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USUWANIE MIKROZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH Z WOD
ZAPOMOCA PROCESOW MEMBRANOWYCH.
METODYKA KONTROLI ZAWARTOSCI FTALANOW W WODACH

Streszczenie. Diestry kwasu ftalowego nalezg do wszedobylskich zanieczyszczen
$rodowiska, ktorych rozprzestrzenienie zwigzane jest z masowg produkcjg i uzytko-
waniem tworzyw sztucznych, gtéwnie PCV, gdzie stosuje sie je jako plastyfikatory.
Ze wzgledu na ich szkodliwe oddziatywanie na organizmy zywe obecno$¢ tych
zwigzkdw powinna by¢ kontrolowana w réznych elementach $rodowiska, a w szcze-
g6lnosci w wodach pitnych. W pracy przedstawiono analityczne metody oznaczania
ftalanéw i dokonano wyboru metody do kontroli przebiegu ich usuwania z wody za
pomocg proceséw membranowych.

ORGANIC MICROPOLLUTANTS REMOVAL FROM WATER BY
MEMBRANE PROCESSES. CONTROL METHOD OF PHTHALATE
CONTENTS IN WATER

Summary. Diesthers of Phthalate Acid belong to widespread environmental pol-
lutants whose spreading results from plastics mass production and use, especially
PCV, in which diesthers are used as plasticizers. Due to their harmful influence on
organisms the presence of these compounds must be controlled in different environ-
mental elements particularly in drinking waters. In this work the analytical methods
of phthalate determination have been presented and the extraction method has been
chosen to control their removing from water by membrane processes.

1. Wprowadzenie

Diestry kwasu ftalowego, popularnie nazywane ftalanami, naleza do organicznych mikro-

zanieczyszczen powszechnie wystepujgcych w réznych elementach $rodowiska. Obecnosé
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tych zwiazkéw w Srodowisku zwigzana jest przede wszystkim z masowg produkcjg tworzyw
sztucznych, gtdwnie PCV, gdzie stosuje sie je jako plastyfikatory, oraz z powszechnym uzyt-
kowaniem tworzyw. W Europie najczesciej stosowane sg nastepujgce ftalany: ftalan di(2-
etyloheksylu (DEHP), ftalan diizononylu (DINP), ftalan diizododecylu (DIDP), ftalan ben-
zylobutylu (BBP), ftalan dibutylu (DBP), ftalan diizobutylu (DIBP), ftalan ditridecylu
(DTDP), ftalan dietylu (DEP) i ftalan dimetylu (DMP).

Z uwagi na szkodliwe oddziatywanie tych zwigzkéw na organizmy zywe ich stezenia w
roznych elementach $rodowiska, a w szczeg6lnosci w wodach pitnych, powinny by¢ kontro-
lowane.

W procedurach analitycznych oznaczania ftalanow wydzielanie tych zanieczyszczen z
probek srodowiskowych zostato oparte na ekstrakcji ciecz-ciecz za pomocg chlorku metylenu
lub heksanu. Stosowana jest takze ekstrakcja do fazy statej (SPE - Solid Phase Extraction) w
kolumienkach o réznych wypetnieniach: SPE-Cis, SPE-Cs czy SPE-SDVB zawierajgce usie-
ciowany polistyren [1,2]. W aplikacji firmy Bakerbond zaproponowano modyfikacje metody
SPE, wprowadzajac krazki ekstrakcyjne tzw. Speedisk z fazaCi8 [3],

Mikroekstrakcja do fazy statej (SPME - Solid Phase Microextraction) z fazami chemicz-
nymi naniesionymi na wtdékna optyczne zostata réwniez wigczona do procedur wyodrebniania
ftalanéw z wody [4-5],

Do oznaczen jakoSciowo-ilosciowych stosowana jest chromatografia gazowa w potgcze-
niu z detektorami FID, ECD i MS oraz chromatografia cieczowa (HPLC) z detektorami MS i
UV [5-7],

W pracy przedstawiono wyniki doboru metodyki badan nad wyodrebnianiem i identyfika-
cja dominujacych w $rodowisku ftalandw.

2. Cze$¢ eksperymentalna

2.1. Przedmiot badan

Probki wody destylowanej z dodatkiem wzorcow ftalanéw.

Do sporzadzenia tych probek uzyto roztworéw podstawowych wzorcow w metanolu (Su-
pra Solv Merc) o stezeniu 0,5 mg/cm3 kazdego z nastepujacych wzorcow: ftalan dimetylu,
ftalan dietylu, ftalan dibutylu, ftalan benzylobutylu, ftalan dietyloheksylu (wszystkie firmy
Dr Ehrenstorfer). Roztwory podstawowe dodawano do probek wody tak, aby zawieraty ftala-

ny o stezeniu 10 pg wzorca w 1dm3wody.
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2.2. Materiaty i odczynniki

Wiokna SPME z faza 100 [im PDMS (polidimetylosiloksan) firmy Supelco (Deisenhofen,
Niemcy).

Mieszadto magnetyczne (Heildolph M3000, Niemcy).

Kolumienki (SPE) