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Całkowicie antropogeniczne związki poli- i perfluorowane (PFC), powszechnie obserwowane w środowisku naturalnym, zostały ostatnio zaliczone do tzw. Trwałych Zanieczyszczeń Organicznych (POP) i stanowią jedno z istotnych zagadnień współczesnej chemii środowiskowej. Dlatego też, metody monitoringu ich poziomu, jak również bilans masy organicznego fluoru, w próbkach środowiskowych, znajdują się w zakresie zainteresowań laboratoriów analitycznych. Ponieważ naturalnie występujące związki organiczne zawierające fluor są niezwykle rzadkie, podwyższony poziom fluoru organicznego może świadczyć o znacznym zanieczyszczeniu PFC.

Celem pracy było opracowanie metody oznaczania całkowitego fluoru organicznego (TOF), pozwalającej na prowadzenie oznaczeń w próbkach środowiskowych. TOF, jako komplementarna informacja do metod bezpośredniego oznaczania związków fluoroorganicznych, wydaje się być bardzo użytecznym narzędziem analitycznym. Przez zastosowanie standardowej instrumentacji laboratorium analitycznego oraz łatwych do przeprowadzenia procedur, narzędzie to może zostać wykorzystane w laboratoriach rutynowych. Dlatego też, zdecydowano się na wykorzystanie chemicznej defluoryzacji związków fluoroorganicznych oraz zastosowanie chromatografii cieczowej i metod analizy przepływowej do oznaczania fluorków.


Opracowanie metody obejmowało trzy zagadnienia. Pierwszym z nich było wybranie spośród dostępnych metod oznaczania fluorków, metody odpowiednio czułej oraz kompatybilnej z wykorzystywaną metodą defluoryzacji. Drugim zagadnieniem było opracowanie procedury defluoryzacji z wykorzystaniem odczynnika chemicznego, jakim jest bifenyl sodowy (SBP). Trzecim zagadnieniem, w związku z niskimi poziomami stężeń substancji fluoroorganicznych w próbkach środowiskowych, było dobranie odpowiedniego stałego sorbentu i opracowanie procedury wstępnego zatężania próbki.


Metodami oznaczania fluorków, branymi pod uwagę ze względu na ich dostępność oraz opisane granice wykrywalności, były potencjometria, fluorymetria, chromatografia jonowa oraz chromatografia cieczowa w odwróconym układzie faz z detekcją spektrofotometryczną.


Detekcja potencjometryczna została zastosowana w specjalnie w tym celu zbudowanych układach przepływowo-wstrzykowych (FIA) oraz układzie przepływowym z sekwencyjnym wprowadzaniem roztworów (SIA). Rozwiązania konstrukcyjne tych układów zawierały m.in. przepływowy rozdzielacz faz oraz otwarty reaktor i miały na celu umożliwienie prowadzenie reakcji defluoryzacji oraz oznaczanie fluorków w jednym układzie przepływowym. Ze względu na trudności związane z zastosowaniem SBP w pomiarach przepływowych, badane układy nie zostały wykorzystane do oznaczeń TOF. Natomiast detekcje potencjometryczna i fluorymetryczna, pomimo łatwości zastosowania, nie spełniły oczekiwań ze względu na niedostateczne granice wykrywalności.


Badania z wykorzystaniem chromatografii jonowej wykazały bardzo silne interferencje ze strony jonów sodu oraz związków organicznych pochodzących z rekacji z SBP. Z tego względu, pomimo niskiej granicy wykrywalności oraz możliwości wykonywania pomiarów bez ciągłego nadzoru operatora, chromatografia jonowa została zdyskwalifikowana z powodu niekompatybilności z wybraną metodą defluoryzacji.


Nieakceptowalna powtarzalność wyników oraz krótki czas stabilności kompleksu były przyczyną, dla której również metoda HPLC-RP, wykorzystująca tworzenie potrójnego kompleksu fluorków, cyrkonu i barwnika (5-Br-PADAP), nie mogła zostać włączona do opracowywanej procedury.


Ze względu na niepowodzenie w doborze dostępnych metod oznaczania fluorków, opracowano i zoptymalizowano nową metodę RP-HPLC, której podstawią jest derywatyzacja fluorków do pochodnej silanowej. Metoda ta z powodzeniem została zastosowana do oznaczeń fluorków w połączeniu ze stosowaną procedurą defluoryzacji.


