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PRACA ANALITYKOW - ODPOWIEDZ NA
ZAPOTRZEBOWANIE SPOLECZNE

SPOLECZENSTWO
(Zapotrzebowanie na
informacje)

NOWE WYZWANIA
DLA ANALITYKOW W
ZAKRESIE: ANALITYKA PROBLEMY
CHEMICZNA ANALITYCZNE
- nauki
- techniki 1 /\

Badania naukowe i | < KSZTALCENIE <4 WYKORZYSTANIE

prace rozwojowe I::> SPECTALISTOW I:>

- technik i metodyk
analitycznych

- aparatury kontrolno-
pomiarowej

INFORMACJE I
OSIAGNIECIA W INNYCH
DZIEDZINACH NAUKI I
TECHNIKI
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ZAPOTRZEBOWANIE NA INFORMACJE
ANALITYCZNE

Wyniki analizy reprezentatywnych probek
powinny byc zrodtem informacji
niezbednych do:

> Okreslenia stanu (jakosci) badanego obiektu
materialnego,

> Potwierdzenia postawionej hipotezy
badawczej,

> Podjecia wtasciwej decyzji
(administracyjnej, gospodarczej i prawneyj),

> Podniesienia poziomu Swiadomosci
spoteczenstwa.
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FALSZYWE PODEJSCIE

POSIADANIE DOBREGO SPRZETU TO NIE
JEST WARUNEK WYSTARCZAJACY DO
UZYSKANIA WIARYGODNEGO I
MARODAJNEGO WYNIKU
ANALITYCZNEGO.

PRZYRZAD ANALITYCZNY NIE MOZE BYC
TRAKTOWANY JAKO .CZARNA
SKRZYNKA"“(ang. Black Box).
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PRZYGOTOWANIE PROBEK

Operacje wykonywane /n situ i/lub w
laboratorium w wyniku, ktorych PROBKA DO
ANALIZY charakteryzuje sie odpowiednimi

parametrami ze wzgledu na:

> Wielkos¢ (masa)

» Stan skupienia

> Zakres stezen analitow
> Obecnos¢ interferentow
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WRAZLIWE ELEMENTY
(\WASKIE GARDtA") PROCESUV
ANALITYCZNEGO.

\ Pobieranie prdbek

Wiorowadzanie probki
do przyrzadu
analitycznego

Kalibracja \

Ocena jakosci wynikow
(QA/QC)
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UDZIAt ETAPU PRZYGOTOWANIA PROBEK
DO ANALIZY W BUDZECIE NIEPEWNOSCI

I CZASIE ANALIZY

Zrédta btedéw Czas wykonania
analizy
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TYPOWE OPERACJE WCHODZACE W SKtAD
PRZYGOTOWANIA POBEK PRZED ETAPEM
OZNACZANIA SKLADNIKOW NIEORGANICZNYCH

Pomiar masy/
objetosci probki

: Badany obiekr
| MmaATERiAlNy

Homogenizacja
Konserwacja

Inne reakcje
chemiczne

Pobieranie
prébek

Mielenie
Analiza
sitowa

Rozklad
sktadnikow
organicznych

Roztwarzanie
skladnikow
nieoragnicznych

Reakcje
analityczne
Transport i

wprowadzanie probki do
przyrzadu kontrolno-
pomiarowego

Techniki
separacji

Przyrzad
~ analityczny
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ELEMENTY STRATEGII POBIERANIA
PROBEK DO ANALIZY

CEL POBIERANIA
PROBEK

[{::mw IKI r\

MATERIAL

—

MIEJSCA

POBIERANIA
DROBEK

/

STRATEGIA

POBIERANIA
PROBEK \
@mwosc - \
POBIERANIA : ) o TYP PROBNIKA |
PROBEK 7 \ /
\\_,//

WIELKOSC
PROBKI

G. Capadoglio, Sampling techniques for sea water and sediments.
, W: Marine Chemistry (ed. A. Gianguzza et al), Academic Kluwer Publ., 1997, 115-130
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TYPOWE OPERACJE

I CZYNNOSCI WCHODZACE
W SKLAD ETAPU PRZYGOTOWANIA
PROBEK DO ANALIZY

Operacje i czynnosci

Typy probek

Probki
gazowe

Probki
ciekle

Probki
stale

Konwersja chemiczna (derywatyzacja)

