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Stowa kluczowe
Key words

Abstract

Joanna Pusz, Jan Lasa, Ireneusz Sliwka

Metoda chromatografii gazowej w pomiarach
stezenia helu w wodach podziemnych

The Gas Chromatographic Method in Measurements
of Helium Concentration in Groundwater

chromatografia gazowa, hel, datowanie wéd podziemnych
gas chromatography, helium, groundwater dating

A chromatographic measurement system of helium (He) concentration
in groundwater is presented. Water samples of 2900 cm® are collected
into special stainless steel vessels without any contact with the atmo-
sphere. Helium is extracted from water samples using the head-space
method. After enrichment by cryotrap method, He is analysed in the
gas chromatograph equipped with the TCD detector with detection li-
mit of about 2.8 ng He. The detection limit of He concentration in water
of presented method is 0.67x1078 cm® STP/ gu,0.
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Wprowadzenie

Stezenie helu w wodzie podziemnej g by dobrym znacznikiem do datowania wéd
w granicach od setek lat do dzigek tyskcy lat (Aeschbach-Hertig i in., 1999; Andrews
iin., 1989; Castro i in., 2000; Zuber i in., 2007He maze by stosowany tate do
datowania mtodych wéd o wiekach ok. 10 lat (Soloron, 1996).

Znane dafd zastosowania metody helowej polegaly na pomidide za pomog
spektrometrii masowej (MS) (Beyerle i in., 2000akie pomiary s niestety bardzo drogie.
Dlatego prébuje sirozwiazac ten problem, stosag znacznie tésze metody chromatografii
gazowej (GC). Pomiar§He dla celéw datowania wéd podziemnych mbyé zashpione
pomiarami sgzenia He, gdy skzenie®He jest zazwyczaj zaniedbywalnie niskie.

Procedura pomiarowa

Oznaczanie stenia helu w wodzie podziemnej opracowametods GC odbywa si

w nastpujacych etapach: (1) pobranie prébki wody (z badarteidrs, ugcia) bez
kontaminacji powietrzem z otoczenia, (2) wydzietegazéw z prébki wody metadazy
nadpowierzchniowej (,head space”, HS), (3) &agzenie kriogeniczne probki gazowej,
4) analiza prébki w uktadzie chromatograficznym z detektorem
cieplnoprzewodnéziowym TCD, (5) opracowanie wynikdéw pomiardw.

Pobieranie probek wody podziemnej bez kontaminaciji
powietrzem z otoczenia

Prébki wody pobieraneasdo stalowych naczyo pojemnéci 2900 cri skonstruowanych
(rys. 1) w sposo6b unitiwiajacy zastosowanie metody fazy nadpowierzchniowejraksji
gazow z wody §liwka, Lasa, 2000). Naczynie posiada dwa wylotya@kone zaworami
kulowymi Z5, Z6. Wyte zawory pozwalajna tatwe pajczenie naczynia z systemem rurek
do pobierania wody ze studni ebtnowych jak iekstrakcji w laboratorium gazéw
Z pobranej probki. W trakcie pobierania wody nadézypomiarowe jest przeptukiwane
woda objetosci rownej dziesiciokrotnej jego olgtosci. Podczas pobierania wody mierzone
jest stzenie tlenu @w wodzie w celu sprawdzania szczeitiauktadu.
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Rysunek 1. Schemat uktadu do pobierania wody podziemnej. Objasnienia w tekscie
Figure 1. Scheme of the system of sampling groundwater (description in the text)

Wydzielanie gazéw z probek wody podziemnej metod g fazy
nadpowierzchniowej

Zastosowana metoda fazy nadpowierzchniowej wydzielgazow z probki wody polega
na analizie gazu (o ofipsci Vs, rys. 2(a)) z przestrzeni gornej (head space, h)
badam probla cieczy zamkritej w szczelnym pojemniku, po uprzednim doprowadzen
takiego uktadu gaz-ciecz do stanu réwnowagi termadyicznej. W metodzie HS
ekstrakcji gazéw z wody nale wykona kilka czynndci. Pierwsz z nich jest
wprowadzenie gazu nie zawiegeggo helu do wypetnionego wgdaczynia pomiarowego.
Gaz doprowadzony pod scieniem do zaworu Z5 (rys. 2(a)) wypycha wad naczynia
przez dren plastikowy do strzykawki. Naczynie z wgtzory faza ,head space” w celu
przyspieszenia ustaleniag sibwnowagi termodynamicznej pogdizy gazem a ciegzjest
wstrzzsane na wstegarce przez 30 min.

