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Stowa kluczowe

Key words

Abstract

Pawet Mochalski, Ireneusz Sliwka, Jan Lasa

Chromatograficzna metoda jednoczesnego
oznaczania Ne, Ar, SFg, freonu 11 i freonu 12
w wodach podziemnych

Chromatographic Method for Simultaneous
Determination of Ne, Ar, SF;, CFC-11 and CFC-12
in Groundwater

gazy szlachetne, znaczniki antropogeniczne, datowanie wéd,
temperatura zasilania, nadmiar powietrza, chromatografia gazowa

noble gases, anthropogenic tracers, groundwater dating, recharge
temperature, excess air, gas chromatography

A gas chromatographic method for simultaneous determination of
Ne, Ar, SFs, CFC-11 and CFC-12 in groundwater is presented. Sam-
ples are taken into special stainless steel vessels. Analytes of interest
are extracted using a head-space method and analysed using a sys-
tem consisting of four chromatographic channels. Detection limits for
measured tracers are: 0.06 fmol/L (0.0081pg/kg) for SFe, 15fmol/L
(2.1pg/kg) for CFC-11, 10 fmol/L (1.23 pg/kg) for CFC-12, 0.84 nmol/L
(1.9x1078 cm®STP/cm?®) for Ne and 0.15 ymol/L (3.1x107° cm®STP/cm?)
for Ar. The data of all five tracers serve for dating of young groundwa-
ters, and for estimation of the recharge temperatures and excess air
contents.
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Wstep

Gazy szlachetne wraz z niektérymi gazaflsidowymi pochodzenia antropogenicznego
(SFK, freony F-11, F-12, F-113 h powszechnie stosowane w badaniach hydrologicznych
(Cook, Herczeg, 2000; Porcelli i in., 2002; IAEA)UB).

Przez wiele lat tryt wprowadzony w latach &zkziesatych XX wieku do atmosfery
w wyniku testow gdrowych byt uwaany za idealny znacznik do datowania mtodych waéd
podziemnych (Cook, Herczeg, 2000). Spadek jegeenta w troposferze do poziomu tta
spowodowany ograniczeniem prafdijowych sprawit, 4 jego stosowanie do datowania
bardzo mtodych wdd statogsmniej wiarygodne. Dlatego w ostatnich latach p&szano
alternatywnych metod datowania, naogch uzupelni a nawet zagpi¢c metod; trytowa.
Zistotnym powodzeniem zastosowano do tego celuktdie halogenopodobne
weglowodory — freony (F-11, F-12 i F-113) oraz &Zefluorek siarki (SE) (Cook,
Herczeg, 2000; Zuber i in., 2005; IAEA, 2006). 4wki te @ antropogenicznymi
zwiazkami obogtnymi chemicznie o dobrze znanej historiiezgh w atmosferze.
Nowoczesne chromatograficzne techniki analitycamgkorzystujpce detektory typu ECD,
pozwalaj na pomiar ich sten w prébkach wod podziemnych gkdowych poziomach
rzedu fmol/L. W badaniach wéd podziemnych bardzo ksmym jest jednoczesne
stosowanie wszystkich virgj wymienionych znacznikow.

Gazy szlachetne oraz ich izotopy doskonatymi znacznikamirodowiska w badaniach
hydrogeologicznych dynamiki oceanéw, jezior i wampiemnych (Cook, Herczeg, 2000;
Porcelli i in.,, 2002). W badaniach wéd podziemnypbzwalaj na wyznaczenie
temperatury zasilania oraz tzw. nadmiaru powietwza/odzie. Temperatura zasilania jest
stosowana do rekonstrukcji paleotemperatury, dénéa wysokeéci potozenia obszaru
zasilania lub wyznaczania wieku wody w sensie epdiknatycznej, w ktérej nasgpito
zasilanie (Porcelli i in., 2002). Zawasto nadmiaru powietrza w wodzie jest istotna
w datowaniu wod podziemnych metod&F;, stwac do wyznaczenia odpowiedniego
wspotczynnika poprawkowego (Zuber i in., 2005).