- Odpylanie

- Osuszanie

- Usuwanie skladnikéw przeszkadzajacych (np. odtlenianie)
- Usuwanie zawiesiny

- Konserwacja

- Derywatyzacja (konwersja chemiczna)

- Izolacja i/ lub wzbogacanie agalitu

- Transport

+ + + + +

+

Konwersja chemiczna (derywatyzacja)

- Osuszanie

- Rozdrabnianie

- Homogenizacja i mieszanie

- Konserwacja

- Analiza sitowa

- Rozkilad (mineralizacja)

- Izolacja i/ lub wzbogacanie

- Derywatyzacja (konwersja chemiczna)

- Uwalnianie analitéw (ekstrakcja)

- Oczyszczanie mediow i usuwanie skladnikow przeszkadzajacych

- Frakcjonowanie i dzielenie probki

- Kalibracja i sprawdzanie rzetelnosci przyrzadow pomiarowych i metodyk
analitycznych

- Wprowadzanie probki do przyrzadu pomiarowego

+ + + + +

+

+ + + + + + +

+

R A

+ +
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GLOWNE ELEMENTY SKLADOWE
DOKUMENTACJI ETAPU POBIERANIA

PROBEK SRODOWISKOWYCH

Charakterystyka etapu
pobierania probek

Etykietki probek

Opis losu probki
(ang. ,chain-of-custody")

Matryca probki

Techniki pobierania prébek

Sekwencja pobierania probek

Rodzaj uzywanych prébnikéw

Numery identyfikacyjne

Rodzaj stosowanego konserwanta

Parametry oznaczane w trakcie analizy

Parametry probki okreslone w trakcie pobierania
probki:

(temperatura, pH, przewodnictwo elektryczne, etc.)
Dane o sposobie kalibracji przyrzadéw uzywanych w
terenie

Przewoznik i sposéb dostarczenia probki do
laboratorium

Wewngtrzna temperatura chtodzonych pojemnikow
(na etapie pobierania i transportu)

Nazwa prébnika

Data pobrania prébki

Czas pobrania prébki

Numer probki

Umiejscowienie punktu pobierania
prébki

Typ prébki

Anality

Sposdb konserwacji

Numer probki

Data pobrania prébki

Czas pobierania probki

Typ probki

Sposdb identyfikacji probki

Numer pojemnika na probnik (prébke)
Anality

Podpis prébkobiorcy

S.S. Prasad TrAc, 13, 157 (1994)
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KONTROLA JAKOSCI WYNIKOW
POMIAROW ANALITYCZNYCH

Elementy sktadowe
etapu pobierania

KONTROLI I ZAPEWNIENIA )

SKLADNIKI SYSTEMU

Elementy sktadowe
prac laboratoryjnych

Slesin 15-17.05.2006

prébek w terenie JAKOSCI (QA/QC)
»|  Pobieranie Planowanie
. . »| Konserwacja
POb'?t:aE'e Standardowe
probe Zbieranie procedury
> prébek operacyjne
»|  Wysykkai Audyty
transport

Dziatania naprawcze

Dokumentacja

Opis losu prébeki
(ang. ..chain-of-
custody”)

S.S. Prasad TrAc, 13, 157 (1994)

Przyjecie prébki

Przygotowanie
prébek

Analiza

Kontrola jakosci
Sprawdzenia tta

Generacja danych
analitycznych

Walidacja danych

Przygotowanie
sprawozdania
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SPOSOB PRZYGOTOWANIA PROBKI
Uzyskiwana informacja analityczna

Czesto wystepuje brak swiadomosci, ze:

Decyzja o sposobie przygotowania
probki determinuje rodzaj uzyskiwanej
informacji analitycznej.

Pozniejszy proces myslowy juz tego nie
Zmieni.

