidentyfikowanego jako l-fenylo-4,6,7- 
'-^jnctylooktan posiadało wyraźne pasmo 91,świadczące o alkilo-



podstawienia pierścieniu benzenowym. Odjecie od pasma macierzy­
stego Pa232 ciężaru fragmentu C^H^, równego 77 dale- ciężar 
równy 155» odpowiadający f regentowi ^21^23* ^bscnośi раза» głównej 
go, równego 115, odpowiadającego jonowi fregnentecyjnemu CgHg- 
C3H6 świadczy o rozgałęzieniu łaucuhhc przy т ш atomie 
węgle /oderwany frogment Cgh-jj G c^ ^ ŁrC€ 1-3/* Silne реша 1C>1 i 
139 świadczą o dalazym rozgałęzieniu łańcucha ’ o oderwanych 
fragmentach 71 /СЛіц/ i 43 /fy/• і’екіеш obrazowi fregaentacjl 
odpowiada przypuszczalny wzór związku;

C L  mi
- ciu - CH0 - CII * .̂  3

2 2 cHg — CU
V GH ' - СЗЦ

/miejаса rozerwania wiązań przy III rzędowych et osiach węgle 
zaznaczono linią przerywaną/*

*°* Badanie nad zastosowaniem chromatografii cieczowej
do oznaczanie oubaimeji orgenieznych w Modzie wiślanej

*°*1* iletodylca badań

Chromatografię cieczo?^ą zaatoaowono do oznaczenia węglowodorom 
a'ielopierócieBiowych we frakcjach aubatoncji organicznych wy- 
0<*rębnionych z wody wiślanej, otrzyraenyhli za pomocą chromatografii 
^lumnowo.j * Badańle przeprowadzono za pomocą chromatografu cie- 
c3oweto firmy Du Pont, Bo badań zactoaoweno kolumnę o długości 1 a 
1 ^redticy 2,1 urn, z fazą stacjonarną aktadecyloailenen /ODi>/#
Jq'*° fazę ruchomą ato3owcno mieszaninę wody i alkoholu metylowego 
* etoounkach 2o;8of3oi7o,Aoi6u r So ; 3>>- kozps.ozczalnik tłoczono 
p0<3 ciśnieniem /17oo pai/ ok. 121 atm, z szybkością o,6 ml/nin.
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Rozdział przeprowadzono w temp* 4o,5o i 6o°C. Substancje obecne 
wycieku oznaczono za pomocą detektora UV, przy długości fali 
254 tn̂i.

początku przeprowadzono badeni* nad warunkami rozdziału 
następujących, wzorcowych węglowodorów wielopierścieniowych* 
neftAes ,fluoren, antracen, Ceneotren, fluorenten, piren,chryzen, 
naftażen, pc-rylen i 3,4 benseoplren. Po ustaleniu optymalnych 
warunków rozdziału w.w. «ub^tencji, w warunkach tych przeprowa­
dzono rozdział substancji zawartych we frakcjach r~CE,,ę3,0BC i 
° V  substancji organicznych z wody wiślanej, pobranej ne teranie 
Wodociągu Prsskiero oraz na terenie Wodocifc Centralnego.

Otrzymane wyniki badau
%

V* wyniku przeprowadzonych badań ustalono, że najlepszy 
aoedsiał badanych węglowodorów uzyskano stosując roztwór mete» 
йоІ-wodG 6o*4o oraz temperaturę 5o°C. Zwiększenie polez-noścl 
Roztworu poprzez zmniejszenie zawartości metanolu nie poprawiło 
w widocznym stopniu rozdziału badanych substancji, zwiększyło 
oatttaieat wyraźnie czas prowadzenia procesu chromatografii, 
^iejszenia polarnoóci rotworu poprzez zwiększenie zawartości 
Etanolu do 7cZ pogorszyło wyniki rozdziału składników w ezczegól- 
й°псі neftalfnu,fuorenu,antracenu i feesntrenu.Oznaczona czasy 
•̂ ’fcencji wynoszą odpowiednio* naftalen 4,2 min /l/,fluoren 6,o 
^•43/, antracen 7,2 /1,31/, fana3tren 7,3 /l,8ó/,fluoranten 
1;l»3 /2,33/, piran 13,6 /3,14/, Chisze n 23,2 /5,52/, nafta can 
2G>7 /6,36/, perylen 35,4 /3,43/, 3,4 beazopiren 42,4 min /1о,1/.

nawiasie podano względno czasy retencji w stosunku do naftalenu 
Rudział frakcji 0-Cz,0-Bl, 0-B2 i 0-C ne kolumnie 0D5 w warunkach 
°W30ijych wyżej pozwolił ne uzyskanie chromatografów zawierają- 
cych pikif których czasy retencji znacznie różniły oię od czasów
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^tencji bedanych węglowodorów. Ilośó otrzymanych pików byle b.
niewielka i mslsłe dis- każdej kolejno badanej frakcji /od 0-Cz do 
Э-С/,
/ wyniki badenia frakcji substancji organicznych z wody Wiślanej 
Se teranie Wodociągu Centrelnero podane aą w p« 4*/.

Badania nad zawartością substancji organicznych na surowych 
węglach aktywnych, stosowanych w badaniach

k̂ *l. Metodj*' badań

^edenami objęto wszystkie 3 węgle aktywne tj Ccrbopol 243,!
-arbopoł 233 i Akwaryt. 1,5 litrowe porcje węgli aktywnych umie­
ść zono w kolumnie odaorpcyjnej o średnicy / =* 6o na /rys. 12/ 
рггзрца2ояопо przez nią woły cestyłoweną do mementu. W którym wyciek 

całkowicie klerowpy /pierwsze objętość' filtratu zawierały 
znaczne ilości pyłu węgle aktywnego, przechodzącego przez otwory 
8*e*k- drucianej/. Hsatępnie v/gglc 1 aktywny wyjr.owsro z filtru, 
bueaojjo w warunkach орівѳпусЬ w p. 13. i ekatrahoweno w aparacie 
°°^lete ehloroformem o czasie 12o gods /po 5o godz chloroform 
^ ‘ioniaao/. Ekstrakty chloroformowa noszono herw. ГТг^ЗОд, chloro- 
"Qrn odparowywano s pozostałoś6 wożono. TT cafóc* ekstraktów 
^Porządzono wiania w podczerwieni. Hossie ekstraktu з węgla aktywnego 
orbopoi 24-3 rozdzielano no kolumnie ?. AlgO^s w  Bocклала w waru-
y
kach opisanych w p. , e с -зпе fr kej ' !&M aa pomocą 
c'v'?QŁ1ofcQgrarii gemowej ne kolumnie z Я ф о  w warunkach opisanych 
* P.3.9.

\%H p OtrzyŁ«.n« wyniki badoa

Ilości aubstancji organicznych wyekstrahowanych z badanych 
w$gli ektywnych wynoslłyi a węgla aktywnego Carbopol 24S -4Q*2 mg
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/*Г’,о га/У з węgle Cerbopol Z3S -83?? mc /Во,і пг/ 1 7. węgla 
aktywnego .4kweryfc~31»8 п/ /Зо,9 щ / /У  newіезіе ilości wyeksfcre- 
Ьлѵѵаізе ро Зо godz/. Berwe екаtraktów była jaano-żółfca, nejjaśniej- 
SiJe die ekstraktu z wę^jle Akwaryt a najciemniejsze dla ekstraktu 
z Щі -ie t ktywcer o Oerbopol 2;>j, Ekstrakt у te zsw.Ureły pozo tym 
f-^ną fcloaó węgla aktywnego, który znajdował się w roztworze 
chloroi'crrac-wym prawdopodobni c- w posted zoli*,/rosfcwójey przed odparo­
waniem były sączone przez twardy sączek bibułowy/ i wytrącał

podczas odparowanie chlcroromw-.V/ezyotkic 3 ekstrakty poaia- 
d**y b* słaby zapgteh, różniący alq od zapachu cuuatescji wyodręb­
nionych z wody wiślanej*
•■*toao w podczerwieni ekstraktu z węgre aktywnego óerbopol Z4d 
Przedatswiono jest as rys. У) a *abl* 2o zawiera wszystkie pasma 
absorpcji ekstraktów ze wuzystkich 3 badanych v. cf di.
■•’ •* quo eka traktu z węjgLa aktywne-.-o Carbopol Z4J zawiera tu podobne 
!>eama absorpcji do widm frakcji 0-Са,0-Щ. i d-d2. Dominującymi 
т‘ >сауті pasmami ausorpeji są pasma wiązek C~il, G»0 oraz pasma 
d-сцр eterowych i estrowych.
^becnośó pierścieni aroroatycznych zaznaczona jest wyraźnymi pes- 
hamis 3o7otl6oo,153o,38o,73o i 745 cm"". Pasmami nie spotykanymi 
w «teach frakcji aubefcencjorganicznych z wody wiślanej były
Psuiubl - i5So I ?45 cm"1?
V? * Ч• ćmo ekstraktu chloroformowego z węgla aktywnego J :mryv jeat
tu v -cj' ij,, uu widie uдо traktu « wy. is t.htyv.'nc ,.• dprbopol 143<
tt3na absorpcji grupy 0*0 i o-O-C są tu jedne!: n oco słabsze, 
‘•!u-niej3SC aą natomiast passie absorpcji wiązań C-Л. Słabiej 
JU"'‘3 0л naznaczony jeat aromatyczny charakter związrów obecnych w 

trakcie.
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Widma ѵ? podczerwieni ekstraktu chloroformowego z węgla aktywnego 
Carbopol Z33 różni się nieco od w i dm obu poprzednich <* kot rektów 
/-abl«2o/. Aromatyczny charakter substancji organicznych występu­
jących w tym ekstrakcie jest jeszcze bardziej zaznaczony silnym 
pasmem 735 cni średnim pasmem l6o5 cm*”̂  огэл słsbożymi pasmami* 
3070,3045*30 2518 8 0,820,790 cn*"*̂ . Występuje tu też słaba i авего— 
’ia absorpcja ok. 3400 crT1, związana z obecnością wiązail OH 
/prawdopodobnie w grupach karboksylowych/* 
hożdzieł 43,4 mg ekstraktu chloroformowego z węgla aktywnego 
Oariiopol 243 na frrkcje ze pomocą chromatografii kolumnowej 
pozwolił, na otrzymanie następujących ilości frakcji substancji 
Granicznych: frakcja heksanów? Z4J! 22,o mg, frakcje CC14- Z4Cz-
2,0 ИС* frakcje benzenowe -Z4-B - 6,1 mg, frakcje benzenowo- 
chloroformowe Z4-BC-3,2 ag, frakcje chlorofomowe -34-C « 2,4 mg, 
°ró>era, otrzymane frakcje zawierały 35,7 mg naniesionych ne 
kolumnę bubstancji orgenieznych: brakujące 7,7 mg mogły stanowi<5 
cząstki węgla aktywnego,zeadaorbowane nieodwracalnie na warstwie 
A^2°3 /obecnośó Innych substancji organicznych, nie eluujących 
ai? stosowanymi rozpuszczalni kami jest mało prawdopodobna z uwagi 
°a brak w ekstrakcie substancji silnie polarnych, o czym świadczy 
hcak pasu absorpcji powyżej 32oo ceT 1/*
Nadział otrzymanych frakcji za pomocą chromatograf ii gazowej na 
^luianię j ^ 0 р0ая0ііі ne otrzymanie następujących wyników* 
lekcje 24-H, Chromatogram tej frakcji prawie identyczny z 
cliroaą,^ogreaea frakcji OH. Ze pomocą spektroskopii masowej 
‘-‘dentyfikoweno paawie wszystkie piki jako węglowodory alifafcy- 

pr*j i, o łańcuchowe od C15 do C^  oraz 1 - fenylo-4 ,6 ,7 fcrój- 
^Łylooktan. Chromatogram ten zawierał jeszcze jeden b. słaby 
Pji» o krótkim czasie retencji /70 sek/, równym czasowi retencji 
°-tridekenu.



• Fikcja 24-Оз. Chromatogram tej frakcji zawierał 2 miłe piki 
o czasach retencji 2б 1 43 min oraz b. słaby pik o czasie 
retencji 16 min.

~ frakcje Z4B. Chrometof-ran tej frakcji zewlereł 2 pikii jedon 
słaby, o czasie retencji 26 mtn 1 drufi o znacznie większej 
intensywności i сзезіе retencji 43 rain. Widne tych $ik<5« 
były niewyraine z powoda dużego wpływa tło kolumny.

** ^fekcje Z4-BC. Chromatogram tej frakcji zawierał 2 b.słaba 
Piki o czasach retencji 31 i 4o min.
Erekcja 34-C. Chromatogram tej frakcji zawierał tylko 1 b.słaby 
Pik o czasie retencji 47 min.

^zedo te wionę wyfeej v?yniki «władczą, fee węglowodory alifatyczne 
stanowią dufeą część ekstraktu chloroformowego wszystkich badanych 

nktywnych.
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Dyskusje otrzymanych wyników bedsń. Ѵ7ліоокі

Przedstawione wyżej wynik’ badań ned wyodrębnianiem i 
identyfikacją substancji organicznych zawartych w wodach 
naturalnych dotyczą kilku zagadnień, które nie zostały 
dotychczas w pełnym atopnlu opracowano i Gpi3ane w literaturze* 
Zagadnieniami tym*, uą*
- efektywność wyodrębnienia eubatancji organicznych z wód 

naturalnych za pomocą metod sorpcyjnych,
- optymalny spouób rozdziału wyodrębnionych z wody aubofetncji 

organicznych na frakcje, pozwalający na uzyskanie maximum 
informacji o składzie zawartych w niej zanieczyszczeń,

- określenie minimalnych afcężeń zanieczyszczeń organicznych 
w wodach naturalnych, przy których mogą one tyć oznaczana 
po wyodrębnieniu 8 wody metodą adsorpcji ne węglu aktywnym,

- scene informetywności wartości ekstraktów* węglowo-chloro- 
fonaowego /d«fó/ i węglowo-elkoholowogo /дШ/ jako wskaźników 
zanieczyszczeń wód związkami organicznymi,

- określenie składu substancji organicznych w wodzie wiślanej 
bvdącej źródłem zaopatrzenie ludności miasta Warszawy.

~<?gaóaienie dotyczące efektywności wyodrębniania substancji 
organicznych z wód naturalnych ze pomocą metod sorpcyjnych 
^ostało tu opracowane dla kliku wybranych sorbentów o cherak- 
tei*ze anionitów azerokoporowetyck orez trzech wybranych

owych węgli aktywnych. Przeprowadzone badanie wykazały, że 
wyodrębnienie 2 ^  związków humusowych, stanowiących 

baczną część substancji organicznych obecnych w wodach netural- 
!jych, znacznie bardziej efektywne oą ODionity szerokoperowate 
/utopień adsorpcji ponad 9o# oraz łatwa desorpcje/. Zastosowanie 
Jonitów szcrokoporwwatych pozwala ne wyodrębnienie z wód
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naturalnych dostatecznie dudej reprezentatywnej próbki m~- 
atenc.U hunuaowych, któro mo.-ą Ьуб ncztępsf.c przedmiotem dalszych 

k*de' fizycanych i chcnieśnych. Anion!t ascrolcoporowety /aberlit 
^HA S’o4 był jui stonowany do wyodrębnienie z wód oebatencji humu* 
notv'fс.i /przed ich dalszymi badaniami rJ.cn! cznyrJ/ a.'a byb

sbadane jednak jec° efektywnodó do wyodrębniania к wód tycli sub­

stancji w otosowenyeh warunkach. Hlniejpzr badani» pozwoliły ne 

wybór ITerionu AU 4co jako cni onitu najbardziej odpowiedniego 
tero celu, /V ‘ .

Anion i ty są równioA efektywne w wyodrębnieniu z wód naturalnych 
cslcnocktywnyeh SPU* Stopień cdsorpejJ T33 na Varlonie AT4oo 

bliski loo£, natomiast otopiod desorpcji hl,7£ /ИѵЫ*&/, 
Podobne wyniki otopnie adsorpcji i desorpcji anionoektymiero 
deterrentu-aulfookayletu otrzymali 2dybiewske i Prysok,stosując 
en i oni t An bc-rl i t IRA-400  / Ж / .

^stosowanie anionitów ozerokoporowatych do wyodrębniania z wód 
większości zanieczyszczeń orrenicsnych pochodzących ze de leków 
Przemysłowych Jest mało efektywne, z powodu złei desorpcji tych 
substancji za pomocą roztworu IJeC!/HeOH, Bużo bardziej efektywne 
•1©st zastosowani© do te?ro celu węąli aktywnych*
Jak wykazały badania węriel aktywny b.dobrse adsorbuje z wody 
aub3tanc.1e b,trudno w niej rozpuszczalne, o budowie niejonowej,
• C2yta większa polamoóó substancji fcyn trudniej ulerfją ono 
•daorpcji na worln. Substancje humusowe adsorboją się na wo^lu 
ektywnym w stosunkowo małym stopniu /nonltei Ъо r w warunkach 
°Pinanych wyżej/ І są z nic-o b, trudno desnrbowooe -̂ ozp :szczal- 
nłkami or/enicznymi.?on4ewa* atonunek ^loóciowy c?»ni©czyszczeń 
0-rmniczeych pochodzenie przeoysło«-tverr', obudow<c niejonowej do 
ilości aubatencjl organicznych autochtonicznych,o budowie jonowej
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może w wodach sakralnych przyj mc waó różne wartości/w zależności 

od stopnia zanleczyozcześ wody/, ogólne ilośi związków ©gra­

nicznych wyodrębnionych z wód ze pomocą adsorpcji ne węglu 

aktywnym i desorpcji rozpuszczalnikami organicznymi nie może byó 

aiarą ogólnej ich zawartości v  wodzie. Z powodów tych węgle 

aktywne modą byó efektywne tylko do wyodrębnienie z wód natural­

nych nubstencji organicznych pochodzenie przemysłowego o budowie 

cało polarnej,
Przeprowadzone badanie wykażety, że czynniki en najhardziej 

decydującym o przydatności poszczególnych węgli ektywnych do 

wyodrębniania z wód zanieczyszczeń organicznych jest ich stopień 

desorpcji za pomocą chloroformu• Adsorpcja większości zanieczy­

szczeń organicznych pochodzenie przemysłowego z wód naturalnych 

-'a wą lu aktywnym Carbopol 243 zachodzi prawie całkowicie-, 

stoeawenic więc węgli ektywnych o silniejazych właściwościach 

Sorpcyjnych /яр»Carbopol 233, Akwaryt/ w nerym stopniu po- 

Prewilyby stopiei? cdacrpcji tych aubatsncji, natomiast znacznie 

hardziej samniejożyłyby tch stopień desorpcji za pomocą roz­

puszczalników. Prawie cełkowite adsorpcje aa węglu aktywnym 

c°rbopoi 243 takich substancji jak węglowodory, insetycydy czy 

і0а°іе огаг ich niepełna desorpcje 3ugerują,że lepszymi węglami 

żywnymi do wyodrębniania z wód zanieczyszczeń organicznych mogą 

^  inne węgle stosowane do oczyszczenia wód i ścieków, o mniej- 

y0G«l nile adsorpcji, takie jak Carbopol 253 i Carbopol 2бЗ.

'^3lo te jednak są obecnie produkowane tylko w postaci pylistej, 

n*° mogą byó więc uwzględnione w niniejszych badaniach,

^atwą. desorpcje. substancji organicznych z węgla aktywnego pozwala 

aa oe^.nięc1e lepszego ich stopnie wyodrębniania z wód naturel- 

Qych orce na skrócenie czasu o ko trakcji węgla aktywnego w aparacie
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^oxlete* Skrócenie czasu ekstrakcji jest pożądane nie tylko ze . 

waględu na oszczędność czasu. W czasie trwanie ekstrakcji, 
wyokstrahowsne już substancje organiczne, zawarte we wrzącym 
roztworze chloroformowym ulegają w pewnym stopniu różnym prze­
mianom chemicznym /utlenianie,kondensecja/. ISeoełna desorpcje 
°łłas pieskie kształty krzywych desorpcji /rys.21/ w zakresie dłuż-. 
asych czasów trwania ekstrakcji potwierdzają te przypuszczenia 
/szczególnie w przypadku węglowodorów wielopierścicniowybh, oraz 
niektórych fenoli/. Przemiany chemiczne niektórych substancji 
sachodzące w czasie ekstrakcji powodują mniszenie w eretrakcie 
ilość:! badanych substancji, zmniejszając czułość oznaczania 
Zawartości tych substancji w wodzie. Stopień przemian badanych 
3jbatancji jest trudny do ustalenia, gdyż zależy od wielu czyn- 
nilsów trudnych do kontrolowania np. oświetlenia pomieszczenia, 
intensyyjności ogrzewania, stężenie tych substancji w roztworze, 
^żeniony chemiczne badanych substancji powodują powstanie nowycfc 
zw-ą2kóvr, których" obenność w ekstrakcie noże doprowadzió do 
tylnych wniosków odnośnie ich obecności w wodzie. ® wykresów 
Podstawionych na rys. 21 wynika, że w czasie ekstrakcji prze­
mianom chemicznym ulegają v? znacznym stopniu tylko węglowodory 
wlelopierścieniowe /ze wyjątkiem naftalenu/, orez niektóre genole, 
‘•kie jak o-nitrofenol, *~nefiał, 2,4- duchlorofenol oraz fenole 
■’ ^lowodorotlenowe. Pozostałe be dane związki ulegają tym prze­
cenom tylko w niewielkim stopniu# W celu smnlejnzenie stopnia 

przemian chemicznych badanych oubntancjt, zachodzących w 
C2eole ekstrakcji, celowa wydeje się kilkakrotne zmiana rozpuszcza- 
*nłfc* na nowy. Ponieważ znaczne część zenJ«czyszczeń organicznych 
tffcuorbufle się w ciągu pierwszych lo godz ргосези ekstrakcji, 
wydajt u fą żę pierwsza miana rozpuszczalnika na nowy povyinna
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Beatąpió nie później niż po upływie tego okresu czasu. Drure 
zmianę rozpuszczalnika noże neafcąpió po ok. 3o rodzinach.
2 wykresu ns гуз. 13 wynika, że 9o7S substancji organicznych z 
wody wiślanej dc3orbuje się chloroformem w czasie 57 f;odz, a 
£5 h w czasie 5o ?.ods. 2 wykresów dc ryo. 21 wynika, źe po czasie 
tyia stopień desorpcji badanych substancji organicznych osiąre 
wartości przedstawione w Tabl.lo. Wartości te, za wyjątkiem 
niektórych fenoli oraz chinoliny są b.bliskie stopniowi desorpcji 
°oią^ni§temu po. 72 gods. ekstrakcji. Wyniki te świadczą, że 
die wód bardziej zanieczyszczonych substancjami orrenicznymi 
Pochodzenia przemysłowego 5o godz. czas ekstrakcji węgle akty­
wnego chlrroformem w aparacie Soorleta powinien zapewnid większy 
-topień desorpcji zaabsorbowanych substancji crronicznych, niż 
to miało miejsce w przypadku substancji rody wiślanej. Zatem 
5° rodzinny czas ekstrakcji węgla aktywne -o chloroformem, przy 
szybkości recyrkulacji chloroformu lo-ll cykli /rodź. możne 
P^zyjąd jako standertoeg czas, stosowany w celu otrzymanie 
c кзt raktu węglowo-chioroformoweг o.
dorównanie otrzymanych wartość' sto; nic f-uerseji badanych oub-
-tercji z węgla aktywnego z wartościami podanymi w literaturze,/
0:J'śniętymi pjpzy zastosowaniu innych węgli aktywnych,wakasują 