Pomiar stzenia Ne, Ar, SE oraz freonow F-11 i F-12 w wodach podziemnych
przeprowadza i zazwyczaj dwoma lub trzema oddzielnymi metodaméaligcznymi

z wykorzystaniem oddzielnych zestawéw probek. Gazzlachetne oznaczanea s
powszechnie z wykorzystaniem spektrometréw masowsmdcjalnej konstrukcji (Poole
iin., 1997; Porcelli i in.,, 2002). Natomiast frgor-11, F-12 oraz SFmierzone &
metodami chromatograficznymi. Zazwyczaj stosugedsi tego celu dwa oddzielne uktady
pomiarowe z detektorami wychwytu elektronow EGvika i in., 2004; IAEA, 2006).

W niniejszej pracy przedstawiono opis chromatografej metody oznaczania Ne, Ar,sSF
oraz freonow F-11 i F-12 w pojedynczej probce wambiziemnych. Metoda stanowi
pofaczenie i udoskonalenie metod prezentowanych w pragéwki i in. (2004) oraz
Mochalskiego i in. (2006).
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Metodyka pobierania probek

W technikach oznaczania zarébwno gazow szlachetny@k i znacznikow
antropogenicznych w probkach wody podziemnej, ldwogam problemem jest
niedopuszczenie do wymiany gazowe] pedaly préble wody a atmosfarna wszystkich
etapach analizy. Wody podziemne zawignagjczsciej stzenia freondw i Sfznacznie
nizsze ni wody wspotczesne m@ge kontakt z atmosfer Powietrze atmosferyczne
zawiera obecnie bardzo wysokiezgnia omawianych znacznikdw, co czyni prébki wody
podziemnej niezwykle wediwymi na kontaminag. Natomiast gazy szlachetne wykaguj
zazwyczaj podniesione egenia w wodach podziemnych w stosunku do waéd
powierzchniowych. Jest to wynikiem akumulacji gaz@echodzenia radiogenicznego
(np. He) lub wysipowania zjawiska tzw. nadmiaru powietrza w wodZimdk, Herczeg,
2000; Porcelli i in., 2002). To ,przesycenie” gaiaoraz obecn& innych gazéw
geogenicznego pochodzenia (np.Idb H,S) sprawiaze probki wéd podziemnych ulegaj
odgazowaniu przy redukcji d@iienia lub podczas kontaktu z atmosgferDlatego
koniecznym jest zachowanie szczegolnythdkOw ostranoici na etapach pobierania,
transportu i przechowywania prébek wéd podziemnych.

W opracowanej metodyce, probki wody pobierapda specjalnej konstrukcji pojemnikéw
0 obgtosci 2900 cmi wykonanych ze stali nierdzewnej i zaopatrzonyctiwa zawory
izolujace probk od atmosfery. Naczynia przed napetnieniem pgdblody s ptukane
w warunkach laboratoryjnych wysokiej czy&to azotem 6.0 (99,9999%), celem
wytworzenia dodatkowej warstwy gazowej izaltgj pobieraa wode od atmosfery.

W chwili obecnej metodyka pobierania probek wodgt jgoptymalizowana dla ¢f
zaopatrzonych w agregat pompowy lub charaktesgxgh sé samowyptywem. Pompa
przed i w trakcie opr6bowania powinna pracéwa sposob ciglty. Nieszczelnéci
zarurowania, zalegaje w rurach powietrze i systemy uzdatniania wodgodiracalnie
modyfikuja jej skltad gazowy. Dlatego probki nalepobier& w miejscu potaonym jak
najblizej warstwy wodongnej. W praktyce stosuje ¢sido tego celu specjalne zawory
zamontowane przy gtowicy otworu.

System pobierania probek zostat schematycznie pra@ibny na rysunku 1. System
polaczer wykonany jest wydcznie ze stalowych lub miedzianych rur i zaworévakiT
dobdér materiatléw zapobiega kontaminacji pobieramegly przez zwizki chlorowcowe

i zapewnia odpowiedaijakos¢ polaczen (IAEA, 2006). Naczynia napetniang & pozyciji
pionowej. Ze wzgldu na wymogi stosowanej techniki ekstrakcyjnej komhym jest
catkowite wypetnienie naczynia pomiarowego prhkliody.