Slesin 15-17.05.2006
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PRZYKLAD I

Mineralizacja probki

Slesin 15-17.05.2006

Catkowita zawartosé
danego pierwiastka
TAK

Specjacja
NIE

14



PRZYKtAD IT

Oznaczanie Sredniolotnych zanieczyszczen
organicznych (WWA, PCB ...) w powietrzu

Fizyczna analityka specjacyjna zawartosé tych
samych analitow w:

- fazie gazowe]
- fazie skondensowanej (zawiesinie)

UKLAD PROBNIKOW:
DENUDER + FILTR
FILTR + RURKA SORPCYJINA

Slesin 15-17.05.2006
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PRZYKLAD IIT
OZNACZANIE BIODOSTEPNOSCI METALT
W SRODOWISKU GLEBOWYM

MozliwoS¢ przeprowadzenia chemicznej
analizy specjacyjnej (grupowej)

Mineralizacja probki NIE
Ekstrakcja sekencyjna TAK

Slesin 15-17.05.2006
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WYKORZYSTANIE TECHNIK
MEMBRANOWYCH NA ETAPIE
PRZYGOTOWANIA PROBEK CIEKLYCH

Mikrofiltracja Ultrafiltracja
Materia zawieszona Makroczasteczki
. @922% ..:
e *oeisese, %o‘g. ‘
00:..::0.. ‘ @e@i?;e@i%a MEMBRANA
'o.o..':.:.:.;. oy
Woda Sole
Nanofiltracja Odwrdcona osmoza
Jony jednowartosciowe Jony jednowartosciowe
Jony wielowartosciowe Jony wielowartosciowe
e .:.:‘.0‘.0. : 00, ‘%;‘3 .q'ﬁ ”:
o.:.'.o. v ...0 .O. o oY [ 0.:0..0... o0
a '0..'- ST %“:. ..'.-..::.’.-. > g
W, WS, MEMBRANA . MEMBRANA
Y
Woda « Woda $
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Klasyfikacja technik filtracyjnych w

zaleznosci od rozmiaru oddzielanych czqstek

i zakresu stosowanych ciSnien

Technika filtracyjna

Zakres rozmiarow
oddzielanych

Rdznica cisnhien

czastek [nm] [MPa]
mikrofiltracja 10,3+10,5 <0,2
ultrafiltracja 1,0+10,3 0,2+1
nanofiltracja ~1,0 ~ 1
odwrécona osmoza 0,1:10 > 1

Slesin 15-17.05.2006

18



Podstawowe informacje dotyczqace
roznych typow technik membranowych

Stosowane techniki

SItA
: oznaczen koncowych
Technika Moskal (V) el NAFEPON A analitéw w prébkach
membrany dziatania procesu K h
ekstrakcji uzyskanyc
ekstraktow
Filtracja porowata | efekt sitowania e LC
cisnienia
Dializa porowata | efekt sitowania Ciee LC
stezenia
LSS réznica
Elektrodializa | porowata sitowania, otencialu CE
efekt tadunku P J
: réznica we ‘. .
i e hieporowata | wspdtczynniku roznicd LC, GC, CE
membranowa ! stezenia
podziatu

Slesin 15-17.05.2006
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TECHNIKI MEMBRANOWE
W ANALITYCE PROBEK CIEKLYCH

. - Kombinacja stosowanych faz
Akronim Nazwa techniki Typ membrany Donor/membrana/akceptor
Ekstrakcja z
SLM u‘:ul?lekrzr‘c?:r:\?:;?cnh Nieporowata Wodna/organiczna/wodna
membran ciektych
Ekstrakcja z
wykorzystaniem Nie : .
] : porowata Wodna/organiczna/organiczna
ik m"::‘zrno;ro;::;je‘l (mikroporowata) Organiczna/organiczna/wodna
w ukiadzie ciecz-ciecz
PME Ekstrakcja z Wodna/polimer/wodna;
MASE wykorzystaniem membran Nieporowata organicz-na/polimer/wodna;
polimerowych wodna/polimer/organiczna
Ekstrakcja membranowa Gazowa/polimer/aazowa:
MESI w potaczeniu z ekstrakcjg Nieporowata :okia/ P limer/ 9 i
e ciekta/polimer/gazowa

Slesin 15-17.05.2006
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PRZYGOTOWANIE PROBEK DO
ANALIZY CHROMATOGRAFICZNEJ