istniejące niewielkie różnice. 2 badań Elchślhorgere i 
Llchtcnbcr, c / *6/ wynika, żo z trzech, badanych insotyyydów:IXD2, 
l'Udgnu i metokcychlcru najgorzej desorb je się ГОТ, bo tylko w 
-'2-4-1 %t natomiast desorpcje lindanu 1 mctcksychloru jest b.sbliźo- 
ac* i wynosi od 74 do eat.. niniejsze badanie nic wykazały dużej 
■^2j3’cy pomiędzy desorpcją ЭИ? г desorpcją pczcstcłych dwóch 
lao«htycydów /? abl.lo/; ЭЭТ desorkowa! się nawet nieco lepiej od 
Udaniu Uzyskane stopnic desorpcji lindanu ’ mc t okay chi orл» z
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ИфрДе aktywnego Cerbopol Z43 były zbliżone do stopni desorpcji 
tych związków podanych przez Sichełbergs i Lichtenberga.
Miększe różnice w stosunku do danych li teratarowych. osią^ięto 
ńła stopni ііозогрсji z węgle aktywnego niektórych badanych fenoli. 
Gorea-Jtruhl i inni / $2/ podają, że v:'qIi::oś<5 jednowodorotleno­
wych fenoli dosorbujc się z węgła rr ok. 8оГ>. niniejsze badania 
pozwoliły ne uzyskania stopnia desorpcji dis lenolu , o-krezołu, 
^-P-chlorofenolu ore z 3*5 -ksylanolu -1 zbliżonego do wartości 
Pooanej przez Goran -Struhła, natomiast 2,4 dw chlorofenol , 
л -  naftol 1 o-nitrofenol dasorboweły зię r> małym stopniu / jak 
już wepomiano 2sehodzi prawdopodobnie rozkład tych związków/.
*«aola wicłdwodcrotlenowe desorbują się z węgla aktywnego chloro»- 
fomem w Ѣ. małym stopniu.' Dalsze ich de3orpcja za pomocą etanolu 
эіе powoduje ich całkowitej desorpcjij ilość zdesorbowenych fenoli 
nie przekraczała 3o£. Wyniki te nie są zgodne z wynikami badań 
--ric j i anych /1'H T Jt którzy oaiąrsli stopi er desorpcji pirorelolu, 
Piroketechiny i hydrochinonu bliski loô , o rezorcyny ok. 75 %•

?°niewcż fenole wielowodoretlsnowc łatwo utleniają się do chinonów, 
otrzymeny,niski stopień ich desorpcji spowodowany jest prawdopodo­
bne tym zjćwiekiem.

stopnic desorpcji ?BS i n-AB3 zp pomocą chloroformu i  

fenolu zbliżone są dp wartości podanych w li taręturze.
****9mm krzywe desorpcji: chloroformem z Hfgll aktywnego 
c®rbopol 243 die substancji wchodzących w skład ІЖС /rys. 18,19/,orttZ 
Ctcnolcm dlc ?3S i r-ABS /rys. 23/ dostarczają ciekawych wnhsków,
Dnfbyczących natury procesu oeaorpycji. Jeżeli założymy,że 
a?,ybkodó procesu desorpcji składników wchodzących w skład EWC 
c Proporcjonnlnc do ogólnej ilości tych składników zeedaorbo- 
Wc&ych v; danej chwili nc węglu, to zależność tę nożna przedstawić
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20 pomocą równanie analogicznego do równanie szybkości reakcji 
I rzędowej

d Ê Cj;
~ * Г * k /ШС^ЬѴЦ;/ /1/

w którymi
śW0o~ maksymalne wertośó ekstraktu wę gl оѵ/ o- chi orof orno we go, 

otrzymane po lio godz. eksrrekcji.
іЛѴС̂ - otrzymane wartość ekstraktu ^glowo-cbdorofomowego 

po t godz. ekstrakcji, 
t - czas екяtrakcji 
k - stało szybkości desorpcji

Po QCaTKowaniu powyższego równeni в otrzymamy*/
a7Co

I g ----------------- k% t /2/
arc «arc*o t

Wertnt' ч Ooa<sl lg , obliczone na podstawie danych z
o t

Okresu /rys.l€/ oraz odpowiadające im wartości t naniesione na 
v’Okrea /w układzie półlogerytmicznym/ układają się wzdłuż linii 

2bli?,onej do prostej. Aproksymacje tej prostej metodą 
n0jtaniojszych kwadratów /143/ pozwoliła na obliczenie wartości k%,
^wnej 0,132 godz""x. Analogicznie, obliczone wartość k'dle proneou

t y j e *  .  . . i1 n-АВЗ etanolem wynosi o,o75 godz .
3»«Ьівві0 równania /1/ świadczy, że wszystkie cząsteczki sub- 
^^encji wchodzących w skład Ш С  odsorbuje się na powierzchni węgla 
jednakową siłą, co jest związane z jednorodnością powierzchni 

'v<?£le aktywnego Gerbopol Z4 S, na której zachodzi adsorpcje, 
uwalanie danych z krzywych desorpcji, otrzymanych dla badanych 
owych eubatancji organicznych, na układ współrzędnych
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lop —  , t / w którym n - ilość substancji zaedsorbowa-
V  n

nych, m- ilość substancji zaedsorbowanyeh po czasie t/, nie 
Pozwoliło no otrzymanie położenie punktów wskazuj ącgęo no prooto- 
Uniowy przebieg funkcji. T b niesgodnoś? s wynikami otrzymanymi 
ńlo І7.УС i enionoaktywnyni ЗРС wyBlkeó może ze wspomnianych już 
Przemian badanych substancji, oraz z większych btędów pomiarów, 
Popełnionych w oznaczeniach chi*omatofraficzrjych. Dlatego 
otrzymanych punktów nie sproksymoweno do linii prostej.
Do badań nad wyodrębnieniem cubstencji organicznych z wód natural­
nych 3tooowcno węgiel ektywny o wymiera.oh ziaren o,1-1,о гз:, c więc 
niзоо drobniej aż,у od węgle aipoowenero w otendartcnej metodzie 
oznaczania CCI3 /36/, Zastosowanie węgle з mniejszych wymiarach 
s-‘eren wynikało z chęci zwiększenie pojemności edaorpcyjnej 
w$£le, poprzez zwiększenie jego powierzchni właściwej.
Dalose snrniej ozenie wymiarów ziaren at os owe nero węgle aktywnego 
Powodowało wzrost oporów przepływu i trtiuLnoćci w osiąganiu wyż­
szych prędkości przepływu wody /pod ciśnieniem wody pc filtrach 
Pospiesznych , ne terenie Wodociągu Praskiego/. Ponieważ węgiel 
®ktywny Cerbopol 243 dostępny jeot и handlu o stopniu uzlarnienie 
°S*o mm, otrzymanie frakcji o,5-1,o mm nie jest trudne.
^tooowenie do edaorpcji związków organicznych produktu henćłlo- 
We£Q węgla aktywnego, o uziemieniu podanym wyżej nie jest celowe, 

оь bowiem znaczną ilość pyłu węglowego, który w czasiejt
1 j-trcL̂ ZEtyke oczka siatki ne której spoczywa wara twe węgla i 

c®sęśęiowo przechodzi z badaną wodą do wycieku /zedeoibowsne na 
him cząsteczki substancji organicznych przechodząc do wycieku 
Powodują powstanie niewielkiego błędu w oznaczeniu/.
Dardzo ważnym zgadnięciem jest zanieczyszczenie stosowanego 
wtf.le aktywnego substancjami organicznymi, które przechodząc do
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ekntraktu węrlowG-chloroformowepro mopą prows dzid do mylnych 
wniosków odnośnie okładu zanieczyszczeń organicznych występują­
cych w wodzie badanej. Wpływ zanieczyszczeń ort)'’nieśnych za­
wartych na węrlu aktywnym jest tyle bardziej istotny, że mają 
one słabo polarny charakter i w wyniku dalszego rozdziału ШіC na 
frakcją pofrufy się we frekcjech, w których znajduje się większi 
zanieczyszczeń organicznych pobhod2enia prsemyołowefo. Im mniej 
zanieczyszczeń or/renicznych pochodzenie przemysłowego zawiera 
badana woda, tym większy jest wpływ zanieczyszczeń zawartych na 
w?f;lu aktywnym na okład frakcji otrzymanych ze pomocą chromato­
grafii kolumnowej.
%  zawartość węrlowodorów alifatycznych na wę^lu aktywnym 
Corbopol 243 z obtf. 1,5 1 byłe nawet nieco wyższa od ich ilości 
wyodrębnionych z węrX*> po adsorpcji aubstencji orpinicznych z 
wody wiślanej. Zawartośó substancji organicznych , z węfle 
ektywnef:o znajdujących się we frakcjach 0-Cz,0-Bl + 0B2,0BC i OC 
wynosiły adpowiedniot 11,4 % 6,2%,5,3% i 2,4 56.
Jeżeli celem badań zanieczyszczenia wód związkami organicznymi 
Jest określenie ogólnej ilości substancji wchodzących w okład 

wzrlędnie ilościowe określenie zawartości poszczególnych 
frakcji wchodzących w skład EffC, wówczas od otrzymanych wyników 
**Vstarczy odjąó tzw."tło” czyli ilośó substancji pohhodzących 
°d wępie aktywnego stosowanego w badaniach. W przypadku, pdy 
wyodrębnione z wody i rozdzielone na frakcje substancje prr;e- 
niczno poddawane są dalszym badaniom chemicznym i toksykolonicz- 
nvm, pożądane jest usunięcie z »§гДа aktywnego obecnych w nim 
a'!botancji jesżaze przed procesem adsorpcji zanieczyszczeń z 
Udanej wody. Jak wnika z badań przeprowadzonych z wę&en 
e}t*ywnym Carbopol 243, 5o ^odzinne ekstrakcje chlorofonaem 
Powoduje wyekstrahowanie z wę^le ok. 97% substancji e ka t rabując у d
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chloroformem w ciągu 12o godz. Zatem wstępne ekstrakcje 
w9£le aktywnego chloroformem w okresie 5o gouz powinna wystarczać 

całkowitego usunięcie tych nubstoncji, które mogłyby być później 
wyekstrahowane z węgle rerom z substancjami pochodzącymi z wody. 
Jednym z najważniejszych problemów wynikającym z zastosowanie

aktywnego do wyodrębnienie z wód substancji orga.nieznych jest 
określenie t czasu kontaktu wody z waratwg węgla, czasu prowa­
dzenia adsorpcji oraz Ilości przefiltrowanej wody. Zastosowane 
optymalne wartości tych parametrów powinny ;Baleśeć od głównego 
celu prowadzenia badań. Jeżeli celem badań jest oznaczenie za­
wartości w wodzie określonych substancji organicznych /np. 
węglowodorów organicznych esy insektycydów/ wówczas szybkość 
Przepływu wody przez warstwę węgle powinna być maksymalna, 
Upewniająca całkowitą adsorpcję oznaczonych składników. Ilość 
Pr«ef;Itrowanej wody oraz czas procesu adsorpcji powinny zależeć 
°d stężenia oznaczanych składników w wodzie oraz od czułości 
stosowanej metody ich oznaczenia. Badania nad atopnlcm adsorpcji 
badanych substancji, będących najczęściej spotykanymi zenie-»
С55Уагс ze niani organicznymi wód naturalnych, omówione w p. 14 
Okazały, że czas kontaktu wody z węglem 7,3 min oraz lo dniowy 
°krea adsorpcji pozweleją na b. wysoki stopień adsorpcji wszy- 
•tkich badanych substancji. Ze względu na to, że substancje 
te występują przeważnie w wodach naturalnych w stężeniu znacznie 
^iejazych od stężeń zastosowanych w bedBnia.cli /o,5 mg/1 -5,o ag/tf 
ioil stopień adsorpcji z wód naturalnych ройіп^еп być jeszcze 
nJ©znacznie wyższy.
Уоіка to z izoterm adsorpcji i i^reundllcho X ** k . c , oraz

A • c n m



^ X - ііоаб moli substancji zaadaorbowcnej na 1 g sorbentu 
c - utężonie adsorbstu
Co- 3tężenie edsorbetu w roztworze nasyconym

- liczba moli substancji cdsorbowsuej / a* lg adsorbentu/ 
tworzące pełna,monomolekulerną warstwę ле powierzchni 
węgla /♦

