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ZASADA METODY I JEJ ZASTOSOWANIE

Chromatografia gazowa zostata wprowadzona jako metoda ana-
lityczna wr. 1952 przez J ame s a 1 Mar tina/18/.
Polega ona na rozdziale zwigzkédw lotnych na kolumnie chromato-
graficznej, w ktérej faze ruchomg stanowl gaz nodny /HZ’ N,
He, Ar, 002, powietrze/, a faze stacjonarng - wypeinienie ko-
lumny. W zaleznodci od rodzaju wypeinienia chromatografie ga-
zowg dzieli si¢ na adsorpcyjng i1 podzialowg. W pierwszym prazy-
padku kolumna jest wypeiniona odpowiednio spreparowanym ad-
sorbentem /wegiel sktywny, sita molekularne, zel krzemionkowy,
polimery porowate itp./, w drugim faze stacjouarng stanowi
ciecz osadzona na stalym nofniku /odpowiednio spreparowana
ziemia okrzemkowa, cegla szamotowa, kulki szklane, teflon itp./.

Analizowang mieszanine wprowadza sie w strumieniu gazu
noénego do termostatowane] kolumny chromatograficznej, gdzie
nastepuje jej rozdziat na skutek réznej adsorpcji na statym
adsorbencie lub rozpuszczania sie w fazie ciektej. Poszczegbdlne
sktadniki sgq unoszone przez gaz noény 1 pojawiajg si¢ kolejno
na wyjéciu kolumny, gdzie sg wykrywene przez odpowiedni detek-
tor i rejestrowane na samopisie w postaci serii pikéw, zwane}]
chromatogramem.

Sposréd wielu typdéw detektoréw opisanych w literaturze
/8, 38, 39/ najczebciej stosowane sa detektory przewodnosci

cieplnej /katarometry/ oraz detektory jonizacyjne, plomieniowe,
argonowe i rekombinacyjne /wychwytu elektronéw/.

Zagadnienie rozdzistu danej mieszaniny sprowadza sie do
doboru odpowiedniego wypelnienia, wymiaréw kolumny gazu nosSne-
go 1 Jjego predkodci przepiywu oraz temperatury rozdziaiu. Z re~
guly do analizy gazé4w 1 niskowrzgcych cleczy stosuje sie kolum-
ny adsorpcyjne, do cieczy i c¢iat statych - kolumny podzlatowe.
Obserwuje sie takze préby zastosowania chromatografii gazowej
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adsorpoyjnej do osnacsania swigskéw trudno lotnych /21/.

. Sehbuut ideowy prostego chromatografu gazowego prsedsta-
wis rycina 2, a widok ogbélny chromatografu = rycina 1.

Ryoins 3 preedstavia podstawowe wislkoéci mierzone na chrome-
togramie, Cyfry 1 i 2 oznaczajq na tej rycinie pasma /piki/
chromatograficzne dwéch skladnikéw mieszaniny, O - punkt wpro-
wadsenia préby na kolumng, A - punkt pojawienia sie na chroma-
togramie pasma powietrza, FG -~ szerokofé pasma, CD - podstawg
pasma 1 HJY - szeroko#é pasma w polowie jego wysokofci. Odcin-~
ki OB i OB oznacsajq objetosol retencii /Vp/ i sklednikéw 1

1 2, bedgce iloczynem czasu satrzymywania sklednika przes ko-
lumng /oczas retencji/ i predkofci przepiywu gagzu noknego.
Objetosé retencji zmniejszona o obJjetoss martwa OA /objetoké
retencji gazu obojetnego/ nosi naswe sredukowanej objetokel
retencji vﬁ /odcinki AB’° i AB na ryc. 3/. Najose#oiej charak-
teryzuje si¢ poszczegbdlne substancje za pomocq retencji wzgled-
neyJ ryp = Vi /Vi s tJ. stosunku szredukowsnych objetofici re-
tencji /AB/Ai'naaryc. 2/. Sprawno#é kolumny w danych warunkach
pracy okroiét sie za pomocy liczdby péiek teoretyosnych n =

= 16 /Vh/w/ s gdzie "w" oznsoza szeroko#é podstawy pasma. Ljiocz-
ba "n" na ryc. 4 jest réwna 16 /OB/IG/a. Rozdzlat dwdch skied-
nikéw charskterysuje stoplef rosdzialu of = th/Vh1 oras gdol-

no#é rosdzieleosa e 2/: 1= ‘hz/
1+ "
/na ryc. 4 o = OB/OB’ 1 R = 2 BB/¥G + F’G°/.

Metoda chromatografii gaszowej rozwingia sie w ostatnich
latach bardzo szybko i znalazia powssechns .zastosowanie w wie-
lu lsboratoriach naukowych i przemysiowych. Zakres jej uzycia
roscigga si¢ od gazéw nieorganicznych do zwigzkédw organicznych
o temperaturze wrzenia rzedu 600% 1 wigcej. Chromatografie
gasowa stosuje sie do analizy gazbéw, weglowodordw, pochodnych
chlorowcowych i nitrowych, alkoholi, merkaptantw, aldehydéw,
ketonbéw, kwaséw, amin, aminokwaséw, fenoli, cukréw i stearydéw
/38/. Ponadto jest ona stosowana do badania struktury, sktadu
8lementarnego i identyfikacji zwigqzkéw organicznych oraz w ba-
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daniach fizykochemicznych do pomiaréw wspélczynnikéw podziatu
K, entalpii, entropii oraz energil swobodnej rozpuszczania,
nadmiarowej swobodnej entalpii mieszania, wspéiczynnikéw aktyw-~
noéci, preinoéci pary, ciepta i entropii parowania, entropii
adsorpcji, a takie 8tuzy do wyznaczania powlerzchni wialciwe]
cial statych, izoterm adsorpcji par i gazéw, badania kinetykl
i termodynamiki reakcji chemicznyeh /8/.

Dzigki swym zaletom, jak: mala ilosé prébkl /dla cieczy -
rzedu 1.ul, dla gazéw -~ rzedu utamka ml/, szybkodé analizy
/najozesciej od jednej do kilkudziesigciu minut/, tatwodé ob-
stugl oraz mozliwoaé seryjnych oznaczef jakoSciowych i ilod-
ciowych, chromatografla gazowa stala sile¢ niezastqpiong metodg
analityczng i badawozq w przemysle naftowym, spoiywozym, two-
rzyw sztucznych oraz w naukach chemicznych, blochemicznyech 1
medycznych. Chromatograf gazowy opracowano réwniez pod kgtem
zastosowanla do analizy sktadu atmosfery Marsa /11/.

Ostatnio chromatografis gagzowa znajduje coraz szersze za-
stosowenie w badaniach gleb., W Polsce, dzieki produkcji wias-
nej aparatury chromatograficznej, staje slg ona réwniei coraz
bardziej dostepna placéwkom zajmujacym sie baedaniem gleb. Ce-
lowe zatem Jest przedstawienie dotychczasowych zastosowahd te]
metody w badaniach gleboznawozych.

ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII GAZOWEJ W GLEBOZNAWSTWIE

W badaniach gleboznawczych chromatografia gazowa jest sto-
sowana do rozwigzywsnia wielu zagadniehr z zakresu chemii, fizy-
kochemii, biochemii i mikrobiologii gleb. Dotychczasowe prace
mozna podzielié na cztery grupy, tj. prace dotyczace: 1/ anali-
zy skladnikéw gazowych gleby, 2/ badania zwigqzkéw préchnicz-
nych, 3/ snalizy innych polgczef orgenicznych wystepujgacych w
gleble, 4/ badania powierzchni wiadciwej gleb,

Analiza skladu powietrza gledbo -
wego
Pierwsze prédby adeptecji metody chromatografii gazoweJ do
badafh glebowych podjete zostaty przez Smitha i wsp. /41/ w r.
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1960, Autorzy c¢i opracowall metode oznaczania N2, Nzo, NoO, NH}’
O2 i 002 do badah nad stratami azotu £ gleby. Rozdziat wspom-
nianej mieszaniny, % uwagli na réznice ich wiaSciwosci, osigg~
nieto przy uzyciu kolumn z réinymi wypeinieniami. Mieszanine
02, N2 i Nao rozdzielano na kolumnie z sitem molekularnym +5A

w temperaturze pokojowej. Na kolumnie z 2elem krzemionkowym o-
trzymano sumaryczny pik powietrza oraz pik 002. Przez réwnoleg-
e poltgczenie obu tych kolumn otrzymano rozdziat 02, N2, N20 i
602 z jednej prébki. W tym przypadku na chromatogramie naj-
plerw pojawial si¢ sumaryczny plk powietrze z kolumny z 2elem
krzemionkowym, nastepnie pojedyncze piki 02, N2 i NZO z kolumny
z sitem molekularnym i, jako ostatni, pik 002 z kolumny z Zelem
krzemionkowym., Rozdzial mieszaniny 002 i N20 przeprowadzano na
kolumnie z wgglem ektywnym z orzecha kokosowego, Oznaczanie NH
przeprowadzano na kolumnlie podzialowej zawierajgcej glikol poli-
etylenowy 600 /Carbowax €600/, osadzony na cegle ogniotrwate]
C-22 przemytej IN NaOH.

Metoda oznaczania NO2 oplera si¢ na jego przeksztalceniu w
NO za pomocg reakcji z wodg naniesiong na sito molekularne na
poczqtku kolumny chromatograficznej /12/. W przypadku obecnofci
tlenu w prébece gazowej KO, wymrata sie najpierw w rurce ‘alumi-
niowsj, umieszczonej w tag¢ni chtodzgcej aceton - suchy 1l6d. Po
zanalizowaniu pozostatych skiadnikéw mieszaniny NO2 odparowuje
sl¢ 1 oznacza na kolumnie z sitem molekularnym SA, zawlerajacej
na poczgtku odcinek nawilzony woda /42/.

Meek i Mac Kenzie /24/ badali wplyw azotynéw i substancji
organiczne j na straty azotu w warunkach aerobowych. Pormy ulat-
niajgcego sie azotu cznaczano chromatograficznie na kolumnie
z zelem krzemionkowym polgczone]j szeregowo -z kolumna wypetnio~
ng sitem molekularnym 5A. Uklad ten dawal moznosé rozdzialu 02,
N2 i 002, natomlast N20 oznaczano na dodatkowej kolumnie z weg-
lem aktywnym.

Meek i wsp. /25/ opracowujqc zagadnienie wpiywu natlenienia
na ulatnianie sig¢ azotu z gleby analizowali 0, 1 N, na kolumnie
z sitem molekularnym 54, a NZO i co2 na weglu aktywnym. Ci sami
autorzy /26/ w badaniach nad reakcjami azotynéw w glebie stoso-~
walli do oznaczania 02 i CH, sito molekularne 54 i do oznaczania
002 zel krzemionkowy.
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Podobna metodyke stosowali Reuss i Smith /35/, enalizujqc
02, N2 i NO na kolumnie z sitem molekularaym 5A, a N20 na od-
dzielnej kolumnie z weglem aktywnym.

Produkty reskcji azotynu sodu z oksymemi syntetyzowanymi z
substancji organicznej gleby w warunkach anaerobowych analizowal
Porter /34/ uiywajac kolumny z Porapaskiem @, polgczonej szerego-
wo z kolumng wypeiniong sitem molekularnym S5A. Dzieki temu z jed-
nej prébki uzyskiwel rozdzial 02, N, NO, N20_1 co, /ryc. 4/.

Stevenson i Harrison /44/ opracowali metode anallzy miesza-
niny H2, 02, N2, X0, CO, 002 i N20 przy ugyciu jednej kolumny
chromatograficznej wypetnionej weglem aktywnym z orzecha kokoso-—
wego w temperaturze programowanej. Metode te z powodzeniem ste-
sowano do badania reakcji azotynbébw ze zwigzkami huminowymi, lig-
ning i fenolami w glebie lekko kwadnej /45/. Chromatogram wspom-
nisnej mieszesniny przedstawiony jest na rycinie 5.

Bell /2/ rozdzielalt mieszanine Hy, N,, NO, CH,, 002 i N20
ugywajqgc kolumny wypeinione] Porapakiem Q /ryc. 6/. Kolumna ta
byla takze stosowana do oznaczsnla siarkowodoru ulatniajgcego
sie z gleb zalanych wodq /3/,

Kolumn 2z Porapakiem Q uzywano takie do analizy powietrza
glebowego podczas badania wplywu chlorowanych kwaséw alifatycz-
nych na produkcje gazéw w warunkach anaerobowych /22/.

Tackett /47/ do badania aseracji gleby stosowal chromatograf
gazowy z dwiema réwnolegiymi kolumpami i dzielnikiem strumienia
przedstawlonym schematycznie na rycinie 7. Dobér odpowiedniej
dlugofci zwoju pustego umozliwial zanalizowanie mieszaniny 02,
¥,, CO, z jedne} prédbki /ryc. 8/,

Boyce 1 McCalla /5/ badali stan seracji gleby w zaleinoSci
od stosowane] techniki uprawy, przy czym zawartosé 02, N2 i 002
w powletrzu glebowym ogznaczall z Jedne]J prébki na chromatografie
gazowym przy zastosowaniu dwu kolumn 2z $elem krzemionkowym i si-
tem molekularnym 5A polgczonych szeregowo /ryc. 9/,

Do badah N0 wydzlelonego podczas denitryfikacji /6/ oraz
N2 i Nao /43/ stosowano takie uklad trzech kolumn z sitami mole~
kularnymi. Jedng kolumne z sitem 5A utrzymywano w temperaturze
146°c, drugg w temperatursze 24°G, trzecigq natomiast, 2z sitem mo-
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lekularnym 13X, chiodzono do temperatury -98°c. Uklad ten daje
mozliwodé rozdzielenia mieszaniny N2, NZO’ 002, Al 02 w Jod-
neJj prébce /7/.

Do ogznaczania N20 w glebie stosowano takie kolumny zawiera-
Jace zel krzemionkowy 1 askarit /52, 53%/.

Oznaczanie mikrokoncentracji N20 rzedu 10'45 w powletrzu
glebowym przeprowadzali Borisowa i Rodionow /4/ przy usyciu ko-
lumny 2 m x 3> mm, wypeinionej Porapakiem Q /80-100 mesh/. Po-
niewaz bezposrednio na chromatografie moZna oznaczaé stezenia
N20 nie mniejsze niz 0,03%, autorzy zageszczsall wstepnie NZO,
przepuszczajqc jeden litr powietrza przez kolumng z Zelem krze-
mionkowym w kszteicie U -~ rurki, zanurzonej w %atni etanol - su-~
chy 164 o temperaturze -78°. Desorpcje zatrzymanego Nzo przepro-
wadzano przez ogrzanie kolumny do temperatury 60°C na tazni wod-
nej, po uprzednim podigczeniu jej do chromatografu gazowego.
Przez z2astosowanie odpowiednich pochlaniaczy przed kolumng z fe-
lem krzemionkowym mozna byto oznaczaé obok N20 take NE3, NO 1
NOZ'

Analiza gswigzkéw préchnicznych

Metode chromatografii gagzowej z powodzeniem stosowali w ba=
daniach zwigqzkéw préchnicznych Hensen i Schitzer /15/. Autorzx
ci utleniali substancje organiczng 2 poziomu Bh gleby bielicowej
z8 pomocg KMn04 w drodowisku elkslicznym. Produkty utlenienia
destylujgce z pargq wodng analizowano chromatograficznie przy udy-
ciu kolumny zawierajgcej jako wypeinienie Gas - Pack F /40-60
mesh/, pokryty bursztynianem glikolu neopentylowego /NPGS/ w ilo-
Sci 5%. Otrzymany chromatogram kwaséw alifatycznych przedstawia
rycina 10, Identyfikacje poszczegdlnych pasm podano w tabeli 4.

Produkty trudno lotne megylowano, frakcjonowano drogg des-
tylacji prézniowej i analizowano na kolumnie wypeinionej kauogu-
kiem silikonowym SE-30, osadzonym na Chromosorbie W /80-~100
mesh/ HMDS /ryc. 11/. Zidentyfikowano 12 kwas6éw benzenokarbo-
ksylowych, przedstawionych w tabeli 2,
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Tabela 1

Gzasy retencal Wzgledne| %
¥x Kwasy gwigzek | pro stesenle |mate-
piku znany | utle- w% [rialu
niania wyjsé.
1 octowy 3,1 3,0 78,2 1,16
2 propionowy 4,6 4,5 5,2 0,08
3 1zo~mastowy 5,3 5,2 Dy4 0,09
4 n-nastowy 6,8 6,8 4,0 0,06
5 izo-walerianowy 8,4 8,3 2,4 0,09
6 n~walerianowy 1,3 1,3 3,6 0,06
Vi izo-kapronowy - 14,2 0,6 0,01
8 n-kapronowy 18,7 18,7 2,5 0,04
9 n-enantowy 31,1 31,1 0,9 0,01
10 n-kaprylowy - 50,3 / 2,2 /] 0,04
Tabelas 2
zgledne L 3 k.3
iii Ester metylowy kwasu 1';onnie desty~| materia-
P v latu | tu wyjs-
ciowego
2 o~ftalowego 0,9 0,3 0,01
4 n-ftalowego 2,6 1,0 0,04
4 ‘p~ftalowego
10 1,2,3-benzenotré jkarboksylowe-
go /hemimelitowego/ 3,5 1,3 0,05
11 1,2,4=bengenotré jkarboksylo-
wego /tréjmellitowego/ 6,3 2,4 0,09
13 1,3,5=benzenotrd jkarboksylo~
wego /tréjmezytynowego/ 5,1 1,9 0,07
16 1,2,3,4=bengenooczterokarboksy-
lowego /melofanowego/ . 10,1 3,8 0,14
17 1,2,4,5=~benzenoczterokarbo-
ksylowego /piromellitowego/ 13,0 4,9 0,18
18 1,2,3,5=benzenocz terokarbo-
kaylowego 9,6 3,6 0,13
20 benzenopigciokarboksylowego 22,6 8,6 0,31
23 benzenoszesclokarboksylowego
/mellitowego/ 25,9 9,8 0,35
nie zidentyfikowano 62,4
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Autorzy uwazajq, %e prekursorami tych zwlazkéw mogg byé
policykliczne zwigqzki aromatyczne bgdsz uklady nasycone lub hy-
droaromatyczne, ulegajgce aromatyzacjl podczas utleniania., Ba-
dania rentgenograficzne wykluczyly obecnosé w substancji wyjé-
clowej ukladéw wielopierScieniowych aromatycznych na korzysé
struktur typowych dla ligniny. Podobne wyniki uzyskano w przy-
padku utleniania substancjl organicznej gleby za pomocg kwasu
azotowego /16/, ‘

Schitzer i Desjardins /37/ badali produkty utleniania nad-
manganianem metylowanych i niemetylowenych kwaséw fulwowych.
Produkty utleniania metylowano, frakcjonowsno drogg destylacji
prézniowej 1 analizowano metodg chromatografii gazowej w spo-
8éb podany uprzednio /15, 36/, Gté6wnymi produktami degradacji
niemetylowanego kwasu fulwowego byly kwasy: 1,2,3,5-benzeno-
czterokarboksylowy, benzenopieciokarboksylowy i benzenoszeicio-
karboksylowy, w produktach utleniania metylowanego kwasu fulwo-
wego dominowaly natomiast kwasy: 1,2,4,5-'1 1,2,3,5=benzenoczte~
rokarboksylowe oraz benzenopigciokarboksylowy. Préba zwigksze-
nia réznorodnosci i wydajnodci produktédw oksydatywnej degradacji
kwasu fulwowego przez metylowanie nie data pogytywnych rezulta-
téw. Zdaniem autoréw jest to spowodowane niemozliwoécig zmetylo-
wania wszystkich grup fenclowych kwasu fulwowego albo - co jest
bardziej prawdopodobne - metylowanie nie zmniejsza w wystarcza-
Jaecym stopniu efektbéw elektronowo-donorowyche.

Felbeck /10/ stosowal metode chromatografii gazowej do ba-
dania produktéw uwodornienia substancji organicznej gleby mur-
szowej. Glebe ekstrahowang benzenem, a nastepnie metanolem hydro
lizowano w 3N H2s04 i po ponownej ekstrakcji benzenem i metano-
lem poddano reakcji uwodornienia w autoklawie stosujac tempera-
ture 350°C oraz - Jako katalizatory - kaolinit i montmorylonit.
Produkty uwodornienia rozpuszczalne w heksanie ponownie uwodor-
niano na Ni Raneya i anslizowano metods chromatografii gazowej,
stosujgc kolumne zawierajqcq SE=30 na cegle ogniotrwatej. Sto-
sujgc temperature programowang od 100 do 325°C rozdzielono 1
zidentyfikowano 25 n-slkandw zawierajgcych od 12 do 36 atoméw
wegla. NajwyZsze stezenie uzyskano w przedziale 022- 032 /ryc.
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12 1 13/. Analogicznie oznaczano n-—alkany w produktach uwodor-
nienia celulozy, uzyskujac w poréwnaniu z glebg murszowg dosé
niskie wartofci, Stwierdzono, %e oznaczone newalkany pochodzily
gtéwnle z kwasédw préchnicznych badanej gleby.

Stevenson i Mendez /46/ stosowali chromatografig gazows
do rozdzistu produktéw redukcji emalgamatem sodowym kwasu hu-
minowego uprzednio hydrolizowanego w 6N HCl, Produkty redukecji
rozdzielono na frakcje kwasng /rozpuszczslng w 1M NaHGOB/ i nie-
kwalng, ktére analizowano na kolumnach podziatowych zawierajg-
cych SE-30 i1 DEGS /ryc. 14-17/. Z osiemnastu stwierdzonych sktad-
nikéw pozytywnie zidentyfikowano tylko cztery /kwas wanilinowy,
kwas syryngowy oraz aldehyd wanilinowy i syryngowy/, Jjednoczeé-
nie wykluczajqc obecnoé niektérych zwiaské4w fenolowych /ryc.
1417/, "

Kimber i Searle /19/ w badaniach zwigzkéw préechnicznych
postugiwall sie pirolitycznq chromatografiq gazowg, stosowang
uprgsednio przez Nagara /28/. Produkty pirolitycznego rozktadu
kwaséw huminowych w temperaturse 700°C snalizowano na dwu potg-
czonych szeregowo kolumnach, zewierajgcych jako fazy stacjonar-
ne SE-30 1 Terric N9 na Chromosorbie P /ryc. 18/. Metode be
stosowano do oznaczsnia wydajnoéci bengzenu i toluenu podczas
pirolizy 24 réiznych kwaséw huminowych /20/. Stwierdzono réini-
ce w zalefno#ci od rodzaju odozynnika ekstrghujgqcego oraz his-
torii plondéw i dawek azotu. Wydajnosci te 8§ wprost proporcjo-
nalne do zewartofci hydrolizowanego azotu aminokwasowego i od-
wrotnie proporcjonalne do wartoéci ekstynkcji standardowych
roztworéw materiatu wyjhciowego przy 260 i 450 Bt o Wyniki te
wskazuja, e kwasy huminowe ekstrahowane pirofosforanem majg
strukture bardziej skondensowanqg niz wyekstrshowane roztworem
NaOH., Zaproponowany przez sutoréw schemat produktéw ekstrakcji
i ich pirolityoznego rozkiadu przedstawiono na rycinie 419.

& Metode chromatografii gagowej stosowano takie do ognaczania
fenolu oraz o~, m~ i p~krezolu powstalych w wyniku stapiania
kwaséw huminowych z alkaliami /1/. W tym celu stosowano kolum-
ny wypelnione fosforanem tréjkrezolu, osadzonym na Chromosorbie
W /60-80 mesh/ w temperaturze 130°0, oraz detektor ,3-Jonisa-
cyny.
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W oméwionych dotychozas. pracach swigski huminowe badano
pofrednio, tzn. analizowgno produkty ich degradacji spowodowas-
neJ utlenianiem, redukcjy badé tef pirolisgq. Tan i MeCreery .
/89/ zaproponowali metode praeprowadrania swigzkéw préchnics-
nych w lotne 1 termostabilne pochodne bes ich rogkladu na jed-
nostki mniejsze. Metoda ta polega na silanizowsniu tréjmetylo-
chlorosilanem wedlug reakcji:

RCOOH + 0181/GH3/3 —_—> R-00081/053/3 + HC1

Do reakcji usyto wodnego oraz kwasSnego /HCl/ ekstraktu glebowe-
g0 i preparatéw kwasu huminowego, fulwowego oraz ligniny., Lotne
pochodne tych materialéw otrzymane w wyniku silanizowania anali-
gowano chromatograficznie, stosujqc kolumny wypeinione Chromo-
sorbem G, pokrytym elasstomerem silikonowym SE-30 lub SE=-52. U-
syskane chromatogramy /ryc. 20-23/ mogs stuiyé do identyfikscji
résnych typéw humusu. Metoda ta Jest bardzo obiecujgca i wymaga
udoskonaleA 1 opracowsnia sposobu identyfikacji poszczegbdlnych
pikéw chromatograficznych.

Analiza innych substancjl orga-
nicznych

Weng 1 wsp. /50/ stosowali chromatografi¢ gazowg do ozns-
cgenia kwaséw organicznych w glebie. Stosujgc kolumng miedzia-
ng /2 m x 6 mm/ wypeiniong Chromosorbem W /60-80 mesh/ pokry-
tym 33% sebacynianu dwuoktylu 1 15% kwasu sebacynowego w tem-
peraturze 150°c wykryll kwas mréwkowy, octowy, propionowy, mas-
towy i walerianowy.

Wang 1 wsp. /51/ bedali skiad lipidéw glebowych, ktérych
akumulac ja uwaiana Jest za Jjedng z mozliwych przyczyn zmgczenia
gleby. Wyzsze kwasy tiuszczowe metylowano i snalizowano metodg
chromatografii gazowej. Drugq frakcje lipidéw, zlofong z trédj-
glicerydéw wyiszych kwaséw tluszczowych, hydrolizowano, a o=~
trzymane kwasy tiuszczowe nanoszono po zmetylowaniu na kolumng
chromatograficznq. Stosowano dwie pracujgce roéwnolegle kolumny,
o wymiarach 2,5 m x 4 mm, wypetnione Chromosorbem W pokrytym
PEGS. Uzyskany chromatogram estréw kwaséw tiuszczowych przeds-
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tawia rycina 24, Tréjglicerydy glebowe zawieraly giéwnie kwa-
8y: palmitynowy, oleopalmitynowy i oleinowy oraz arachidowy,
22-metylodokozanokarboksylowy, 24-metylotetrakozanokarboksylo-
wy. Wolne kwasy tluszczowe skiadaty sie gtéwnie z kwasbéws pal-
mitynowego, oleinowego i oleopalmitynowego. Ponadto stwierdzo-
no pewng licebg zwlgzkéw bgdqeych przypuszcozalnie estrami mety-
lowyni nieznanych kwaséw tltusgczowych, ktérych nie udalto sig
gidentyfikowad,

Morrison 1 Brick /27/ stosujqc faze mieszang cliekig, za-
wierajqoq SE-52 1 Carbowax 20M, wykryll w glebie i wosku torfo-
wyn ketony metylowe, mawierajgce od 17 do 37 atoméw wegla w czqs-
tecszce,

Oades. 1 wsp. /30/ stosowali chromatografie gazows podziato-
wg do oznaczania cukréw wyekstrahowanych z gleby kwasem siarko-
wyn, Ekstrakt glebowy z dodatkiem standardéw wewnetrznych redu-
kowano borowodorkiem sodu i otrzymane alkohole przeprowadzano w
reakcji bezwodnikiem octowym w octany., Uzyskane octany alditolo-
we rozdzielano uiywajgc kolumny wypseinionej 5% BCNSS-M na Gas-
Chromie Q /100-120 mesh/ /ryc. 25/.

Chromatografia gazowa z zastosowaniem detektors wychwytu .
elektronéw /rekombinacyjnego/ znalazla szerokie gastosowanie w
badaniach nad akumulacjg i rozkzadem herbicydéw w glebie.

Paar 1 wep./31/ badali w warunkach laboratoryjnych wplyw
régnych érodowisk anaercbowych na degradacje DDT i analizowali
?,p ~DDT E1,1,1-tr63chloro-2,2—bis/p-chlorofenylo/etan], p,p’-
oD [1,1-dwuchloro-2,2-bis/p~chlorofenylo/etan] 1 p,p’-DIE
[1,1-dwuchloro-2~2-b1a/p-chlorofonylo/etylen] przy ugyciu chro-
matografu gasowego wyposaionego w detektor wychwytu elektronédw
/N163/. Stosowano kolumng 180 ¢m x 6 mm, wypeiniong Chromopor-
tem XXX /myty kwasem, zasadgq i eilanizowany/, 80-90 mesh, pokry-
tym 7% SB-30. Jeko gaz nofny usyty byl oczyszczony azot o pred-
koSci przepiywu 130 ml/min. Kolumne utrzymywano w temperaturze
195°C, dozownik - 215°¢ 1 detektor - 295°C,

Pionke i wsp. /32/ do oznaczania chloroorganicznych insekty-
cydéw w gleble stosowali uklad dwu kolumn podziatowych, zawiera~
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Jacyeh DC-200 1 IEGS. ' ten sposéb uzyskano rozdzial p,p -TDE,
p,p’-metoksychloru, o,p - DDT i p,p’-DDT.

Laskowski i Droodbert /22/ stosowali metodg chromatografii
gazowej do badania wplywu alifatycznych herbicydéw na produkcje
gasdéw 1 kwaséw tiuszczowych w warunkach asnaerobowych. Na szkla-
nej kolumnis 1,5 m x 3 mm, wypeinione] €% FFAP na Porapaku QS
/B80-=100 mesh/, rogdzielano kwasy alifatyczne od 02 do 05. Stoso-
wano: detektor plomieniowo-jonizacyjny utrzymywany w temperatu-
rze 215°0 orez temperature kolumny programowang od 150 do 210%
przy przepiywie gazu noénego azotu - 20 ml/min, Na kolumnie za-
wierajacej 6% FFAP + 1% 33904 na Chromosorbie G /70-80 mesh, my-
ty kwasem/ oznaczano kwas dwuchlorooctowy w temperaturze 180 %

i kwas dwuchloropropionowy w temperaturze 150°C. Do oznaczania
kwasu jedno- i tréJjchlorooctowego stosowano szklang kolumng wy-
petniona Porapakiem § /100-120 mesh/ w temperaturze 200°C, Skzad
wydzielonych gazdw /Ha,-GH4 i 002/ snalizowano na kolumnie z Po-
rapakiem Q 150-200 mesh,

Yoshida i Castro /54/ do badah nad biodegradacjg insektycy-
du chloroorgenicznego ~-BHC /gemma izomer 1,2,3,4,5,6-~heksa~
chlorocykloheksanmi/ stosowali kolumny szklasne 1,5 m x 3 mm, wy-
peinione 5% QF-1 na Chromosorbie W. Warunki pracy byty nastepu-~
Jace: temperatura kolumn 1eo°c, detektora 190 c, dozownika 250°C
detektor wychwytu elektronowego, napligcie komory detektora 90 V,
gaz nosny N, o przeplywie 30 ml/min. Oznaczenie ilodciowe wykony-
wano w oparciu o krzywe kalibracji.

Guenzi 1 Beard /13/ podczas badania utleniania sie DDT i lin-
danu /¥ -BHC/ z gleb stosowali chromatograf gazowy z nieradioak-
tywnym detektorem wychwytu elektronéw. Oznaczeh dokonywano przy
uzyciu szklanej kolumny 1,8 m x 4 mm, wypelnionej 10% DC-200 na
Anakromie ABS, 80~90 mesh, i 15% QF-1 na Gas-Chromie Q, 80~100
mesh, zmieszanyml w stosunku 111,

Z innych kolumn chromastograficznych stosowanych do oznacza-
nia insektycydéw chloroorganicznych nalezy wymieniés

1/ 20% DC-200 na Chromosorbie P 30-60 mesh,

2/ 5% DC~11 na Chromosorbie W €0-80 mesh,

3/ mieszanina 25% oleju silikonowego i 0,25% Epikote 1001

na Celicie 100-120 mesh,
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4/ 4% SE-30 i 6% QF~1 na Anakromie ABS 80-90 mesh,

5/ 15% QP-1 1 10% D0O-200 na Gas~Chromie Q '80-100 mesh,

6/ 7% 0V-17 1 9% QF-1 na Gas-Chromie Q 100-120 mesh /33/.

Chromatografi@ gazrowg stosowano takse do oznaczania w gle-~
bie pozostatofci S~2,3-dwuchloroallilo-N,N~dwuizopropylotiokar-
baminianu /diallatu/ /42/ oraz chloropikryny i 1,3-dwuchloro-
propanu /48/.

McKone /23/ oznaczal pozostatofci linuronu [N'-/},#—dwu-
chlorofenylo/~N-metoksy-N~metylomocznik] w ilo#ci 0,1-1 ppm w
trzech glebach o réznej zawartoscl substancjl organicznej, sto-
sujgc stalowg kolumne 1,5 m x 3,5 mm wypetniong 5% E-~301 na
Gas-Chromie Q €60-80 mesh w nastepujgcych warunkachs pfiepzyw a-
zotu 50 ml/min., temperatura dozownika - 265°C, detektora -
2oo°c, kolumny - 150°C, detektor wychwytu elektronowego. Metoda
te nadaje sie takie do oznaczanla nastepujgcych herbicydéw mocz-
nikopochodnych: benzomark [N~benzoilo-N-/3,4-dwuchlorofenylo/-
N',N'-dwumetylomocznigﬂ, chlorobromuron [N-/4-bromo-3-chlorofe-
nylo-N'-metokai-N'-metylomocznik], diuron [N'~/3,4-dwuchlorofe-
nylo/-N,N~dwumetylomocznik], fluorometuren [N°~/3-tr6 j2luorome~
tylofenyloAN ,N~dwumetylomocznik] , metobrumuron [N’-/4~bromofe-
nylo/-N-metoksy-N-metylomocznik], metoksymark [N’~/3,4=dwuchlo~
rofenylo/~N-/4-metoksybenzoilo/-N’ ,N’-dwymetylomocznik] , nebu-
ron [N'-butylo—N'-/B,4—dwuch1orofenylo-N—netylomocznikJ. Odgzysk
wymienionych herbicydéw wynosi 73-104%.

Wyznaczanie powlerzochni wtadciwe]

Spoéréd fizykochemicznych zastosowaA chromatografil gazowe]
dotychczas w badaniach glebowych wykorzysteno jedynie metode wy-
znaczania powierzchnl wialciwe], opracowangq przez Nelsena i Eg-
gertsena /29/. Metode te stosowano 40 wyznaczenia powierzchni
wiasciwe] zewnetrznej minersaléw ilastych /14/ 1 gleb /9/. Sche-
mat sparatury do pomiaréw powierzchni witadciwej metods chromato-
grafii gazowej, zwanej tei metodsg cieplnej desorpcji azotu,przed-
stawlia rycina 26,

Mieszanina azotu 1 wodoru po osuszeniu przechodgi przez ko-
lumng zawierajqcg badany meteriat glebowy, a nastepnie przez ka-
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tarometr. Po ustaleniu sie réwnowagl miedzy prébkg a mieszeni-
ng gagbw w temperaturze pokojoweJj, kolumne oziebia si¢ przez
podstewienie naczynla Dewara z cieklym azotem. Nastgpuje wow~
czes adsorpcja azotu na pdwierzchni badanego materialu, co jest
zaznaczone przez samopis w postaci ujemnego piku adsorpcji /ryc.
27/. Po ukoAczeniu procesu adsorpcjl /piérko samopisu powraca
do 1linii podstawowej/ usuwa sle naczynie Dewara i szybko nagrze-
wa s8i¢ kolumng do temperatury pokojowej. Zaadsorbowany azot u-
lega podczas ogrzewsnia desorpcjli, dajqc na semopisie dodatni
pik desorpcii /ryc. 27/. Z wielkosci pola powierzchni piku de-
sorpcji oblicza sig powierzchnig wiaéciwg stosujgc metode BET.
Izten sposdb moina wyznaczsé powlerzchnie wtasciwe powyze]) 0,01
n/g.
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OPIS RYCIN

Ryc. 1. Widok ogblny chromatografu gazowego Chromatoprep R-502

Ryco 2.

Ryce 3.

Ryc. 4,

Ryc. 5.

RyCo 6.

z ukladem dwéch kolumn réwnolegiych produkcji ELPO.
Schemat ideowy chromatografu gagowego: 1 - wlot gazu z
butli, 2 - zawér regulacyjny, 3 - kolumna do oczyszcza-
nia gazu, 4 - manometr, 5 - termostat kolumn chromato-
graficznych, 6 - dozownik prébki, 7 - kolumny chromato-
graficzne, 8 - termostat detektora, 9 - detektor, 10 -
miernik przepiywu, 11 - wylot gazu.

Wielko#ci mierzone na chromatogramie,

Rogdgial mieszaniny: NO, N 0, Ny, 0, 1 CO, /wg 34/,
Warunki: temperatura 40°C, przeptyw He 63 ml/min., ko-
lumny 3,7 m x 0,6 cm, wypeinione Porepakiem Q /60-90
mesh/ 1 104 cm x 0,6 cm 2z sitem 5A /32-60 mesh/ polgczo-
ne S8Zeregowo.

Chromatogram prébki gagowe; zawierajgce] Hy, 02, N2, 002
i N0 /wg 44/. Pozycje NO i CO s{ zsznaczone linig prze-
rywang. Wzniesienie linii podstawowej poprzedzajgce pik
002 Jest wynikiem desorpcji 02, RO 1 CO z miejsc "aktyw-
nych". Warunki: kolumna miedziana 3mx 3 mn, wegiel ak-
tywny z orzecha kokosowego myty kwasem 200-400 mesh, tem-
peratura dozownika 3o°c, temperatura detektora 1oo°c,
przeplyw He 120 ml/min., temperatura kolumny 40°C przez
8 min,., a nﬁstgpnie programowsna do 110°%C 2 predkoécig
21°c/min., detektor - katarometr, prad mostka 200 mA,
Przed kasdg analizg na kolumne dozowano powietrze i 1 ml
mieszaniny 50% NO i 50% GO.

Chromatogram rozdziatu mieszaniny: B, 71/, N, /2/, WO
/3/, »cnq_ 74/, 002 /5/, Nzo /6/ 1 H20 /?/ /wg 2/. Warun~-
ki: kolumna ze stali nierdzewnej 3,7 m x 3 mm, Porapak
Q 100~120 mesh, prébka 0,5 ml, detektor - katarometr,
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- prgd mostka 81 mA, temperatura detektora 100°G, tempe~

Ryc. 70

Ryc. 8.

Ryc~ 90
Ryc.10.

Ryc.11.

Ryc.12.

Ryc.13,

ratura kolumny 30°C, gaz noény He 30 ml/min.

Schemat ukladu dwéch kolumn z uzyciem dzielnika stru-
mienia /wg 47/. Dlugoéé kepilar R, i R, okreéla stosu-
nek rozdziatu i przeplyw przez kazdq z kolumn,
Chromatogram mieszaniny 10% 02; 6,72% 002, 83,20% N2
/wg 47/. Warunki: kolumny dugodci 122 cm wypeinione
2elem krzemionkowym /28-200 mesh/ i sitem molekularnym
5A /42-60 mesh/, gaz noény He, kolumna z zelem w tempe~
raturge 150°c, kolumny z sitem molekularnym w temperatu-
rze 25°c, detektor ~ katarometr, prébka 1 ml.