.. Matryca

Stata Polciekta Ciekta

Anality EKSTRAKCTA ZA POMOCA ROZPUSZCZALNIKA

Nielotne EKSTRAKCJA DO FAZY
STALEJ

Sredniolotne

Lotne

Slesin 15-17.05.2006



NOWE WYZWANIA

Upowszechnianie zasad ROZWOJU
ZROWNOWAZONEGO pociqga za sobq
koniecznosc¢:

Wprowadzenia do laboratoriow analitycznych
ZASAD (12) ZIELONEJ CHEMII

Mozna, wiec mowi¢ o ZTIELONEJ CHEMII
ANALITYCZNEJ

Slesin 15-17.05.2006
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NOWE ROZWIAZANIA METODYCZNE W
ZAKRESIE PRZYGOTOWANIA PROBEK

Wykorzystanie promieniowania mikrofalowego

Wykorzystanie ptynow w stanie
nadkrytycznym

Zastosowanie promieniowania UV
Zastosowanie wody w stanie podkrytycznym
Wykorzystanie immunosorbentow

Wykorzystanie sorbentow z nadrukiem
molekularnym

Slesin 15-17.05.2006
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NOWE TECHNIKI EKSTRAKCJII ANALITOW

TERMIN POLSKOJEZYCZNY

AKRONIM TERMIN ANGLOJEZYCZNY
MISPE Molecularly Imprinted Solis Phase Ekstrakcja do fazy stalej z wykorzystaniem
Extraction sorbentow z nadrukiem molekularnym
IE Immuno-SPE Ekstrakcja do fazy stalej z wykorzystaniem
immunosorbentow
MAE Microwave Assisted Extraction Ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika
wspomagane promieniowaniem
mikrofalowym
____________ E I s S RS T Przyspieszona ekstrakcja za pomoca
ASE Accelerated Solvent Extraction BeEpisee zanika
MPLE Medium Pressure Liquid Ekstrakcja za pomocq rozpuszczalnika przy
Extraction podwyZszonym ciSnieniem
Sl St é::rﬂs:;:‘ed Sl Ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika
""""""" BFLE 77| Enhanced Fluidity Liqud wspomaganego plynem w stanie
Extraction ytyezny
MSPD Matrix Solid Phase Dispersion Ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika z probki
rozproszonej w fazie stalej
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POROWNANIE
TECHNIK EKSTRAKCJII ZA POMOCA
ROZPUSZCZALNIKA

. . PRZECIETNY CZAS
TECHNIKA EKSTRAKCYINA nooooC EILWANEEO s | TRWANIA PROCESU
’ EKSTRAKCJT
Ekstrakcja w aparacie Soxhleta 200-500 4-48 h
Ekstrakcja w zautomatyzowanym aparacie 50-100 1-4 h
Soxhleta
Ekstrakcja za pomoca roz’pl{szcqunika 100-300 30 min- 1 h
wspomaganego ultradzwickami
Ekstrakcja za pomocy r:ozpus.zczalnika 25_50 30 min-1 h
wspomagana promieniowaniem mikrofalowym
Przyspieszona ekstr'akc:ja za pomoca 15-40 12-18 min
rozpuszczalnika
Ekstrakcja za pomoca plynu w stanie 8-50 30 min - 2h
nadkrytycznym
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CHEMIA WSPOMAGANA MIKROFALAMI
(Microwave Enhanced Chemistry - MEC)

1. Osuszanie probek (wagosuszarki
mikrofalowe)

2. Szybkie podgrzewanie probek

3. Utrwalanie probek materiatu biologicznego
(do badari mikroskopowych)

4. Spopielanie i stapianie probek (piece
mikrofalowe)

Slesin 15-17.05.2006
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vV v ®

Spopielanie w plazmie wzbudzonej za pomocq
promieniowania mikrofalowego

Ekstrakcja i wzbogacanie analitow (Microwave
Assisted Extraction - MAE)

Wzbudzanie probek w plazmie indukowanej za

pomocq promieniowania mikrofalowego (Microwave
Induced Plasma - MIP)

Stymulacja reakcji chemicznych w wyniku:
Specyficznych oddziatywan nietermicznych
Dostarczenia do medium reakcyjnego strumienia
energii o wysokiej gestosci