?°»lcweż jedne!: obecność innych substancji powoduje obniżenie 
3t0P3-e edeorpcji substancji badanych/1^4/, można się aodzieweó, 

die wóG silnie zanieczyszczonych lub wód bogatych w substancje 
burnusowe, adsorpcje. badanych zenieczysscseń może sechod2id w 
atopnlu nieznośnie mniejszym*
dcżelj celem badań jest określenie ilości substancji organicznych 
* *°dsie, ekstrahujących 3ię z węgle aktywnego chloroformem, oraz 
зіоге badanie otrzymanego esktraktu, zestosowanie szybkości prze- 
p*3Wy wody przez filtr węglowy» pozwalającej n© całkowitą adsorpcję 
substancji wchodzących w skład fflG nie jest celowe. 2 badań prse- 
PX’owad.zonych z wodą wiślaną wynika, że czas kontaktu wody z warstwą 
9cle pozwalający na prawie całkowite /powyżej 9С/У adsorpcję 
substancji wchodzącybh w skład ІЛ7С wynosi ok.23 mini zmniejszenie 
te6o czBou o połowę powoduje obniżenie stopnie adsorpcji tych subate 

do ok. 8o%. Ple wód bardziej zenieczyscccnych aub3tencjemi 
0t̂ 8!5i cznym’ pochodzenie przemy słone go, łatwiej norbującymi się na 
*e^ u  ektyr?nym,*zas ton powinien ulec pewnem- skłóceniu.
2®*tootTan1e tak długiego czcbu kontaktu wody z warstwą węgla 
PCc%:e za sobą konieczność otocorrenis nr łych szybkości przepływu 

lub dużych Ilości węgle aktywnego* ńtoocwcniG dużych ilości 
^Cla aktywnego jest niepraktyczne,gdyż zwiększa znacznie prcco- 
bhien»oŚŚ badań, nntonieat utonor/enie Piskich prędkości przepływu 

powoduje otrzymania mniejszej Ilości substancji organicznych,
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sbyfe małej do przeprowadzenie waza oho tronnych badań nad składem 
obecnyhh w ekstrakcie związków chemicznych oraz badań toksykolo­
gicznych*
fip* zastosowanie filtru o obj* warstwy węgle 1,51*średnicy ^Ućo mm

435-
1 czybkości przept’yvu wody ok* 6o ml/min)/n/godz/,/cses kontaktu 
- 23 ain/ pozwoli aa przcfiltrowanie w ciągu lo dni tylko ok.
9oo 1 wody* Jeżeli sumaryczne stężenie w badanej wodzie zecie- 
czyszczeń organicznych pochodzenie przemysłowego wyniesie kilka 
^c/1 to otrzymana ilośó tych substancji wyniesie tylko kilka ng* 
llośd te może byś zbyt mała ne ppreprowedzenie pełnych badań, w 
szczególności jeśli otrzymana mieszaninę mc b*skomplikowany okład*
2 tego powodu wydaje się, że najwłaściwszym byliby zastosowanie 
Pewnego średniego /kompromisowego/ czasu kontaktu wody z warstwą 
wtcla, uwzględniającego zer&4no potrzebę osiągnięcia wysokiego 
otopnię c&aorpcji baclnych zanieczyszczeń jak i uzyskacie* ich 
°śpowiedniej Ilości, wystarczającej do przeprowadzenie dalszych
badań*
2 wyników adsorpcji na węglu aktywnym badanych substancji orga- 
nicznych, będących najczęściej spotykanym! zanieczyszczeniami 
w°d naturalnych można wysunąć przypuszczenie, żc wczystkie sub­
stancje organiczne o polerności zbliżonej do polnmości substancji 
b*d»nych i podobnej budowie, będą ulegały odsorpcji na węglu 
ektywnym ^arbopol 243, przy zastosowaniu czasu kontaktu 7,3 min 
^wnia w wysokim stopniu co substancje badane. Ponieważ substancje
i .  £Przedstawiają sobą grupę zeniczyszczony głównie pochodzenie 
Przemyełowego, najbardziej niepożądanych w wodach naturalnych, 
°Ptymeine warunki adsorpcji tych substancji ac węglu aktywnym 
P°winny odgrywać najważniejszą rolę w ustaleniu optymalnego czasu 
k°ntekfcu wody z waratwą węgla w celu badanie wartości i składu
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©kotrektu wę gl o'wo- chi orof omowego. Dlatego czas kontaktu wody 
2 warstwą węgle aktywnego 7,3 min /odpowiada to szybkości prze­
pływu wody 2oo ml/min przez 1,5 1 warstwę węgla zawartą w 
kolumnie na rys. 12 / oraz lo dniowy okace adsorpcji możne przy- 
M ć  jako pptymalna warunki badanie ekstraktu węglowo- chloro­
formowego.

Bardzo ciekawie przedstawiają зі® wyniki x*ozdzialu ekstraktu 
№ c  a wody wiślanej na frakcje za pomocą ekstrakcjł przy różnym 
Pd. Badania frekcji obojętnej Ш С  wykazały, że зкіааа się one r? 
dużej większości z substancji o charakterze kwasów fulwowych. 
^ k c j a  ta, jak wykazały wyniki jej rozdziału mtodą chromatografii 
kolumnowej, zawiera znaczną ilośó substancji o dość dużej polar- 
°ości# nie eluujących się chloroformem z kolumny z SIO^, a 
®luujących się rozpuszczalnikami bardziej polarnymi/сeęeó z nihh 
eluuje się dopiero wodą/ • Ilat orni as t frakcje EfiC-K zawierała pewną 
Uoś<$ substancji o stosunkowo mniejszej polamości, eluuj^ącyijh się 
55 kolumny z SiO? chloroformem* Wyniki te mogą nasuwać przypusze- 
nie» że kwasy fulwowe wchodzące w okład frakcji ІУ70 Э 3ą b.słebymi 
kwasami niezdolnymi do utworzenie soli z haOH w roztworze wodnym 
0 dużej zawartości soli /2o% KaCl/.Ich polarny charakter może byś 
^Powodowany większą ilością grup karbonylowych, alkoholowych 
^elędnie fenolowych| grupy te /alkoholowa i fenolowe/ powodują 
*^Wnie4 powstanie silnej absorpcji w podczerwieni, ok.32oo-34oo cm 
^stonowanie rozdziału na frakcje, opartego na ekstrakcji przy 
^ a y m  pH powoduje pwwną stratę badanych substancji. Częśó аиЬзіл- 
n°ći w roztworze wodnym, po zmianie odczynu środowiska nie deje 
aię z niego z powrotem wyekstrahować ze pomocą eteru etylowego i 
Etanolut mimo wielokrotnej ekstrakcji roztwór wodny jest nadel 
^•kko zabarwiony. Substancjami pozostającymi w roztworze wodnym
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być "stosunkowo" mocne kwasy, zesedy lub związki enfotery- 
czne, których współczynnik pod2lału K pomiędzy fazę wodną e 
butanolową jest b.wysoki*
Wyniki rozdziału ekstraktu węglowo-cnlorofomowego, substancji 
panicznych z wody wiślanej świadczy,że podział ѢѴС ne frakcje” 
n substancje obojętny^", « kwasów", «zasad organicznych " i
•i
substancji amfoterycznych" jest podziałem umownym, nie odzwiercie­
dlającym faktycznego charakteru związków obecnych w badanej 
Mieszaninie /za wyjątkiem "eased orcanicznych" których otrzymana 
ilość jest b.małe i które różnią się od reaz,ty substancji/ i 
losowanie tego poiaziełu nie ma, właściwie sensu*
Zastosowanie rozdziału ЕЯC wg podanego schematu może mieć 
3edfiak Inny sens* Pozwila ono na pddzielenie od siebie luźnych 
Krupy zenieczyozczeń występująych w wodach naturalnych, które 
trudno byłoby rozdzieloć za pomocą chromatografii kolumnowej*
°гі$кі temu rozdziałowi np* wszystkie fenole możne otrsyneó w 
jedeej frakcji- Ш О К С ,  nie zawierającej innych, często spotyka­
ne*1 zaniczyszczeó o charakterze obojętnym. Analogicznie szereg 
^snieczyszczeń organicznych o charakterze obojętnym i polarności 
2°liżonej uo polarności fenoli, oędaie możne łetwiej oznaczyć 
Metodami chromatograficznymi po oddzielaniu ich od związków o 
ck®rakterze słabych kwesów i fonoli.Podobnie, łatwiej będzie 
Można oznaczyć zawartość w ЯУС amin, pochodnych pirydynowych i 
Cilj o ol i nowych po ich oddzieleniu od substancji obojętnych i fenoli* 

Wybór odpowiedniego appsobu rozdziału bedenych substancji 
Metodą chromatografii kolumnowej powinien zeiUi*ć od zekrec 
^Powadzonych badań. Jeżeli celem badań jest wykrycie i oznaczenie 
* w°ńzic jak największej ilości zenie ozy szczeń orgenicznyeh,wtedy 
^lość frakcji otrzymana w wyniku chromatografii kolumnowej powinna
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być jak nnjwiększe, gdyż wyższe będą stężenie oznaczonych 
substancji w badanych frakcjach. WydeJe się,że dwustopniowe chroma­
tografia kolumnovm frakcjii 13170—0» najpierw ne słabszym adsorbe­
ncie, ЗіО^ o,o5-o,2 mm i następne chromatograf it  frakcji wyeluo-
w»nej z Лі0о ze pomocą Зоо ml chloroformu /bez uprzedniej elucji

|(eterem naftowym i benzenem/, przeprowadzona. tlenu glinu, w 
sankach opiseijch w p.3.6. spełnia ten warunek.
2 paredsławionych dwóch wariantów chromatografii na tlenku 
Glinu, bardziej efektywną wydaje się być cliranatogrefi a kolumnowa 
n« taocniejazym adsorbencie, Jakim jest tlenek glinu f-oy Woelm 
0 stopniu aktywności. Zaletami chromatografii na tym adsorbencie sq 
- wożUwoóó łatwego oddzielenia frakcji węglowodorów alifatycznych 
** łatwiejaaa możliwość uzyskania różnych frakcji, zawierających 
nP« lżejsze węglowodory aromatyczne wielopierścieniowe /do 
fluorenu/ oraz DDT, frakcji zawierającej cięższe węglowodory 
wielopierścieniowe, lindan i metoksychlor, lub frakcji 
sewierejącej wszystkie te substancje. Możliwość otrzymacie 
większej ilości frakcji zawierających całkowite ilości 
badanych śftbśtśncji wynika ze zwiększenia róznao w pbjęfcouciacb 
atencji pomiędzy badanymi substancjami /w porównaniu ze 
słabszymi adsorbentem/ i związanym z tym ich iepozym rozdziałem, 

ładnienie optymalnego rozdziału wyodrębnionych z v/ody renieczyessaJ 
organicznych na frakcje wąże się ściśle żenactępnym ważnym 