Obecnd¢ w naczyniu nawet najmniejszej przestrzeni gazqeeegakaczeniu procedury
pobierania dyskwalifikuje prolkk Caly system wraz z naczyniem pomiarowym ptukany
jest pobierasm woda 0 obgtosci przewyszapca objetos¢ catego systemu probierczego, co
najmniej peciokrotnie. Maliwo$¢ kontaminacji probek kontroluje esipoprzez pomiar
stezenia rozpuszczonego w niej tlenu. Typowe wéitestezenia tlenu dla mtodych wad
podziemnych mieszazsig w granicach od 0,02 do 0,06 mg/L. Przy pobiergmidbek
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wody redukuje s odptyw z pojemnikéw, aby zapobiec odgazowaniu vekiwbnienia
Sie cisnienia.
Doktadane s starania, aby prébki byly analizowane w pragui 48 godzin po pobraniu.

W przypadku, gdy konieczny jest diry czas przechowywania ®ne magazynowane
w temperaturze okoto 5°C.

Wylot

T

Tlenomierz [

%\[-J

Naczynie
pomiarowe

Rysunek 1. Schemat systemu probierczego
Figure 1. Scheme of sampling system

Uktad pomiarowy

Prezentowas technile analityczm oznaczania Ne, Ar, $FF-11 i F-12 w prébkach wody
podziemnej mgna podzielt na trzy etapy: ekstrakegazow z probki wody, oczyszczanie
i zakzanie wyekstrahowanych zywkow oraz analig chromatograficzm Schemat
stosowanego uktadu pomiarowego przedstawiony pesysunku 2.

Ekstrakcja znacznikow przeprowadzana jest metfady nadpowierzchniowejS{iwka,
Lasa, 2000). Idea metody polega na analizie ggauzestrzeni nad badampréblg cieczy,
po uprzednim doprowadzeniu uktadu ciecz-gaz doust@mvnowagi termodynamicznej.
W pierwszym etapie analizy do naczynia catkowicie/petnionego probk wody
wprowadza s wysokiej czystéci azot (99,9999%) twosr nad powierzchaicieczy faz
gazow. Pomidzy faz ciekla a gazow dochodzi do intensywnej wymiany gazowej
prowadacej do wytworzenia stanu réwnowagi termodynamiczrigjoces ten nmima
przyspiesz§ poprzez np. wstegganie naczynia pomiarowego przez okoto 15-20 minut.

Gaz z przestrzeni nad prabkieczy wprowadzany jest do grdowej linii ekstrakcyjnej
(elementy oznaczone na rysunku 2 pogrudpilimia), gdzie wypetnia dwie ¢gile dozujce
P2 i P3 oraz szklanpipet o obgtosci 125 ml. W linii ekstrakcyjnej nagbuje jego
permeacyjne osuszenie, a rasie zatzanie istotne w analizie $Foraz freonéw. Pomiar
argonu i neonu nie wymaga gzdnia probki.
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Chromatograficzna analiza wszystkicleq@u znacznikow odbywa giw czterech kanatach
pomiarowych. W kanale PDHID dokonuje: iomiaru neonu, w kanale TCD argonus za
w sprzzonych ze safp dwéch kanatach ECD dokonywany jest pomiag, $+11, oraz F-
12.

K2 ECD 1}» SF,

K3 ]_[ ECD 2]_. Freon-11

Freon-12
Putapka w
temp. 77K
enerator V¥iot gazti
wodoru

He+30 ppm Ne

Rysunek 2. Schemat uktadu pomiarowego
Figure 2. Scheme of measurement system
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Pomiar neonu przeprowadza; & wyciem dopingowanego neonem detektora helowego
z wyladowaniem impulsowym (PD-HID) (Lasa i in., 200 oraz 30-metrowej kolumny
kapilarnej wypetnionej sitem ggteczkowym 5A. Argon oznaczany jest przy pomocy
detektora cieplno-przewodfmowego TCD oraz 1.5-metrowej kolumny pakowanej
wypetnionej sitem cgsteczkowym 5A. Problem rozdzielenia argonu od tlesrwiazany
zostat poprzez katalityczne userie tego drugiego z probki (Mochalski, 2006). Amgli
freonow i Sk przeprowadzaneasz wykorzystaniem trzech kolumn chromatograficznych
pracupcych w systemie ,back-flush” i dwéch detektoréw wuygtu elektronow ECD
(Sliwka i in., 2004). Wyekstranowane gazy wypetnigj pipet sa zakzane kriogenicznie
(77K) pod obnionym cknieniem na putapce wypetnionej kulkami szklanyna.d@sorpcji
termicznej znaczniki s wprowadzane do dwumetrowej kolumny K1 wypetnionej
n-oktanem na Porasilu C, ktéra jest goaona przez okéony okres czasu najpierw
z trzymetrowy kolumm K2 wypetniory sitem casteczkowym 5A, a naginie 0,5 metrow
kolumm K3 wypetniory n-oktanem na Porasilu C. §fest mierzony w detektorze ECD1,
z& F-11 i F-12 w detektorze ECD2. W kanatach TCD iHID jako gaz nény stosowany
jest hel 6.0 (99,9999%), g kanatach ECD azot 5.0 (99,999%).