UkZzad kolumn do badanis asracji gleby /wg 5/.
Chromatogram kwaséw lotnych /wg 15/, Warunki: kolumna
miedziena 2,4 m x 6 mm, 5% NPGS na Gas Pack F /40-60
mesh/, gaz noény N, 70 ml/min., detektor ptomieniowo-
Jonizacyjny, temperatura detektora 220°C, dozownika -
260°C, kolumny - 129°C. Identyfikacje pesm podaje tabe-
la 1, !
Chromatogram estréw metylowych kwaséw benzenokarboksy-
lowych /wg 15/. Frakcje a, b, ¢, d rozdzielane 8q dro-
€3 destylacJji préiniowej. Warunki: kolumna miedziana
1,2 m x 6 mm, 10% SE~30 na Chromosorbie W /80-100 mesh/
HMDS, gaz nodny N2 60 ml/min., detektor piomieniowo-jo-
nizacyjny, temperatura: detektora - 252°C, dozownika -
31o°c, kolumny programowania - od 115 do 285°c z pred-~
koscig 7,5°C/min. Identyfikacje pasm podaje tabela 2,
Chromatogram weglowodoréw otrzymanych w wyniku uwodor-
niania gleby murszowej /wg 10/. Na osi odcietych odio-
fona liczba atoméw wegla w czgsteczce. Warunki: kolumna
stalowa 1,8 m x 3 mm, 5% SE~30 na cegle ogniotrwatej
nyte]j kwasem, gaz noény N2. temperatura programowania
od 100 do 325°%, z predkoscia 6°C/min., detektor plo-
mieniowo—jon;zacyjny, wielko#é probki o-4 Ale
Chromatogram weglowodoréw otrzymanych w wyniku uwodor-
nienia gleby murszowej z dodatkiem autentycznych prébek
020H42 i 024H50 /wg 10/. Warunki: jek na ryc. 12.
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Ryc. 14, Chromatogrsm fraekcji niekwafnej produktéw redukcji
kwasu huminowego smalgeamatem sodowym /wg 46/. Pogycje
znanych fenoli oznaczono strzatkami., Warunki: kolumna
miedziana 1,5 m x 3 mm, 10% SB~30 na Dietoporcie S
/60-80 mesh/, temperatura: dozownika — 300°C, detek-
tora - 120°c, gaz noény He, 42 ml/min,, detektor plo-
mieniowo-jonlzacyjny, dopiyw wodoru do detektora 10
ml/min, i powietrza 300 ml/min., temperatura kolumny
100°C przesz S min.,, nastepnie programowana do 275°C
z predkoscig 25°C/min.

Ryc. 15. Chromatogram frakcji niekwsfnej produktéw redukc ji
kwasu huminowego /wg 46/. Strzatksmi zaznaczono posy-
cje niektérych znanych fenoli, Warunki: kolumna mie-
dziana 1,5 m x 3 mm, 10% DEGS na Dietoporcie 8 /60-80
mesh/. Temperatura kolumny 125°G przez 5 min., nastep~
nie programowana do 180°C z predkoficig 23°G/min.. inne
warunki jak na ryc. 14.

Ryc. 16, Chromatogram frakcji kwaspnej produktéw redukcji kwasédw
huminowych /wg 46/. Linigq przerywang zaznaczono chroma-—
togram mieszaniny znanych fenoli., Warunki: kolumna
1,5 m x 3 mm, 10% DEGS na Dietoporcie S /60-80 mesh/,
temperatura kolumny 75°% przez 3 min., nastepnie pro-
gramowana do 200°C z predkoscig 25°C/min. Inne warun-
ki jak na ryc. 14,

Ryc. 17. Chromatogram frakcji kwafnej produktéw redukcji kwasu
huminowego /wg 46/. Llinig przerywang zaznaczono chro-
matogram mieszaniny znanych fenoli. Warunki: kolumna
1,5 m x 3 mm, 10% SE-30 na Dietoporcie 8 /60~80 mesh/,
temperatura kolumny 10% przez 9 min, i nastepnie
wzrost do temperatury 225% 2 predkoBcig 25°C/min.

Ryc. 18. Chromatogram produktéw pirolizy kwesu huminowego /Peli-
can/ w temperaturze 700°C /wg 19/. A - nilezidentyfiko-
wane, B - benzen, C - toluen, D - etylobenzen + O -~ k8y-
len, E - naftalen., Warunki: dwie kolumny 1,5 m x 3 mm
polgczone szeregowo, pierwsza - 20% SE-30, druga - 20%
Terric N9 i 2% NaOH na Chromosorbie P /60-80 mesh/, de-
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tektor ptomieniowo-jonizacyjny, gaz noiny K - 115
ml/min., temperatura: detektora = 160 °%, kolnln 50°C
przez 2 min, i nastepnie programowana do 180°C = pred-
xokcia 8°C/min.,

Ryc. 19. Hipotetyczny schemat ekstrakcji i pirolitycsnogo rOZ~.

Ryc.ZO.

kladu swigzkéw huminowych /wg 20/.

Chromatogramy gazowe silanizowanych produktéw wyekstra-
howanych z gleby goracg wodg i O,1n HC1l /wg #49/.¥Warun-
ki: kolumna stalowa 183 cm x 1,6 mm, 10% SB~30 na Chro-
mosorbie G, temperatura: dozownika - 250°C, detektora
- 275°, detektor plomieniowo-jonizacyjny, gaz noény He
35 ml/min., temperaturs kolumn programowana od 125% do
250%.

Ryc. 21. Chromatogramy silanizowanych kwaséw fulwowych wyekstra-

howsnyck z gleby traktowanej uprzednio O,1h HCl /wg 49/.
Gérny chromatogram uzyskano stosujqc jako faze cieklsg
SE-52, dolne - przy usyciu SE-30, Warunki: jak na ryc.
20,

Ryc. 22. Chromatogramy silanizowanych kwaséw huminowych wyekstra-

howenych z gleby traktowanej uprzednio gorgcy wodg /chro-
matogram gérny/ i O,1n HCl /chromatogrsm dolny/ otreyma-
ne na kolumnie zawierajgqcej SE-~-30 /wg 49/. Warunki: jak
na ryc. 20.

Ryc. 23. Chromatogramy silanizowanych preparatéw ligniny otrzy-

mane na kolumnie zawierajqcej SE-30 /wg 49/. Warunki:
Jak na ryc. 20.