2eGednl*nlem, z określeniem minimalnych stężeń badanych aubatoneji 
Wb°dzieJw, których mogą być one wykryte po zastosowaniu do ich 
wyodrębnianie metody adsorpcji ne węglu aktywnym. Jeśli identy- 
fikeCj* zanieczyszczeń dokonuje się za puciocą chrome to graf i i 
f*3owej/metoćy najbardziej czułej/, minimalne ilość aubateneji 
°znaceanej tą metodą będzie zależała od czułości detektora w
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otoaunku do oznaczanej substancji, oraa składu mieszaniny 
dawanej analizie chromatograficznej *?onłc«eż na kolumnę watrzy-cuje 
się звуіхХс do 1 pi ok. 5$ roztworu badanych er.bntane j i, ііоіИ  
«strzykai-tych, rozdzielonych substancji ліе ppeekmcaa 5r; ug# 
Jeżeli czułoś najczęściej stosowanego detektora plonieniowo- 
Jonizacyjnego w stosunku do oznaczanej substancji wynosi ok. lvc/l 
/іадцуоаіпе czułość :i itoounku do wieksości лиjsiencj../# 1Р9/ 
tej substancji będzie na cliroraatograalo widoczny jeżeli jaj 'uęzc- 
nie o badanej frakcji wyniesie co najmniej o,oo23# Di& badanej 
wody vTialanej atężenio substancji wchodzących w skisd frakcji 
0~Cs wynosiło ok. lpr/1» Wynika z tego, że węglowodory aromety- 
eznu /up.naftalen,dwufenyl/ będzie nożne wykryd metody едгошвіо- 
grafii gazowej jeżeli ich stężenie н wodzie wiślonsj wyniesie co 
^ejuuiej ok. o,o3 ng/l /po uwzględnieniu ok. Go/S desorpcji tych 
eubatcncji za pomocą chromatogretu/» Wstrzykiwanie ns kolumnę s<ak 
dużych rozdzielanych substancji /00 pvJ 'yiG zawsze jest jednak 
eteaowene,gdyż otrzymano piki są b.duże i trudniej jesi w *ch 
°becnoźcl zidentyfikować piki pochodzące od заяіееуззезеи s.o- 
nowiąciycia tylko ok. o,oo2£ całości badanej аіеззея-пу» Dlatego 
Metod przyjąć, że «*W zu but uncje będą » tyć wykryte w W W t  
«Hi8aej op^geną wyżej metodą, jeżeli ich stężenie w wodzie w y  
n^eoie co najmniej o,5 ng/l. Dla wód berdziej zanieczyszczonych 
°bbatancjeui organicznymi pochodzenie przemysłowego dolne granice 
•ykrywalnoócl badooych cubstencji ulegnie podwyższeniu proporcjo- 
aelnio do ilości zanieczyszczeń obecnych w badanej frakcja* 
^waież węglowodory ollfatyczno /produkty naftowe/ można oznaczać 
w wodach naturalnych przy b. niskich ich stężeniach. Wynika to z 
tc%e, іа frakcje hakuonevra z kolumny z ś~2°3 1 ctop* ektywnooci 
®*Wiere praktycznie tylko węglowodory alifatyczne. Oznaczenie
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węglowodorów alifetycznych utrudnić jedno!: nieco fakt, Se 
bardzo ncłn ich ilość / do 2 mg/ może pochodzić z samego węgla 
aktywnego; mogły one nie zostać całkowicie wyestrabowano chloro­
formem w czesie wstępnej ekstrakcji węgle aktywnego, przed 
procesem adsorpcji. Dlctego proponuje się, aby ogólną zewcrtość 
Węglowodorów clifetycznych obliczeć odejmując 2mg od ciężaru 
frakcji OH, nctcnicot skład węglowodorów obecnych we frakcji 
określić rr podstawie chromatografii gazowej* Wyniki te będą 
obarczone pewnym błędem /różny skład węglowodorów obecnych na 
węglu i wodzie/, tym mniejszym im większe ilość grakcji 0-H* 
insektycydy chloroorgoniczne, dla których czułość detektora 
wychwytu elektronów wynosi ok. 1 pg, możno oznaczać w wodzie już 
P^y stężeniach pary pg/1.
2aotonowenie opisanej wyżej metody wyodrębnienie substancji 
01?>cnicznych z wód naturalnych i ich dalszego rozdziału pozwela 
również na znaczne obniżenie czułości ich identyfikacji w wodzie 
zs pomocą chromatografii cienkowarstwowej* Jak wynike z badań 
°P!conych w.p 3.7 ,insektycydy chloroorgeniczne są wykrywane
2c pomocą chromatografii cienkowarstwowej jeśli ich zawartość 
w bedenej, frckcji je3t większe cd 5rS* Ponieważ dla wody wiśla- 
Dcj sumaryczne stężenie substancji wchodzących w okład frakcji 
OCz i o-P wyniesie ok. 3 >ig/l, 3tooowana metoda pozwala na 
^znaczenie badanych insektycydów w wodzie wiślanej w stężeniach 
°к*оД5 \\іУ 1, a więc w znacznie niższych od stężeń oznaczonych 
5l"toćLą podaną przez Poylor fl0І/.

Badania subatencji organicznych wyodrębnionych z wody 
wiślanej metodą adsorpcji na węglu aktywnym i desorpcji ze 
Pomoce, chloroformu dostarczają także szeregu spostrzeżeń doty- 
czących tzw.ekstraktu węglowo-chlorofomnowego jako wskaźnika



sanieczynzczenla гб.'1 awiązakeai оггеоіспяуті. Jak już изрогз- 
ліспо о tyn m  wctople, wprowadzony przez Służbę Zdrowie Publicz­
nego r? USA tzr. ekstrakt щ floir.-chloroformswy -CCS miał być 
•ekeśniki cn sawertośo* w т/обгіе zealeccyseezed pochodzących ze 
•śclekdr? przemysłowych, o m z  4mych nnbntencjii wpływających 
ujemnie im właściwości or-snołeptycząc w6d. 'Tzkeśnik ten jest 
Śo dzio4aj otenweny w USA do oceny jwfccśfti wody i jego przy- 
introd* nie byłe kwestionowana,jedynie badania Sencncwa i innych 
W  pozwoliły 2ТГГdci 6 uwagą, że w skład CCB rr6d b. słabo os- 
n^eryozezonych wchodzi b. duże część substancji eutochtonics- 
чусЪ. Bedenic ekstraktu węglowa-chloroformowego nody wiślanej 
'̂•'k̂ zeły, że pened Sc j scrertoćc-i tego ekstraktu stanowią zeiąz- 

c charakterze kwaodw fulwowych. Tfertośd 17,?C izyskgaa dla 
ftf4-*y wiślanej przy nr stonowani u czerni kontektu wody z warstwą 
**Ьг1а 39o min /ceno większy niż w standartowej metodzie oena- 
cscnlc CCS/ wynosiła o,172 ag/l /72 godz czert ekstrakcji węgla/* 
Bartold te jest więc mniejsze od wartości o,2 ng/1 dopuazcselnej 
przez Służbą 2drowłe Publicznego w USA die w5d do picie. 
Jtlenislnośś wody wiślanej n okresie badedyts wabcie się w gre- 
T*-‘*sch od 4,o do 4.4, a więc znacznis powyżsi wartości dopuszcza* 
1 '-o ■ ile wody do oicie w prawddap££u<t: pplokiego /54/.
^on względnie niski stosunek wartości Ei?C do utlenlelności dla 
w°dy wiślanej wynika z faktu, że woda ta zawiera b.ciało za- 
2i«Czyszczeń pochodzenie przemysłowago, ekstrahujących się z 
r;7gie aktywnego chloroformem.

wfd naturalnych, podobnie jak badana wodę wiślana b.ałtbo 
-эni czyszczonych substanc jami ors ni eśnymi pochodzenia prze­
pałowego, a o większej zawartości substancji organicznych



autochtonicznych /humusowych/ możne się spodziewać, że i wart o id 
EWO będzie wzrastała mnie;) więcej równomiernie wraz ze wzrostem 
utlenielnoici lub ChZT. Przypuszczenie takie możne wysunąć es 
Podstawie badań flû troanći /5%6/, który stwierdził, że skład sub­
stancji humusowych jest b. podobny dla różnych wód o różnej \
ich ogólnej zawartości* Wyniak z tego, że fila wód nie zanieczysz­
czonych lub tylko b.sbłabo zanieczyszczonych związkami organi­
cznymi pochodzenie ściekowego, stosunek SWC do utleniałoości 
lub ChZT ррофпіеп być zbliżony do pewne-j starej wartości*
Ponieważ nc wartość wskaźnika jSWC mają wpływ obecne w woazie 
zarówno substancje organiczne pochodzące ze ścieków przemysło­
wych jak i substancje organiczne autochtoniczne- ź!?C nie może 
być wskaźnikiem zawartości w wodzie tej pierwszej grupy, związków* 
v/ody zanieczyszczone ściekami przemysłowymi a ubogie w zŵ pki 
burnusowe mogą mieć wartość ШІС znacznie niższą od warte:ci tego 
wskaźnika dla wód zanieczyszczonych ściekami, o większej 
zawartości substancji humusowych.
‘•zrost zanieczyszczenia aubstencjiami organicznymi pochodzenie 
Przemystowego powoduje jednak dużo większy wzrost wcrtości EWC 
niż utlenielnośó lub ChZT, wskutek czego w miarę wzrostu stopnie 
zani czyszczeni a wód tymi substancjami stosunek 137C Co utlenlelnoś 
będzie alę zwiększał. Wynika z tego, że miarą stopcie zanie­
czyszczenia wódy substancjami organicznymi pochodzenie przemy­
słowego mogą być 2 wskaźnikij rozpatrywane razem* ekstrakt 
•ęglowo—chlorofoimowy SV7C,orez stosunek SWC/utlon ielnoźd*i
stosowanie tych dwóch wskaźników będzie czczególnie pożytedzne 
w badaniu zmian stopnia zanleezyszcaenia wód związkami orgo- 
aicznyrai. 3edenie tych wskaźników np. wzdłuż pewnego odcinka 
biegu rzeki możo dostarczać cennych informacji dotyczących
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zanieczyszczenia rzeki ściekam* przemysłowym" lub o zachodzących 
w -zece procescch nemoczyezczenls.
>̂k już wspomniano wyżej, stosunek ESC do utlenialnoóci dla 
tfóó nłe zanieczyszczonych substancjami organicznymi pochodzenie 
Przemysłowego powinien byJ mniej więcej stały; wzrost tego 
stosunku może świadczyć o zanieczyszczeniu wody* Die wód 
uzdatnionych stosunek ten może się znacznie różnią od tej 
wartości; wody uzdatnione metodą koagulacji mogą miaó wertośd 
stosunku SHO /u tlen ialnośó znacznie wyższy,natomiast wody 
uzdatnione za pomocą węgla aktywnego znacznie niższą/.

Przedstawione wyżej wyniki badań ueu oznaczaniem w wodach 
beturalnych substancji organisznych, przeprowadzone na pwzykła- 

wody wiślenej, pobranej na terenie Wodociągu Praskiego,
°rez na przykładzie wybranych substancji organicznych,będących 
ac,iczęócicj występującymi zanieczyszczeniami wód naturalnych, 
pozwoliły ne zaproponowanie następującej metody wyodrębniania 
s -’ody i badania wyodrębnionych substancji organicznych, 
lJ-Oględni ej ącej wszystkie omówione na początku rozdziału eele 
bfcdtjui
- adsorpcja subu lanej.’ organicznych na węglu aktywnym Carbopoł 
24w, o granulacji о,5-і,оша, ekstraohowanym uprzednio chloro­
formem 5o goda. Objętośó warstwy węgla 1,5 1 /kolumna o 
“-rednicy / я 6o іш/ prędkość przepływu wody - 2oo ml/minf 
czas prowadzenia procesu adsorpcji - lo dni.
'* celu niedopuszczenia do biodegradacji zaedsorbowenych 
^ubatancji organicznych proponuje się umieszczenie na po­
czątku warstwy węgla, ziarenek srebra o grubości warstwy ok.
5 taa, traktowanych upreednio Ш Ю у
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r‘-' zakończonej adsorpcji odsączenie nadmiaru wody se lejba 
buchnę re pod mniejвяопуга сійюіеніш, i następnie suszenie 
*̂ gle w temp. 3o°0 w ciągu 24 code*
ekstrakcja aUrgla chloroformem w eparecle Sosieta, w сзазіе 5o 
Soda; po upływie 2o i 3o godz.zmiana rozpuszczęlelka, 
po ukouczoaej ekarakcji osuszenie połączonych ekstraktów 
chlurfartaowybh sa pomocą HtgSO^ lub Mg30,., i następnie zatężeaie 
do obj.Jo ml pod zmniejszonym ciśnieniem.
odparowanie do such 5 ml otrzymanej ekstraktu w celu oznaczenie 
» o r to u c i  EWG.

rozdział pozostałej części ekstraktu ne frakcje wgt schematu 
Prze dc te wionę go na rya.24.
Ładzic t frakcji Ш0*>0 na kolumnie z  3 10? о,5-о,2 пи /kolumna 
* * 1*2 cm, ii» 12 crV« Uluoja kolejno chi orof omen - Зоо ml,
®cetonem - loo ml, wodą - loo ml.
rozdział otrzymanego wyżej eluafcu chloroformowej na kolumnie 
z tlenkiem glinu о I atopniu aktywności /kolumna* / « 14 mm,
^ 1 5  ca/.Sluej© kolejno* heksanem - 7o ml, CC3, - 15o ml, 
beasGaau - Зоо ml, mieszaniną bcnzen-chloroform - loo ml, 
chlorofomaeu - loo ml, acetonem - loo ml.
w otrzymanych frakcjach oznaczanie metoćrmi chromatograf i c sny mi *
^  frakcji heksan owej - węglowodory alifatyczne, we frakcji

-ЭІ)? oraz lżejsze węglowodory aromatyczne wielopierścieniowe, 
We frakcji benzenowej- lindan, matoksychlor oraz węglowodory 
'elopieracioniowe, we frakcji chloroformowej -in jol.Oznaczania 

^todą chromatorrafii gazowej w warunkach podanych я р.3*9»
'leżeli w otrzymanych chromatogromach występują piki innych 
ûb:toncji niż wymienione wyżej-próbe identyfikacji tych pików 
^todą spektroskopii meaowaj sprzężonej z chromatografią gazowąą
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- rozdział frakcji S&C-K na kolumnie z SiOg o,o>-o,2 mm/# *12 mm, 
h«12 cm/.Elucje kolejno* Ъепзепем-Іоо ml, chloroformem -2oo ul, 
eterem etylowym - loo ml, acetonem -2oo ml, standem - loo ml, 
wodą - loo ml#
W elueclo benzenowym oznaczanie frakcji jednowodorotlenowych 
aetodą chromatografii gazowej, w warunkach opisanych w p.3*9.