8 =
JTCD

. /\M )
]

] PD-HID

PRI

o
O

150—

{ECD 1
120—

-ECD 2 CFC-11
4 CFC-12

Detectors signals [mV]

Y
2 3

o
-
B
4]

Analysis time [min]

Rysunek 3. Przykltadowe chromatogramy uzyskane z analizy probki wéd podziemnych
Figure 3. An example of chromatograms of groundwater sample
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Typowe chromatogramy uzyskane z analizy probki wpdgziemnej przedstawiono na
rysunku 3. Calkowity czas analizy wszystkich zndloaw wliczajac ekstrakag

i zagzszczanie prébki wynosi 50 minut. Poziomy wykrywdltiomierzonych zwizkow
wynosz 0,06 fmol/L (0,0081 pg/kg) dla $F15 fmol/L (2,1 fg/cr) dla F-11, 10 fmol/L
(1,23 pg/kg) dla F-12, 0,84 nmol/L (1,9%40cn?STP/cni) dla Ne i 0,15 pmol/L
(3,1x10° cn?STP/cni) dla Ar. Precyzja pomiaréw wyznaczona dla probelodw
powierzchniowej wynosi 1,6% dla Ne, 0,8% dla AbbBla Sk i freonow.

Przyktad zastosowania

W tabeli 1 przedstawiono przyktadowe wyniki oznacie, Ar, Sk, F-11 oraz F-12 dla
czterech uj¢ wody z piaskéw bogucickich (GZWP-451, numery studg Zuber i in.,
2005) wykonanych w palzierniku 2006. Uzyskane esenia Ne i Ar postayly do
wyznaczenia temperatur wod zasitajch oraz zawarteci nadmiaru powietrza metad
graficzry (Cook, Herczeg, 2000). Obliczona $ito nadmiaru powietrza postyla do
przeprowadzenia odpowiedniej korekty mierzoneggestia Sk. Uzyskane warkei sa
zgodne w granicach doktadém pomiaréw z wartéciami uzyskanymi dla badanych studni
dla oddzielnych uktadéw pomiarowych (Zuber i ird08; Mochalski i in., 2006).

Tabela 1. Wyniki pomiaréw Ne, Ar, SFe, F-11 oraz F-12 w ujeciach zbiornika GZWP-451
Table 1. Results of Ne, Ar, SFs, F-11 oraz F-12 measurements in four wells of GZWP-451

Nr studni 5 6 7 8
Csrszmierzone [fmol/L] | 0,57#0,11 (2) 0,53+0,06 (1) 89,03 (2)| 0,11+0,06 (1
Csrs Skorygowane [fmol/L] 0,55+0,11 0,41+0,06 0,19+0,08 0,09+0,06
Cr12 [Palkg] 374+45 1055 <4 15+1
Cr11 [pg/kg] 21+3 <3 <4 20+1
Cne X107 [cn®STP /cni] 1,99+0,01 2,41+0,03 2,47+0,1 2,43+0,01
Car X10% [cm®STP /cni] 11,5+1 10,6+0,4 9,7+1 10+0,3
NGT [°C] 11,5+1 10,60,4 9,7+1 10+0,3
Nadmiar powietrza [ciL] 0,4+0,1 2,8+0,3 3+0,9 2,8+0,3
Whnioski

Zaprezentowana metoda jednoczesnego oznaczanirNe, 11, F-12 i SEw pojedynczej
prébce wody podziemnej ma liczne zalety. Liczbabpkod niezlkdnych do wykonania
wszystkich oznacze jest zredukowana, co znacp ulatwia ich transport

i magazynowanie. Tak czas potrzebny na pobranie prébek jest zmnieyszbta to
istotne znaczenie, gdy deptdo ugcia jest ograniczony. Pojedynczy uklad pomiarowy
zZnacznie zmniejsza wysitek i czas zwany z przygotowaniem i analizprobek,

a zastosowanie relatywnie taniej techniki chromafigznej obnta koszt analizy.
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