Metoda zag eszczania probki gazowej

Prébka gazowa uzyskana mefoekstrakcji fazy nadpowierzchniowej trafia do ukdab
(rys. 2) dwoch putapek T1 i T2, umieszczonych wazyat z ciektym azotem. Przed
analiz obie putapki $ dopompowywane za pomppompy rotacyjnej P. Pierwsza putapka
T1 ma za zadanie usgnie pary wodnej, druga T2, s do wiaciwego zagszczania
prébki. Zagszczanie probki gazowej na zawadfttohelu dokonuje gi w putapce F
wypetnionej veglem aktywnym adsorbagym wszystkie gazy oprdcz helu i neonu. Nie
adsorbuj sie one w temperaturze ciektego azotu i pozastagd adsorbentem.
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Opis uktadu pomiarowego

Analiz¢ helu wykonuje € w oparciu o metog chromatograficzsn z zastosowaniem
detektora cieplnoprzewodémiowego TCD o ohjtosci 2 ul. Schemat uktadu pomiarowego
przedstawiony jest na rysunku 2. Chromatograf ggzawposaony jest w zawor
dzieskciodrazny (V10), do ktérego przgtzone g kolumny analityczne K1 (1,5 m), K2 (7
m) oraz K3 (2 m). Uktad sktadaesréwniez z petli dozujacej Vp, systemu zagzczania
probki D oraz pompy rotacyjnej P. Wysplszczelné¢ uktadu pomiarowego zapewnia
zastosowanie rurek stalowych, paten typu Swagelok oraz zaworéw Z1, Z2, Z3 i Z4 typu
Nupro. Probka gazowa uzyskana matodkstrakcji fazy nadpowierzchniowej po
zagyszczeniu wypetnia catobjetos¢ od putapki T2 do gli dozujacej Vp (odpompowanej
wczesniej). Putapka T2 jest pstzona z ptla dozupca Vp, aby hel i neon mogt By
wprowadzony z putapki do chromatografu gazowega@eBandnym i gazem zasilagym
detektor TCD jest argon typu 6.0 (99,9999%) firminde Gas. Strumie argonu jest
dzielony na trzy sterowane regulatorami R1, R2, dRBmienie: jeden zasila detektor,
pozostate dwa pekpirole gazu nénego. Analizowane gazy, hel i neon rozdzielapes
trzech kolumnach érednicy 1/8’, ktére pracajw systemie ,back flush”. W tym systemie
pracy mana wyr&ni¢ dwa stany zaworu V10: ,dozowanie” oraz ,back flus stanie
,dozowania” probka z gli dozujacej Vp jest wprowadzana do pierwszej kolumny K1
(wypetnionej sitem molekularnym typu 5A (Sugisakni, 1981, 1987). W momencie gdy
hel i neon dostansie do drugiej kolumny K2 (wypetnionej sitem molekuigm typu 5A),
zmieniana jest z powrotem pozycja zaworu V10 na staack flush”. Wtedy zwizki

z pierwszej kolumny w przeciwguzie @ z niej usuwane. Trzecia kolumna K3
(wypetniona sitem molekularnym typu 5A orazghem aktywnym w proporcji 50%/50%
(Zielinski i in., 1961) zostata zastosowana celem uzysk&pszego rozdzielenia pikow
helu i neonu. Rozdzielona probka helu i neonu akoly K3 trafia do detektora TCD.
Sygnal detektora rejestrowany jest przez komputeyposaony w odpowiednie
oprogramowanie.
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Rysunek 2. Schemat ukltadu pomiarowego, stan ,back flush”, napetnianie petli dozujacej
Vp, (a) schemat uktadu wydzielania fazy gazowej Vus. Objasnienia w tekscie
Figure 2. Scheme of the chromatographic measurement system, back flush position, filling
the sample loop Vp, (a) scheme of the gas phase Vus determination system (description in
the text)