* rozdział frakcji 3WC-Z na kolumnie a Si02 o,o5-o,2 mn // *12 mm, 
b*12 си/.Blueje kolejnoi chloroformem - 45+5+5o ml /3 frakcje/, 
eterem etylowym,octanem etylu, acetonem, etandem i wodą - po 
loo ml*
/ we frakcji! chloroformowej oznaczanie chinoliny/.

Badanie otrzymanych duetów ze pomocą chromatografii gazowej 
oe C20I£- ppóba identyfikacji otrzymanych pików za pomocą 
spektroskopii maaowej sprzężonej z chromatografią c«s°wą#

*■* charakterystyka wszystkich otrzymanych frakcji za pomocą
spektroskopii w podczerwieni,UV i ew. ІШК. Wykonanie ew. haded 
toksykologicznych#
Po ekstrakcji chloroformem desorpcja z węgla anionoaktywnych 
3?G mieszaniną benzen- metanol- 5o*5otl - dwustopniowe
ekstrakcje w temperaturze wrzenia, ppd chłodnicą zwrotną, w 
czanie 1 gods /w warunkach opisanych w p.3*4/* Oczyszczenie 
otrzymanego ekstraktu ne kolumnie z 3i0g w warunkach opisanych 
* P*3.6. Oznaczenie SPC w otrzymanej frakcji metodą z błękitem

enŝtyluwycj /125/ lub za pomocą spektroskopii w podczerwieni, w 
trunkach opisanych w р.3«в*

Przedstawiony wyżej schemat badanie substancji organiez- 
сУсЬ v; wodach naturalnych może być stosowany z różnymi mody- 
^^ecjani^ w zależności od celu przeprowadzonych badań.tfeżelf 
Ce*em badań jest tylko oznaczanie wartości EV?C oraz analiza
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Сіігипш t ogrefi c so а oirzyrusnych frakcji /bez bcóań uppfefcrockcpo- 
vych j t okay kol oglcznych/ ilość wody przcfi ltrcwenej przez 
warstwę węgla noże uleo znacznemu zrmiejeseniu, zależnie od 
stężenie badanych euboteneji. Zmniejszenie U n ic i , przefiltro- 
wenej wody może nastąpić zarówno poprzez zmniejszenie ilości 
и?ПІа /np.do ok. 45o ol,tj.objętości mieszczącej się w 1 
aparacie Soxlete/ i wynikającemu stąd zmniejszeniu prędkości 
przepływu wody,lub poprzez zmniejszenie czasu procesu adsorpcji.

3hhemat powyższy zo3te> zastosowany do bedenie substancji 
°*ganieśnych zawartych w wodsie winiącej ,ppbrene.j na terenie 
tfcdociągu Centralnego w Warszawie /woda po osadniku i filtrze 
pośpiesznym̂ . Szczegółowe wyniki tych Ładaa przedstawione eą 
,v 21* świadczą one,że badane wcde wiślane zawiera b.podo­
je eubataccje organiczne do obecnych w wodzie wiślanej infiltro- 

/pobranej ле terenie Wodociągu Praskiego/, tylko w nieco 
miększej ilości. Większe różnice występuje tylko we frakcji wy- 
cluowonej za pomocą CCl̂  z kolumny z Al̂ Ok T stop. aktyw.j 
frakcje ts dla wody z Wodociągu Contrelnego mc nieco inną 
bsrv,ę / i 6 z t o  -pomarańczową/ ores nieco mocniejszą absorpcję
• *KM 'leiie przy 25о ѣр . »/ wodzie tej wykryto*o,22 ̂ вг/1 ШУИ, 
-!ody lindanu ok*of©2 ag/ł 3,4 benzopirenu /rys.4o/,o,15 /J£
* "ol /sioże również być o-i р-krezol/, ślady n-krezolu, 3*1 jig/1 
GbJonoektywnych 3FC. Pozostałych substancji organicznych,
'dętych badaniami /węglowodory alifatyczne I eroxaetyezns,indol, 
chlnolina,pozoatełe fenole/ nie wykryto. Widma w podczerwieni, 
nrae-jolec!e oraz chrometogramy /gazowa i cieczowe/ przedntawlo- 
nc oą па гуз. 4o-42 І Ttbl.22# Z**itonowanie spektroskopii 
riełow»j sprzężonej z chromatografią razową pozwoliło na ióeaty-
1 5kccję iwócłi pików* we frakcji O-B* pik nr ? ftalen dwubutyl»,
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! we frakcji O-C%~ ftalen mcnopeatylu /otrzymane widnie cesowe 
zidentyfikowano ne podstawie porównanie z widmami tych związków 
орізапуггі.' w liters turze /14 o/.

Ciekewą grupę związków organicznych, obecnych w wodzie 
wtulane i stanowią zessdy orytmiczne oraz związki obecne we 
frakcjach wyeluowanych z kolumny z A1?0~, za pomocą CCl̂ , benzenu 
ores mieszaniny beneen-cbloroform 1 +1. Substancje te pod wielo­
ma względami oą podobne do związków humusowych, stanowiących 
pozostałą czenó obecnych w WC  substancji organicznych.
Substancje te są b. mato lotno /ne chronatcrramech gazowych 
tylko słabe,pojedyncze piki/, co przy obojętnym charakterze 
związków świadczy o wysokim ciężarze cząsteczkowym. Widma 
w nadfiolecie zawierają nocne pcsmc absorpcji przy 22o mi», 
występujące w widmach związków humusowych, e paono ok.254 mu, 
T/ntępujące we frakcji O-Cz І CWCz*jeet b.słsbc. Również po­
dobne on widma w podczerwienią jedną zasadniczą różnicę stenowi 
absorpcje powyżej 32oo cnf1, odpowiadająco obecności grup 
karboksylowych lub wiązań H-H. Substancje zawarte w w.w. frak­
cjach różnią się budową chemiczną od substancji humusowych 
głównie zawartością grup karboksylowych^ dla suboefeucji zawartych 
wo frakcjach O-Cs i 0-B jest ona równo zeru, i zwiększa się 
* kolejno otrzymanych frekcjach do ilości występującej w kwasech 
bulwowych. Substancje ta, podobnie £ак związki humusowe mofją 
atenowió trwale formy chemiczne odporne na dełasy rozkład, po­
stał* r? wyniku procesów rozkładu obumarłych komórek organiz­
uj żywych, lub w wyniku rozkładu zanieczyszczeń organicznych 
Pochodzących ze ścieków.
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5* Ѵ/піовкі końcowe
3.1« Badanie bod wyodrębnień i en substancji orcenicsnych z wód 

naturalnych za ponocą oae rok oporowa tych enicnitów wykazały, 
ża nożna wyodrębniać z wód substancje organiczne o budowie 
enionowej, takie jak związki bonusowe> anionoektywne 3PC 
i fenole. Spośród zbadanych ©Monitów najlepszym do tych 
celów okazał się IFsrion A2*4oo.

5-2. Stopień adsorpcji substancji organicznych, zawartych w
%wodzie Jezior© ftsyrzyńakier.pjn© anlonicie tferion A?4oo 
wynosił ponad 9o&, przy zastosowaniu czasu kontaktu wody 
wody ze złożeń jonitu 7 min,w ciągu lo dniowego okresu 
adsorpcji• Adsorpcje 2133 i fenoli pyłe prawie całkowita.

5«3. Jubutaneje organiczne zaadsorbowene na enionitech szeroko- 
porowatych ulegają najlepiej desorpcji podczas elucjl 
roztworem ZfaCl/NeOH lo'Л/Zb, Objętość roztworu równa 4-krot- 
aaj objętości złoże jonitu powoduje wyeluowenie się prawie 
wszystkich oubstencji,które no^ą być wyeluowane ze ponocą
objęfcoeci roztworu równej lo-krotnej objętości złoża.

<k. 92 Ѵ йі̂ /V. warunkach ty cli desorpcja TBb wynosi e fenoli Ś2 %, 
Wyodrębnione z wody substancje humusowe nocą byó dalej 
badane po wydzieleniu ich z wodnego roztworu HaCl/HaOH. 
fo zekwebzeniu roztworu ze ponocą HC1 wytrącają się kwesy 
humusowe i faymetomelenowe. ISkatrakcje roztworu chloroformem, 
eterem dylowym i butanolem pozwala na wyekstrahowanie się 
czyści pozostałych w roztworze kwasów fulwowych /chloro- 
forta ekstrahuje b.mało tych eubatencji, a butanol nвjw^ęcejЛ 
PozoBtełą część w roztworze wodnym kwaaórr można wyekstraho­
wać z suchej ppBOBtałoócl, po zneutralizowaniu i odparowaniu
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wody pod zmniejszonym ciśnieniem.
5.5. Adsorpcje substancji orsan ioanych a wody wiślane,1 за walach 

aktywnych Cerbopol 243,Carbopol 233 i Akmryt, o wymiarach 
żieren o,5 -l,o ma zachodzi w znacznie mniejszym stopniu od 
adsorpcji ne anion!tach szerokoporowelych, adsorpcji ulega 
tylko ok. 3o-5o& substancji 2 w.w węgli najsilniej adaorbuje 
dorbopol 233 a najsłabiej Cerbopol 243. węgiel aktywny Carbopol 
243 edsorbuje, węglowodory, iosetycydy chioroorgsaicase oraz 
fenole prawie całkowicie,przy zastosowaniu czasu kontaktu wody 
z warstwą węgla - 7,3 min i w czasie lo dniowego окгези adsorpcji 
Adsorpcja ?B3 i n-AB3 wynosi w tych warunkach ok.95/* a chino­
liny ok.^/3,

5.6.2 uwagi na b. dobrą adsorpcję na węglach aktywnych większość 
zanieczyszczeń organicznych pchhodzenie przemysłowego,czyn­
nikiem decydującym o przydatności węgla do wyodrębnianie z wód 
zanieczyszczeń organicznych jest stopień desorpcji zanieczy­
szczeń organicznych z węgle ze pomocą rozpuszczelnikó» oi’ge- 
nicznych. Z lago względu,z badanych wjgli najodpowiedniejszym 
do wyodrębnienie zanieczyazszeu organicznych z wód naturalnych 
окагеі się Cerbopol Z4S.

