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Każdego roku do atmosfery ziemskiej trafia kilka miliardów ton związków organicznych. Głównymi źródłami tak dużej masy substancji są aktywność biologiczna roślin i zwierząt, a  także działalność człowieka. Wśród emitowanych substancji lub produktów ich fotochemicznego utlenienia znajdują się lotne polarne związki organiczne (LPZO) takie jak alkohole, etery, związki karbonylowe, estry lub nitryle. Wiele z nich może niekorzystnie wpływać na funkcjonowanie organizmu człowieka. Ocena skali zagrożenia ludzkiego zdrowia ze strony zanieczyszczeń powietrza wymaga informacji na temat stężeń groźnych związków w atmosferze.
Problem oznaczania w powietrzu związków niepolarnych (np. węglowodorów) został już dobrze zbadany, a wiedza na ten temat doprowadziła do powstania odpowiednich procedur analitycznych. Inaczej sprawa się ma z lotnymi polarnymi związkami organicznymi. Literatura na temat oznaczania LPZO w atmosferze jest stosunkowo uboga, a rozwiązania kontrowersyjne. Źródłem problemów związanych z oznaczaniem LPZO w powietrzu są dwa fakty:

· LPZO są zwykle bardziej reaktywne chemicznie od węglowodorów, więc mogą ulegać przemianom w trakcie kolejnych etapów analizy;

· Powietrze zawiera parę wodną, która podobnie jak LPZO jest polarna. Stężenie H2O w powietrzu jest około sześć rzędów wielkości większe od stężenia każdego z omawianych analitów. Utrudnia to znacznie wyodrębnianie LPZO z powietrza.
Celem mojej pracy było opracowanie metody oznaczania lotnych alkoholi, eterów, związków karbonylowych, estrów oraz nitryli. LPZO występują w powietrzu atmosferycznym w bardzo małych stężeniach (rzędu 1 ng·l-1). Bezpośrednie spektroskopowe techniki oznaczania analitów w gazach nie mogą z powodzeniem być zastosowane do analizy LPZO w powietrzu ze względu na zbyt małą czułość. Aby rozwiązać problem zaproponowałem metodę polegającą na dynamicznej adsorpcji analitów na adsorbentach stałych w celu zatężenia, z ich późniejszą desorpcją termiczną i rozdziałem w chromatografie gazowym.

Najważniejszym etapem analizy jest wzbogacenie analitów. Opracowywanie metody rozpocząłem zatem od poszukiwania odpowiedniego zestawu adsorbentów mogącego służyć do ilościowego wyodrębnienia LPZO z powietrza. Początkowo skupiłem się na węglach grafityzowanych (Carbotrap B, C, Carbopack X, Carbograph 5TD) i węglowych sitach molekularnych (Carboxen 1000). Jednakże otrzymane wyniki jednoznacznie wskazywały, że adsorbenty węglowe nie nadają się do tego celu. Wartości współczynników odzysku LPZO mieszczą się w granicach od 9% do 113%. Ponad to wykazują silną zależność od wilgotności względnej analizowanego powietrza. Powodem nieprzydatności adsorbentów węglowych do wzbogacania LPZO są reakcje zachodzące na ich powierzchni (np. utlenianie alkoholi do związków karbonylowych). Dla potwierdzenia reaktywności powierzchni adsorbentów przeprowadziłem badania izotopowe. Zaaktywowane próbniki zawierające węgle grafityzowane i węglowe sita molekularne umieszczałem na określony czas w atmosferze syntetycznego powietrza zawierającego tlen-18. Po całkowitym usunięciu znakowanego powietrza znad powierzchni adsorbentów próbniki ogrzewałem w przepływie obojętnego gazu, a uwalniające się związki analizowałem w spektrometrze mas. Wyniki badań wskazują, że za utleniające właściwości powierzchni może być odpowiedzialny tlen chemisorbowany podczas etapu wyodrębnienia LPZO z powietrza. 
Następną intensywnie badaną grupą adsorbentów były adsorbenty polimerowe. Dla próbników zawierających 100 mg Tenaxu TA i 250 mg Chromosorbu 106 wyznaczyłem współczynniki odzysku i objętości przebicia LPZO. Adsorbenty polimerowe mają mniejsze od adsorbentów węglowych pojemności adsorpcyjne, dlatego badane próbniki nie mogą być stosowane do ilościowego wyodrębnienia z powietrza bardzo lotnych polarnych związków organicznych. W próbnikach ilościowo adsorbowały się alkohole zawierające w cząsteczkach co najmniej 3 atomy węgla, a także estry, aldehydy, ketony i etery zawierające w cząsteczkach co najmniej 4 atomy węgla. Termiczne uwolnienie analitów z powierzchni adsorbentów polimerowych prowadziło do odzyskania praktycznie całej ich masy (współczynniki odzysku wyżej wymienionych związków mieszczą się w granicach 92%-103%).

Adsorpcji LPZO podczas przepuszczania powietrza przez próbnik wypełniony adsorbentem towarzyszy jednoczesna adsorpcja dużej grupy węglowodorów. Tak wielka liczba związków w wyodrębnianych próbkach jest powodem niezadowalającego rozdziału chromatograficznego. Dlatego zdecydowałem się zastosować chromatografię dwuwymiarową. Lotne związki polarne oddzieliłem od pozostałych za pomocą krótkiej przedkolumny z niepolarną fazą stacjonarną. Rozdział w układzie dwóch kolumn i  zastosowanie spektrometru mas pracującego w trybie SIM (monitorowanie wybranych prądów jonowych) pozwala rzetelnie scałkować sygnały poszczególnych LPZO. 

Opracowaną metodę oznaczania LPZO zastosowałem do ponad 30 analiz powietrza atmosferycznego. Próby pobierałem w Centrum Warszawy (Pole Mokotowskie i 33. piętro Pałacu Kultury), a także na obrzeżach stolicy (obok wysypiska śmieci Warszawa-Radiowo i  w Palmirach). W trakcie badań oznaczałem w powietrzu 11 analitów: eter etylowo-tert-butylowy, octan metylu, octan etylu, tert-butanol, butanon, izopropanol, benzen, keton metylowo-winylowy, n-propanol, izobutanol, n-butanol. Spośród oznaczanych analitów zwykle najmniejsze stężenie miał izobutanol (maksymalny wynik tego związku to 
0,25 ng·l-1). Butanon, izopropanol i keton metylowo-winylowy występowały w największych stężeniach (odpowiednio - maksymalnie do 1,60 ng∙l-1, 1,40 ng∙l-1 i 1,91 ng∙l-1). W okresie badań stężenie każdego z oznaczanych związków w powietrzu miejskim nie przekroczyło 2 ng∙l-1.