Wyniki pomiaréw

Przyktady chromatograméw z analizesnia helu w powietrzu i w wodzieas
przedstawione na rysunku 3. Rysunek 4 przedstawiaikw kalibracji detektora TCD
standardem 101+5 ppm helu w argonie. Uzyskana é&zwetekcji dla He w detektorze
TCD wynosi S = 0,20 mVs/ ng He. W tabeli 1 przadsbne § wyniki pomiaréw

terenowych dla trzech studniebinowych (tzw. zdroje krakowskie dostarcma wody

wieku glacjalnego z wapieni malmu).
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Rysunek 3. Przyklady analiz stezenia helu metodg chromatografii gazowej GC:
a) chromatogram z analizy 10 cm?® powietrza bez zageszczania probki; b) chromatogram

z analizy wody powierzchniowej z zastosowaniem uktadu zageszczajgcego probke;
¢) chromatogram z analizy 200 cm?® powietrza z zastosowaniem uktadu zageszczajgcego

prébke; d) chromatogram z analizy wody podziemnej Krakowa ze studni giebinowej na
Placu Inwalidéw z zastosowaniem uktadu zageszczajgcego probke. Warunki pomiaréw: gaz
nosny argon 6.0; kolumny: 1.5m, 7m — sito molekularne typu 5A, 2m — sito molekularne typu
5A i wegiel aktywny w proporcji 50%/50%; temperatura kolumn: 20C; przeptyw gazu:
17ml/min; temperatura detektora TCD: 100C; tempera tura filamentéw: 180<C; obj eto$¢ petli
dozujacej Vp: 10 ml; objetos¢ fazy nadpowierzchniowej Vis: 200 cm?® (ad 3c i 3d); czas
zageszczania probki gazowej otrzymanej metodag HS: 20 min (ad 3b, 3c i 3d)

Figure 3. Examples of analyses of helium concentration measurements using gas
chromatographic method GC: a) chromatogram from analysis of 10 cm® of air without the
system of enrichment; b) chromatogram from analysis of surface water with the system of

enrichment; c) chromatogram from analysis of 200 cm® of air with the system of enrichment;
d) chromatogram from analysis of groundwater from well localized in Plac Inwalidéw,
Krakéw, with the system of enrichment. Measurements conditions: carrier gas argon 6.0;
columns: 1.5m, 7m — molecular sieve 5A, 2m — mixture of molecular sieve 5A and activated
charcoal in proportion 50%/50%; columns temperature: 20C; gas flow: 17ml/min; TCD
detector temperature: 100C; filaments temperature: 180%C; volume of the sample loop
Vp: 10 ml; volume of the head space phase Vus: 200 cm?® (only for 3c and 3d); time of
enrichment of gas sample obtained by HS method: 20 min (only for 3b, 3c and 3d)
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Rysunek 4. Krzywa kalibracji detektora TCD. Warunki pomiaréw jak na rysunku 2;
dozowane objetosci standardu 101 ppm helu w argonie: Vp = 0,25ml, 0,5ml, 1ml, 2ml, 3ml,
5ml, 10 ml, (1 ng = 560-10%cm>STP), S- czutosé detekcji dla He 0,20 mVs/ng He
Figure 4. The results of the calibration of the TCD detector. Measurements conditions as in
figure 2; measured volumes of standard 101 ppm helium in argon: Vp = 0,25ml, 0,5ml, 1ml,
2ml, 3ml, 5ml, 10 ml, (1 ng He = 560-10° cm®STP He), S- the detection sensitivity for He

0,20 mVs/ng He

W celu przetestowania opracowanej metody przebadeody wapieni malmu rejonu
Krakowa. Tabela 1 przedstawia zestawienie wynik@miaréw s¢zenia helu uzyskanych
metody opracowan w IFJ PAN oraz dane ze spektrometru masowego angskla trzech

otwordéw z niepewniciami poniej 4% (Zuber iin., 2004).

Tabela 1 Poréwnanie pomiaréw stezenia helu w wodach podziemnych wykonanych metodag
MS (Zuber i in., 2004) i metodg GC (niniejsza praca)
Table 1 Comparison of helium measurements by MS (Zuber et al., 2004) and GC (this work)

o . . Stezenie helu, dane z MS Stezenie helu, dane z GC
Miejsce pobierania B o
[108 cn?STP/g] [10® cn?STP/g]
Plac Inwalidéw 180 18445
Plac Sikorskiego 214 225+6
ul. Kosciuszki 233 2407
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Whioski

Opisany w pracy uktad chromatograficzny 7ady¢ zastosowany do pomiarowesenia
helu w wodach podziemnych. Uzyskany poziom wykrneéti helu dla probek wody
0 objtosci 2900 cm, z ktérych hel byt ekstrahowany do fazy ,head siaw objtosci
200 cni, wynosi 0,67-18 cn?STP/gy.0.
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