5 7*'• ^topień desorpcji większości zanieczyszczeń organicznych a 
®tgle aktywnego Ctrbopol 243 ze pomocą chloroformu nie jest 
Pełny, i zelaży od czasu prowadzenie procesu ektslrekcji. 
śeleżno66 tc die substancji organicznych zewertyeh w wodAee 

len ej przcdntcwione jest na rys* i#, /a 
°dpcwiedG one proporcjonalnej zależności pomiędz szybkością 
desorpcji t ilością nie zdcaorbowenych zanieczyszczeń, 
^chodzących w okład F3RC,
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5*o. Jako najodpowiedniejszy czee degorpcji chloroformem 
substancji organicznych z węgła aktywnego C&rbopol 24J 
uznano.So godz. W czasie tym desorbuje się ok. 3c 
substancji ueaoruującyoh się w caeaie 12o coda, orss 
znaczne częuó aubafcencji organicznych bodących najczęściej 
apoiукапумі zanieczyszczeniami wód natirainyeh 
Podczas procesu ekstrakcji zechodzi częściowy rozkład 
badanych uubsfcancji organicznych szczególnie węglowodorów 
w i e 1 op i q ró c i en i o wy ch.
/iniorioaktywne p̂ec praktycznie nie ulegają desorpcji ze 
pomocą chloroformu. Etanol w ciągu 8o godz ekstrakcji 
ppwounjt tylko ok. 4-oź desorpcję SPCa Prawie całkowita 
de3orpcja dPC zachodzi podczas 2-krotneco ogreewasia w§e!e 
aktywnego z nieozaniną b©Bzen-nefcenol-llłi/fQH 5o*5o»l, w 
ciągu 1 godz, w temperaturze wrzenie rozpuszczalnika, pod

4chłodnicą zwrotną.
5.3.Wyodrębnione a wody 3abscancje organiczne powinny byó

przed ich Identyfikacją rozdzielono na frakcje, zawierające 
związki o podobnejb budowlo i właściwościach chemicznych*
2a naj odpowiada! ej ozy aposób rozdziału uznano* rozdział 
aa pomocą ekstrakcji przy różnym pil / schemat na rys*24 /, 
i następnie rozdział otrzymanych frakcji za pomocą chromatogra: 
fii kolumnowej, w warunkach przedstawionych w p,4«
Otrzymane wyżej frakcje substancji organicznych mogą byó 
dadej badano metodami spektrometrycznymi /spektroskopia 
« podczerwieni ЦѴ.ЛШ , masowa/ i chramatof-rafikznyni 
/ cienkowarstwowa,gezowo,ci6czo«a,żei.owii/ • 
wyodrębnione z węgla enlonoaktywne uPC mogą byó oznaczona
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ilościowo за pomocą spektroskopii w podczerwieni, w warunkach 
w p 2.Z. .Czułość stosowenej metody wynosi ok.o,5 rag SPC w 
próbce.
Bedsola substancji organicznych zawartych w wodzie wiślanej 
infiltrowanej ne terenie Wodociągu Praskiego /woda surowa po 
filtrze pośpiesznym/ oraz powierzchniowej, na terenie Wodo­
ciągu Centralnego /woda po osadniku i filtrze pośpiesznym /
&eły następujące wyniki*
- zewertoóó związków humusowych w wodzie wiślenej,pobranej ne 
terenie Wodociągu Praskiego wynosiła ok. 4»o-»4»5 mg/1 
/kwasów humusowych - ok. o,oT2 mg/1, kwasów hyrcatomełanowych- 
OjOA?/. Wartość 2WC tej wody wynosiła ok. o,25o m g/1 ok.3& 
substancji wchodzących w skład EWC stanowiły "zasady organi­
czne" s ok. 6 $ związki obojętne, o barwie żółtej,wysokim 
ciężerze cząsteczkowym,posiadające w swojej budowie grupy 
estrowe, karbonylowe i eterowe.
Pozostałą część substancji wchodzących w skłed fflC etanowiły 
kwasy fulwowe.

- warto ód T3WC wody wiślanej powierzchniowej /pobranej ne 
tGrenio Wodoolągu Centralnego /wynosiła o,262 mg/1, e jego 
skład był b.podobny do składu 2WC wody wiślanej pobranej 
na terenie Wodociągu Praskiego. W ekstrakcie tym wykryto 
obecność ftalanu dwuizobutylowego i ftolanu jednopentylowego. 
Be podstewie badań EWC określono zawartość w badanej wodzie: 
DDT- o,22 jjg/1, 3i 4H?enB0Piren ok. o,o2 >*g/l, lenolu o,15 pg/1 
i anionoektywnych SPC ~3»1 pg/1*
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trakt węglowo -chiотоf ornowy /ОСЕ/ + 2‘л> rai eteru etylowego 
хюаосѣиѵ/іс do odo tania na 48 gode i praeaącz /Ь2/ ■ Г
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Eter odpcrowaó zwa­
żyć i por owale roa- 
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! dubotanujo nic- 
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A eterse
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8 «ody uiólanej /Wodociąg Ргаекі/ г anionitu Asait 299 Jf

objętodó warstwy jonitu - 1,2 1 
objętodd porobi eluatu - 100 ml
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ііаіалу basuіу wody а Jeziora Zo^ayaakieco -surowej 
i przefiltror.-snaJ, w czasie adsorpcji zanieczyszczeń 
organicznych na anion!tach eacrokoporowatych*
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Łj
OO-O

Na Ci /Na OH 10% 12%
______Na Cł W%
_______Na Cl (Na Oh 5% 12%
______Na Cl jNa OH 10% 12%+C2H50H
-----NH4 Cl 0 %

И Cl 0 %

Nr ponji 
eluaiu

---------f—

2-1 26 23 JO 3*

en©
czai
atu

styźenie aubstoncii humusowych sa eiuocic, 
i olucji anionitu ¥arion A24oo rost.^omai 
tńó weretwy «Jonitu - 25 ml, objętość porcji 
- 5 nl/.
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Hya. 13.І М І —  dwóch filtrów połączonych równoległo do 
adoorpcji seniecayasczeń ortranicanych z wody 
winionej na węclu aktywnym



a Zestaw feraech aparatu» .'.oxlets » caasle desorpcji
e ,zBXiiczyazczQii or&aulcznycii z węgla aktywoego*
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/./DO -

/.000

0.900-

0.800

0.700

0,600-

0500-

0,400-

0,300

о го о -

Stęźeme
suO orancj!
HL/e/tstracOoHanych

O /oo-

C n ta ro fo rm

B e n ze n

?оот і/лп/У )

E ta  п о /

A ce to n •400т'/гш п

чСгао
/о
1--1--1--Г.~Ч-- 1--1--1--1--1 1 ‘ > ' _го 30 40 50 60 70 во 90 /ВО НО /го /30 /40 ГУ***/

і.уо. 20 С
£оХоСлоі.<5 poiaiędgy llor cla GvbsiamSi arsenic sscych s ѵхніу 
t J iC ld n O ję  « у Cli.:ІІТЙЮШ’иусЬ Z WQfl© OllyraiGtJO СсГІЭОтЮІ 2 4 В  

ко, iwnocą lolojno DtoootsDisycb гог.ршюсвві nilafc /wyrażony 
с cc wyolotroclłorar#cl* еоЪ& terali m i l .  ѵойу/ой &toш ж и щ о  
гогрш:ЕСсо1вііт* CEosti dtetrslicji i ecyb&iwSci ржѣя&кут*
ПОйу РГЕОС filtr.
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1,200-
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іооо-
ffa not

0,900-

0,800-

0,700-

0600-

QSOO-

Q400-

О.ІОО-

0200-

ćhloroform

Oc/an
etytu

ООО m///77/n
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•г.~і— 't-го jo 40

—i---1--- 1---1---г
SO 60 to so  so кю no vo ш  w  fęc&sj

iiye, 20 Ъ
Z d la źm iić  poclęCcy ilo o c lQ  srb s  tone «і огзгшіссцусіі с wody 
« Ш е в а $«  ауоіш trobowa nycli а ЩС.1& c&tytmago C a t b o j o l  £4S 
ea pouocxj lo lo jm  etcmouc iyoli т е р  n M iul ntUrtw /wyra&ooy 
Xt OG V#OLbLrauo^inych foab€.tGI«̂ i №  1 l. Wt5y/ od 8*0d0tKCfi£O 
госідшкс; wanJUkn » cncor* ©fi© treiiO^i i  «ssyfcfeo&oi гіігмуйушх 
«ouy proce f i l t r .
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1, 100-
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Q900
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Q700

OfiOO-

asoo-

0.400-

0 *10
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Ctiioroform

Benzen

fter 
nafooHu

Stano!

Y-- 4oornl/mm

(zas еЫгаОді
—  f~ | i ! г T " 1 I 1 I ł r _ /- , 7*ю го за 40 so бо зо so 9o ко по /го /so по lęoazj

Куп. 20 с
ЭДіойввво росзіфЗиу ilttóktiri cu b rtcsc ji fttp ^ a a ą fc b  s  шйу 
ЗДьДощ *̂ tłyo ^ иоЬашгфсіі г Щ І 0  аІЛуѵтт Corbofjol 24S 
JSfj роаосгі ..о іо^ш  еіасскэдаусіі дояршаег»1й4іи5» /щжт&ошу 
ѵ ао «у в&в ѵГаііохгздусЬ eubutcnc-ji ш  i 1. ъоиу/ оа «іо&впаімдо 
га^ршяоаоідііхо» сеева okctrnfceji 1 овуШойс! prcoplymi 
t.CKly ргаев filtr.
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ZeletooSÓ potnij day etopnleci dosoxpojl bedacgrcto węglowodorów 
s węgla aktywnego Carbopol ?AS, а ояаьаа totrakoll ш  pooooą



fcyc.21to
2cXe$noóć ровіф&ву stopnica doeorpcjl ЪоОспуеіі imol:tyeydótJ 
2 оц&Хо nfctyoneso СогЪороІ 845, о сгоооп cl otrclxcji xsa 
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Куо. 21 С
EaSe&iiońć poetsЗгу Dtocioo dosorpcjl ЬсйпвусЬ lonoli 
в w&cłrt a&iytmoco Carbopol S4S, e свгзеоо ско1атШ$1 

iiOL̂ r, еЬкихоІоша.



Rys. 21 й
Z nlO ŻD O C Ć  рОПІОйЕу Gtoptłlor? dOifOrpCji C lłin o lin y  i  ІОЙОІО 
a węcłc e&tymego Cortxrol 24S, o. до.&со efectroUcJi so pomco 
Chloro tOlETSU.
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I Jkctrekt chlorof omowy wysuezony! 
I sefcężony do 5o ml SWC

Rkgtrakcje
jL

4x15 til HeCl/HCl 2Ś/51

f Roztwór chloroformowy
——————————Г

V
I Roztwór chloroformowy !

j-ko trakcj a ПаJi / !aOH 
2o /5: ’ 4x15 al

!

- .,.:z .;
Кв2**^4

V
! Jubstancjc ! 
t obojętno ІЖС-0 !

/

Uiostwor wodny

.Ucotrakcja сіегшл 
ety lowja  Ул 15 nl

! Roztwór wodny !
!ЯЬі5Жс5а"Зх 3.5 ml e teru etylowego

jRoztwór wodny I
i______

i Roztwór eterowy !
Osuszenie nad 

, odporo-
ШШІО

' i-:calizoranie .'a ' t i 
i Ratrakowa 4зс25 ml eteru etylowego

|Roztwór eterowy |

!j Roz twór eterowy ? j Roz twór wodny !

Osuszenie 
odparowanie eteru

jRoztwór wodny |
lis-trakcja 
isobutono-

urnozenie
Ifeg so;
Odparowanie

йше.ѵаагшіів 
Ifól* -..ka trakcj a
eteron etylo­
wym 5x25 al*

l "Zasady orsnnicane n ьмС-Z !

T

^lea 1*25 - 
!Roztwór izo- !
I butanolowy |

tuszenie Rb 2J04 
Odparowanie .Rozp, 
w acetonie

!Roztwór eterowy 1 1 Roztwór wodny iRoztwór J
I OdtQf ,*£“

Osuszenie
30,*»2

Odparowani»

!
Retrakcja
iaobutaaolem 4x2o ni

I Roztwór otcrowyAl! Roztwór I
| i zobutenowy !Ŝ g d n y  !