Oddziatywan katalitycznych sktadnikow probki z
powierzchniami dielektrycznymi

Slesin 15-17.05.2006
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OPERACJE WCHODZACE W SKLAD ETAPU
PRZYGOTOWANIA PROBEK MATERIALU
ROSLINNEGO DO ANALIZY
CHROMATOGRAFICZNEJ

Lp. Operacje analityczne Cel analityczny Dodatkowe uwagi
1. | Transport. Przygotowanie materiatu
2. | Wstgpne mycie za pomoca wody, Usuwanie zanieczyszczen Przeprowadzenie tej
roztworéw kwasnych lub roztworéw | powierzchniowych operacji uniemozliwia
czynnikow kompleksujacych okreslenie ilosci zwiazkéw
zatrzymywanych
(zaadsorbowanych) na
powierzchni materiatu
(liscie, igliwie)
3. | Suszenie materiatu roslinnego Przygotowanie materiatu do
rozdrobnienia
Liofilizacja Usuni¢cie wody z badanego materiatu
Rozdrabnianie Uzyskanie probki homogeniczne;
Dzielenie prébki Przygotowanie reprezentatywnej
prébki materialu do analizy
7. | Rozktad (mineralizacja) probki Przeprowadzenie sktadnikéw do
roztworu
Slesin 15-17.05.2006

28



8. Izolacja i/lub wzbogacanie analitéw na drodze: | Wymiana matrycy na kompatybilna z faza ruchoma Przyktad techniki 29
- ucieranie ,surowej" prébki z stosowana na etapie separacji sktadnikow w bezrozpuszczalnikowego
rozpuszczalnikiem kolumnie chromatograficznej: przygotowania probek
- ekstrakcja w aparacie Soxhleta Poniesienie stezenia analitu w analizowanej prébce
-ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika do poziomu powyzej granicy oznaczalnosci techniki
wspomaganej ultradzwigkami (sonikacja) analitycznej,
- ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika Uproszczenie sktadu matrycy poprzez mozliwie
wspomagana promieniem mikrofalowym selektywne przeniesienie analitéw do matrycy
(MAE) odbierajacej zmniejszenie prawdopodobienstwa
- przyspieszonej ekstrakcji za pomoca interferencji na etapie separacji i oznaczen
rozpuszczalnika (ASE) koncowych
-ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika przy
podwyzszonej temperaturze (MPLE)
- ekstrakcja za pomoca ptynu w stanie
nadkrytycznym (SFE)
-ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika
wspomaganego ptynem w stanie
nadkrytycznym (SALE, EFLE)
-destylacji z para wodna
9. Dekantacja Oddzielanie rozpuszczalnika od czastek materiatu Szczegélnie istotha w
roslinnego przypadku ucierania prébki
z rozpuszczalnikiem
10. Odwirowywanie Rozdzielanie faz ekstraktu
11. Konwersja chemiczna (derywatyzacja, Przeprowadzenie analitéw w pochodne o
upochodnianie) analitéw wiasciwosciach umozliwiajacych ich tatwe
oznaczehie:
12. Osuszanie ekstraktu Usuniecie wody, ktéra moze przeszkadza¢ na etapie | Etap osuszania mozna
analizy chromatograficznej na skutek: zrealizowa¢ poprzez:
- zmiany czaséw retencji analitow w wyniku zmiany -przepuszczanie ekstraktu
polarnosci fazy stacjonarnej wywotanej osadzaniem | przez kolumng ze $rodkiem
si¢ na jej powierzchni cienkiego filmu wody, suszacym
-niekorzystnego wptywu pary wodnej na -dodanie $rodka suszacego
funkcjonowanie niektorych detektoréw (np. bezwodny Na,S0,) do
chromatograficznych, ekstraktu
- skrocenie czasu zycia kolumn
chromatograficznych
- zatrzymania przeptywu strumienia gazu nosnego
Jjako wyniku zalania kolumny