Ryc. 24. Chromatogram estréw metylowych kwasbéw tiuszcozowych o~

trzymanych z tréjglicerydéw wyekstrahowanych z gleby /wg
51/. Warunkis dwie réwnolegie kolumny 2,4 m x 3 mm, 15%
PEGS na Chromosorbie W /60-80 mesh/, temperatura: detek-
tora - 240°C, dozownika - 260°C, kolumn: poosgtkowo
160°C, a po wyjéciu palmitynianu nctylu /1630/ programo-
wana z predkoscig 12°C/min. do 200° C, 88z nofny N, -
20 ml/min., detektor pitomieniowo-jonizacyjny. ldentyfi-
kacja pasm: estry metylowe kwaséws 14 ,0-nirystynowego,
16,0-palmitynowego, 16,1-o0leopalmitynowego, 18,0-~stea-
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Ryc. 25'

Ryco 26,

Ryc. 27.

rynowego, 18,1-oleinowego, 19,1-oktadekanokarboksylo~ "
wego, 20,0-arachidynowego, 22,0-behenowego, 24,0-22-
metylodokozanokarboksylowsego, 26,0-24-metylotetrako-
zanokarboksylowego.

Chromatogram octenéw alditolowych, otrzymanyech z cuk-
réw  wyekstrahowanych z gleby /wg 30/. Warunki: ko-
lumna sgzklana 183 cm x 3,5 mm, 5% ECNSS-M na Gas-Chro-
mie Q /100-120 mesh/, temperatura: dorownika - 200°C,
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego - 250°C, kolumny
programowana od 120 do 180°C 2z predkodcia 2°C/min,
Identyfikacja pasm: 1 - ramnitu, 2 - fucytu, 3 - ado-
nitu, 4 - arabitu, 5 - ksylitu, 6 - mannitu, 7 -~ dul-
cytu, 8 - sorbitu,

Schemat aparatury do pomiaru powierzchni wiadciwe ]
metodg cieplnej desorpcji azotu /wg 9/. 1 - butla sta-
lowa z mieszaninag gazows /N2 i H2/, 2 - urzgdzenie o-
suszaejgce, 3 1 4 ~ zawory iglicowe, 5 - kolumna z
prébka, 6 - naczynie Dewara, 7 - manometr, 8 - kata~
rometr, 9 - zasilacz katarometru, 10 - samopis, 11 =
integrator, 12 i 13 -~ fleometry.

Krzywa adsorpcji i desorpcii /wg 9/.



SPIS TRESCI

Zasada metody 1 jej zastosowanle ...cececcicieconcrrncscnne
Zastosowanie chromatografii gazowe] w gleboznawstwie ......
Analiga 8kZadu powietrza glebOWEZO sceecceccesscrcarens
Analizs 2wigzkéw prochnicznych ecsceseescscssccceccssss
Ansliza innych substancjl organicznycCh cseescscsccecces
Wyznaczanie powlierzchni wZaSciwe] eecvcecrcccescocacsns
Litorabtura ccvesecccoccsvtscececssssosesenesccesssasssssscce
ODPi8 PYOIN coeeccccssosccscnscesotssscscscosoossssssosoccnnse

RycIny c.ocovvienccacaveoscsccresssossnsncossnscnsansnssssnsce

Str.

5
7
?
10
14
17
19
24
3

.









S¥GNAK, mV

|
~®— gy -
ST
7 | M) I I
| I 8 |
3|l . r_—— 10
| E
| |
l [
HIL o
I
I[{] ]
| I
|
|
| [
:ad!
| S, J
Ryc.2

F geé C F 8 6 Dvoo;mwowA—

o
czas (LUB OBIETONC PRZEPE¥WAIACEGO GAZU PRZENOSZACEGO)

Ryc.3



POLA R ¥ Z A C I A
1) {-) (+)
Ty A W AR
POWIETRZE  Ng
NgO
No
NO
€Oz
o~ |7
o 1 2 3 4 -] [ 7  MINUT¥
Ryc. 4
Oz |} Ne cO,
N2O
NO
s
He 1} ico
ny
it
i
Ny

T

40°C

"I WZIROST PO 110°C

o
w4+
o4

+

Il L
9 " 15 18 21 MINUTH
Ryc.5



—_—
14 13 12 MINUTY & 4 3

+N

+

Ryc. b6

@umwam PRZEPYYW GAZU

DZIELNIK
STRUMIENIA

Ryc. 7



s
g
8
8 2
;
y
$
J
{ / u L Il J
° 1 2 3 4 WN,
Ryc. 8
WHLOT TERMOSTAT

$ITO MOLEKULARNE (340CM)

ooz zzpzzzziziiiiiiziéze

EEL KRZEM (82 CM)
Vi zzuaz20z002z7:2:2422 7222722

PRZESTRZEN PUSTA(GSOCM)

DETEKTOR

Ryc.9



S¥GNAE

S¥GNAL

s 1 15 ) 20 2448 SO S5 MINUTH
Ryc. 10

© ® 2 £5 SO 85 4O 4B BO &5 60 MINUTH



" [ ] Q.O 24 28
Ryc. 12
L 0:Caatlag
DCaotgg




ROZPUSZCZALNIK

PIROGALLOL
FLUOROGLUC¥NA
ALD.SXR¥NGOW ¥
e
8
ALD-P HYDROKSY-~
BENZOESOWY N\ 3 9
4
PIROKATECHINA, 10
WANILINA S5
2
'
3 6 9 A 19 MINUTY

Ryc. 14



ROZPUSZCIALNIK

/

WANILINA

~CYN#A

FLUOROOGLU -

Ryc. 15

42

15 MINUTH



UWW

KW P-KUMA-

KW. P - H¥DROKS¥-
~BENZOESOWY
KW.O-~KUMA -
ROW ¥
" / -ROW‘f
KW. S¥R¥NG
I
I
!
|
|
|l
\‘ 1
v

!
;
li

Ryttt
- e R e e s L el e e e e e s
-

J

18 MINUTY

18 3

Ryc. 16

VWI EPEA ST SR W TS R e e ev S ——— ———-—
—— R T
o

ROZPUSZCZALNIK




18 MINUT¥

g%
i
u.”w/)
2
L
- —
¥
dr——
o (4
5 ﬂ\ 8
z 2!
¥ Km M e
3 3
m mm 2 A
) €@ 4
@ Qu 3
g IN__4_
0 b 4 -
o M

Ryc. 17



S 10 15 20 25  MINUTY

CHg

O + é itp.




GORACA WODA
O- 13 CM

J.,..J\-— g

s O s o
4@ - 125 CM

S &
21
HCI O- 15CM

1 15 29 44 ©1  MINUTY

FAyc) O-13CM

MINUT¥




115 0
- X 1
o4
7 L) 29 44 6O MINTY
”s 50 ¢00 280°C

Ryc. 23



Qoo Wi vyoaoacx

r

SO 26 26 24 22 20 18 16 4% 12 © 8 & 4 £ © O

ro’wg

62 60 S8 56 84 HR SO 48 48

A¥YNO AS

O MINUTY

60

$0

10

Ryc. 25



HHEHH

HD)
100"
1" ani

o009

1

Ryc. 26

DESORPCJA

Ryc.27