N/

: uztv,<. Rioeu l.Rnywy Г ! ->ztv/ór woon*/

Ruszenie Ha^JO^ 
Odparowanie 
Oczyuzczonie z 
acetonem 
oupwiowanie

J Rwaoy ОГДОПІС . I
1 ! I—*—»«— * М М Н * * М М ІМ И |ІМ < М * * Ш  ;~I g - j r j  Г З Г І

Ryo* 24 JcliocM.it ru za z ia fu  шшігшеги vv^ T ^ o~ " loro io ir iow eco  na fra k c je  
za pomocą e k s tr a k c j i przy różnym pil

Osuszenie 
IJa23Q4 
Odparowanie 
rozpuszczal­
ników* Oczy są­
czenie ołcatru-

lw substancjo amfotcrycsiie" RwJ-A

Zcboj§tn. 
ciRcQOH 
ekstrakcja 
eterom ety­
lowym i 
izobutanefca 
5x2 5ml
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..І' ....Г  Г " '   1 .... t " 1----- 1 ' Ш"ШО 1/00 /ООО 900 ВОО 70S

НугЫМ. Widru? 1? podcaerwien' .рояЯегявЬяЗгтэдгулпусІ:
/ackrtm 7oo»14oo c r*V po сту е?шćrehowao 1 u *ch % roatworu 
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Chromatogram frakcji 0~H substancji
organicznej z wody wiślanej (,Wodociąg Praski) 
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T A B E L E  od nr 1 do nr 22



Га bola 1
Szereg eluotropowy najczęściej stosowanych rozpuszczalników

Rozpuszczalnik Stała dialektyczna

Heksan«pentan lt9
Cykloheksan 2,0
Czterochlorek węgla 2,2
Benzen 2,3
Chloroform 5 Д
Ster ekylowy 4,3
Octan etylu 6,2
Birydyne 12,5
□«-Butanol 18
Aceton 21
n-Propenol 2o
Stenol 25
Metanol 32
Woda 8o



tabela Z

Wy kas naj estecie j występujących pasa absorpcji w widmach w  
podczerwieni mlązków organicznych.

Zakres występowania 
absorpcji ilodsaj drgań

Зоо-264-о Drgania walencyjne OmE w  аікапаеіі

Зіоо-Зооо ca"’J" Drgania walencyjno C—H w alkanach i 
swiąskaeh aromatycsnych.

ok.1385 cm**1 ̂ 146 5 es ‘l  Drgania defora&ayjne C-H w  alkanach

Ібоо-Іббо cm*1 Drgania walencyjne C«0 w olefin och
-116оо-158о cm oraa Drgania walencyjne C*G w pierzcie-
„115оо-14оо cm niach aromatyсапуeh*

9оо*»675 его 1 TTiepłaskie drgania deformaeyjno 
pierścienia aromatycsnego

Эбоо-32оо спГ1 Drgania walencyjne grupy 0-H*

І77о-171о с а " 1 Drgania walencyjne C«*0 w kwasach, 
catrach,aldehydach i ketonach*

17оо— 165о его 1 Drgania walencyjne C»Q w  amidach 
i chinonach.

115о-1о85 cm*"1 Drgania walencyjne 0-Q-C w eterach 
alifatycznych.

12"/5-1200 cm*1 i Drgania walencyjne 0 ( K  w eterach

1о75-Ю2о cm**1 aryloalkilowych

132o-121o cm**1 Drgania walencyjne C-0 w  kwasach

I
karboksylowych



c*d. Tebell 2

Ивкгез występowanie adaorpcj i Rodnej drgad

121o-116o en*"1 Drgania walencyjne grupy estrowej
0-0 0

0
730-7І0 СШ 1 Drgania walencyjne C-C dla -/c/-n ,

gdzie n 4
35oo-*33oo eta*1 Drgania walencyjne K-H w aminach, 

amidach*

1660-15ІЛ Drgania deformecyjae IJ-H w aminach, 
amidach.

1 34o-l o2o cm*"1 Drgania walenycjne -H
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ц

Tc.be I о. 4
W y n i k i  b a d a ń  s o r p c j i  w z o r c o w y c h  s u b s t a n c j i  o r g a n i c z n y c h  

na a n i o n i c i e  szoroko^-porowatym V a r i o n  A T  4 0 0

B a d a n a
s u b s t a n c j a N a f t a l e n D D T H e k s a d e k a n F e n o l T B S

b a d a n e j
Substancje'

0, 5 0,5 0,5 5,0 5,0

S t o p i e ń  o d sorpcji
%

99, 9 99,9 9 9 , 9 9 9 , 8 99

S t o p i e ń  d e s o r p c j i  
roztvroreni N a C l  
/NaOII ійЧв / 2 e/c / Z

0 , 0 1 0,0 i 0 , 0 1 6 2 , 2 9 1 , 7



Tabela 5

Charakterystyka stosowanych węgli aktywnyoh

Stosowany węgiel Liczba
miligram.

MG
mg

Liczba
metylenowa

LM
ml

Maksymalna
wilgotność

%
Wartość pi

Carbopol 2AS 371-470 i i 7 8
Carbopol Z 3 $ 271-370 14 7 8
Akwaryt 270-370

m . . .  ..

5 6S5 -  7,u^
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T o b o l o  7

T y n l k i  tiadań a d s o r p c j i  s u b s t a n c j i  o r g a n i c z n y c h  z w o d y  w i ś l a n e j ,

m a  w ę g l u  a k t y w n y m  C a r b o p o l  24$, p r z e p r o w a d z o n y c h  nu t e r e n i e

[ W o d o c i ą g u  P r a s k i e g o  w  d n . 14-■28.11.1972 г .
■

F i l t r  n r  i F i l t r  nr 1 F i l t r  nr : R A Z E

Ilość w ę g l a  a k t y w n e g o  1 1,5 1,5 0,5 3,5
Ilość w o d y  p r z e f i l t r .  1 2480 2480 8 2 3 2 4 8 0
Czas k o n t a k t u  w o d y  
z w ę g l e m  n i n 12,2 12,2 12,2 36,6
Ilość s u b s t a n c j i  
c h l o r o f o r m o m

w y o d r ę b n .

z w ę g l a  a k t y w n e g o  m g  ' 758,9 1 6 3 , 7 5,0 9 2 7 , 6
EWC m g/1 0 , 3 0 6 0 ,066 0 , 0 0 6 0 , 3 ’
EVi C % 81,0 17,4 1,6 100,.
Ilość s u b s t a n c j i  
n ych a c e t o n e m

w y o d r ę b n i o -
mg 1798,0 1 3 4 4 , 2 273,7 3415,

E W A c mg/ 1 0,725 0 , 5 4 2 0 , 3 3 1 1 , 5 9 8
EWAc cf> 45,3 33,9 20,8 1 0 0 , 0
I l o ś ć  s u b s t a n c j i  
n y c h  e t a n o l e m

wy o d r ę b n i o -
mg 11 4 8 , 2 8 8 7 , 8 192,7 2228,7

І2Ѵ/А mg/1 0 , 4 6 3 0 , 3 5 8 0 , 2 3 3 1,054
E W A  . % 43, 8 34,0 22,2

.
1 00,0
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Tab.elflL 18

W y k a z  n a j b a r d z i e j  i n t e n s y w n y c h  p i k ó w  w  w i d m a c h  m a s o w y c h  

z i d e n t y f i k o w a n y c h  s u b s t a n c j i  o r g a n i c z n y c h , w y o d r ę b n i o n y c h  

z w o d y  w i ś l a n e j  i w ę g l a  C a r b o p o l  245.

B a d a n a  f r a k c j a  
i nr p i k u

W y s t ę p u j ą c e  p i k i  wg. m a l e j ą c e j  
i n t e n s y w n o ś c i

Z i d e n t y f i k o w a n y
z w i ą z e k

E W C - O E  p i k  nr 3 
0 - И  "
O-II "

4 3 , 5 7 , 7 1 , 1 1 9 , 1 6 1 , 1 8 9 , 2 3 2
P  / 2 3 2 /

li fenyl o-2^, 5 - 
tró jmetylotćtan

E W C - Z C 1  p i k  nr 1 1 4 3 , 1 4 2 , 2 8 , 1 1 5 , 3 9 , 6 3 , 5 1 , 9 0 , 6 2  
P / 1 4 3 /

m e t y l o c h i n o -
l i n a

0 - B ’ p i k  nr 2-
/ w o d a  w i ś l a n a  
z W o d o c i ą g u  
C e n t r a l n e g o /

1 4 9 , 1 5 0 , 2 2 3 , 4 1 , 2 9 , 2 0 5 , 5 7 , 5 6 ,
105,76,

P / 2 7 8 /

f t a l a n  d w u -  
b u t y l u

O-C-’ p i k  nr 2
/ w o d a  w i ś l n a  
z W o d o c i ą g u  
C e n t r a l n e g o /

... —--------------- -— ur-

1 4 9 , 1 2 0 , 2 8 , 4 3 , 1 5 0 , 1 3 6 , 1 1 9 , 7 1 ,
9 2 , 1 9 4

P / 2 3 6 /

f t a l a n  m e n o -  
p e n t y l u

______________ 1
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Tabela. 19

C z a s y  r e t e n c j i  p i k ó w  b a d a n y c h  s u b s t a n c j i  w z o r c o w y c h ,  o raz 

w z g l ę d n e  i n t e n s y n o ś c i  t y c h  p i k ó w  / w z g l ę d e m  w z o r c a  w e w n ę t r z n e g o  

m - k r e z o l  d l a  fenoli o r a z  d w u f e n y l  d l a  p o z o s t a ł y c h  s u b s t a n c j i /

L p . B a d a n a  s u b s t a n c j a C zas r e t e n c j i  
sek

Ы  . mi 
J

i. n-tridel:an 78 0 , 6 8
2. n-heksadelcan 242 0 , 3 2
3. n a f t a l e n 226 0 , 3 0
4. d w u f e n y l 234 1 ,00
5. f l u o r e n 292 1 ,35
6. a n t r a c e n 344 0 , 7 3
7. f e n a n t r e n 339 0 , 6 8
8. f l u o r a n t e n 672 1 , 0 0
9. p i r ę n 695 0 , 3 8

10. c h r ^ z e n 1305 0 , 3 4
li. p e r y i e n 2 410 0 ,25
12. 3 , 4 - b e n z o p i r e n 2479 0 , 2 7
13. D D T 306 0 ,42
14. l i n d a n 62 0 , 3 7
15. metolcsychlor. 384 0 , 2 5
16. fenol 124 0 , 8 1
17. o - k r e z o l 132 1 , 6 0
18. m - k r e z o l 174 1 , 0 0
19. 3 , 5 - k s y l e n - i - o l 213 0 , 5 2
20. o - c h l o r o f e n o l 92 1,66
21. p - c h l o r o f e n o l 209 1 ,80
22. 2,4 - d w u c h l o r ofc n o l 327 1,12
23. O - n i t r o f e n o l 128 2 , 0 0
24. - n a f t o l . 639 0 , 5 8
25. r e z o r c y n a 0,4 7
26. pirolcatechina 314 0 ,34
27. h y d r o c h i n o n 4*34 0 , 6 0
28. p i r o g o l o l 506 0,37
29. indol 424 0 , 8 8
30. c h i n o l  Ina 92 1,04
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Tabela 21

Wyniki badań ekstraktu wysłów o ciii orof aoxicmego /EFC/ subuteacji 
organicznych. z wody «iriLilaaej»^obranej u l  terenie Wodociągu 
Contralnogo.

Ip I Badane substancje
i
» - I ■
i
ris »

f3tcvenio V7 wodzi

2

7
U
3

lo
U

JSk.jtzairt wyglowo-chiorofoinowy -ES>C/
"Substancje obojętne** ekstraktu 
v; у {:] owo -chloroformowego iSffC-G 
7.*plottedoij alifatyczne /frakcje О-fi/ 

I 4 ; fcrlązkl vvi elofunkcy jne wy ccUoeząntacz-

\4-ł
fi

t e .  zawierające grupy estrowe ? e t i
rowe i In ruokey luv< о г 
а/ irateja O-Os' 
ь/ * 03'
i^gkt o ohnraktw . ■ dw 

zawierające b.шала iłońt grup 
karb okay loc/ych frakcja O-BC 
Гѵл-.jy fułwowo o b.sełel MWPtoćci 
grup fcorbołujy lewych G-C ' 
ішкшу х*ці;сн.С' fTokoju О-ЛсЛ 
kuuuy roJU/owa -xiakoju іиС-Смо 
Kwasy iuiv/owe -frakcja E#C-OB 
3* Ызшзорігеп
Xcuio węglowodory aromatyczne
w i c lepi crścicni оѵ e
DDT

uj;/ł

262

121
n.Vf

а, "7
б ,  2

b,8

6,4
6,2

■50,2
28,1

0,02

ruw
0,2212
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