Slesin 15-17.05.2006




13. | Odparowanie rozpuszczalnika (czgsciowe lub - podniesienie st¢zenia analitéw w | Na tym etapie wykorzystuje sig:
catkowite) ekstrakcie -odparowywanie w aparacie Kundery-
-wymiana rozpuszczalnika Danisha lub w wyparce obrotowe:
(poprzez ponowne rozpuszczenie - odparowanie w strumieniu gazu
pozostatosci) na bardziej obojetnego (czesto przy obnizonym
odpowiedni ze wzgledu na dalsze cisnieniu)
etapy procedury analitycznej
14. | Przechowywanie ekstraktéw Wiasciwe planowanie prac w Ekstrakty winny by¢ przechowywane
laboratorium analitycznym w szczelnie zamknigtych (najlepiej
petnych) fiolkach w obnizone;
temperaturze (< 0 °C)
15. | Oczyszczanie ekstraktéw Usunigcie skiadnikéw Zadanie to moze by¢ zrealizowane
przeszkadzajacych poprzez:
-wykorzystanie chromatografii
zelowe
-zastosowanie chromatografii
kolumnowej za ztozem:
a) zelu krzemionkowego
b) tlenku glinu
c) sorbentu . Florisil"
16. | Desorpcja termiczna analitéw z prébki
17. | Kalibracja -sprawdzenie rzetelnosci wskazan | Wykorzystuje si¢ do tego celu:
wykorzystywanych przyrzadow - metode wzorca wewngtrznego
pomiarowych -odpowiednie roztwory wzorcowe
-przeprowadzenie badan
modelowych
18. | Walidacja Sprawdzenie charakterystyki Do realizacji tego zadania niezbedne
analitycznej catej procedury sa materialy odniesienia i
certyfikowane materiaty odniesienia.

Slesin 15-17.05.2006
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OCENA UCIAZLIWOSCI SRODOWISKOWET
PRACY LABORATORIOW ANALITYCZNYCH

Technika OCENY CYKLU ZYCIA (Life Cycle

Assessment - LCA) moze wywotac rewolucje
w zakresie oceny uciqzliwoSci réznych

procedur analitycznych.

Slesin 15-17.05.2006
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PROCEDURA ANALITYCZNA
- SPECYFICZNY TYP WYROBU

UciqzliwoS¢ Srodowiskowq nalezy oszacowaé w
sposob holistyczny:
- wydobycie surowcéw,
- wytwarzanie odczynnikow, reagentow i
energii,
- fransport,

- sktadowanie i utylizacja odpadow i
przeterminowanych odczynnikow.

Slesin 15-17.05.2006
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RELACJE ,ZLECENIODAWCA- ANALITYK"
KoniecznosS¢ wspotpracy

Etapy procedury analitycznej RELACJA Przyklady dziatai
Ogdlne okreslenie problemu z Zanieczyszczenie wody powierzchniowej (jezioro) przez
trwale zwiazki organiczne (TZO)
Cluse a'nalrrycznych Z>A Ustalenie strategii pobierania probek
aspektow problemu
Wybor procedury analityczne] Technika chromatografii gazowej (do oznaczania analitow z
A>Z
grupy TZO w ekstraktach)
HERIAE [ Z+ A Pobranie reprezentatywnych probek
FIEAEOEIEE [1282 e o e A Filtracja, konserwacja, ekstrakcja
Pomiar A Analiza chromatograficzna probek ekstraktow
Obrobka wynikow pomiarow A Kalibracja, analiza statystyczna zbioréw danych
pomiarowych
Obliczenie wyniku koricowego A Oszacowanie niepewnosci
SR (G A>Z Zalecenia odnosnie dalszych dziatan
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Aby wyniki analizy probki byty zrodtem
INFORMACJT ANALITYCZNEJ muszq byé
spefnione nastepujqce warunki:

1. Probka musi by¢ reprezentywna w stosunku do
badanego obiektu materialnego.

2. Probka musi by¢ odpowiednio przygotowana.

3. Oznaczenia sq wykonywane z wykorzystaniem

odpowiedniego sprzetu.

4. Przyrzqd powinien by¢ obstugiwany przez

analityka (nie operatora sprzetu).
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UWAGA NA NAJStABSZE OGNIOWO!

Okreslenie
4° | Zdefiniowanie
problemu
analitycznego

problemu
przedstawione

Wybodr materiatu
do pobierania

Ocena i
interpretacja
danych (wynikéw
analitycznych)

przez klienta

Obrobka danych
iich
przechowywanie

Analiza
(rozdzielanie i
oznaczanie)

pobranej

NAJStABSZE
OGNIWO

OGNIWO
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