Chemiczna defluoryzacja za pomocą SBP, w porównaniu z innymi dostępnymi metodami zerwania wiązania węgiel-fluor, jest łatwa do przeprowadzenia w standardowych warunkach laboratoryjnych, szybka i wydajna. Posiada jednak również znaczącą niedogodność, polegającą na wymogu niewodnego środowiska reakcji. Wymóg ten był powodem niepowodzenia podjętych prób przeprowadzenia reakcji defluoryzacji w układach przepływowych. Fizyczne właściwości SBP uniemożliwiły także przeprowadzenie defluoryzacji bezpośrednio na złożu stałego sorbentu wykorzystywanego do zatężenia próbki. Najistotniejszy problem zastosowania SBP stanowi znaczący poziom ślepej próby odczynnika, wymuszający korekcję otrzymywanych wyników oraz wprowadzający dodatkową niepewność oznaczenia. Tym niemniej, zoptymalizowana procedura, prowadzona w roztworach, pozwoliła uzyskać ilościowe uwolnienie fluoru ze związków fluoroorganicznych.


Niskie poziomy stężeń substancji fluorowanych w próbkach naturalnych wymagają wstępnego zatężenia analitów. Zbadane pod tym kątem standardowe złoże hydrofobowe C18 nieefektywnie zatrzymuje związki o stosunkowo krótkich łańcuchach węglowych, jak kwas perfluoroheksanowy. W przypadku zatężania dużych objętości próbki (0,5 - 1 L), związki o nieco krótszych łańcuchach prawdopodobnie także, mogą ulegać tylko częściowej sorpcji. Z tego powodu zdecydowano się na wykorzystanie materiałów węglowych, charakteryzujących się uniwersalnymi właściwościami sorpcyjnymi. Branymi pod uwagę materiałami były nanostruktury węglowe, węgiel grafityzowany oraz granulowany węgiel aktywny. Wszystkie materiały wykazywały efektywną sorpcję badanych związków. Ze względu na próby przeprowadzenia defluoryzacji bezpośrednio na złożu sorbentu, badania ograniczono do węgla granulowanego, umożliwiającego rozprowadzenie SBP na całą objętość złoża. Pomimo obiecujących wstępnych wyników, zbyt niska precyzja, wymusiła włączenie do procedury kroku wymywania analitów ze złoża. Ekstrakcja za pomocą ACN oraz roztworu toluenu w ACN, przeprowadzona dla różnych związkach perfluorowanych, daje zadowalające odzyski. Problem w ilościowym odzysku związków długołańcuchowych, związany jest z ich silną sorpcją na węglu oraz niecałkowitą defluoryzacją.


Zastosowanie całkowitej procedury składającą się z zatężania do fazy stałej na sorbencie węglowym, odzysku analitów ze złoża, chemicznej defluoryzacji za pomocą SBP oraz chromatograficznym oznaczeniu otrzymanych fluorków, zademonstrowano przez oznaczenie TOF w wybranych próbkach naturalnych. Wyniki te zostały porównane z oznaczeniami wybranych związków perfluorowanych (kwasów perfluorokarboksylowych – PFCA), które występują w próbkach naturalnych w największych stężeniach. Przeprowadzony bilans masy (Rys. 1) pokazuje w niemal wszystkich badanych próbkach większą zawartość całkowitego fluoru organicznego w porównaniu z fluorem pochodzącym z oznaczonych związków. Dowodzi to istnienia innych źródeł fluoru w próbkach naturalnych, niż PFCA, które stanowią często jego główne źródło. Bilans ten również dowodzi poprawności działania opracowanej metody.
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Rys. 1. Bilans masy fluoru organicznego przeprowadzony z wykorzystaniem opracowanej metody do oznaczeń TOF oraz LC/MS do oznaczeń konkretnych związków perfluorowanych. Symbole próbek: KW – Woda kanalizacyjna z terenu Warszawy, KT – Woda kanalizacyjna z terenu Tarnowa, W1 – Woda rzeczna z terenu Warszawy T1 – Woda rzeczna z terenu Tarnowa, Z – woda studzienna z terenu Tarnowa.
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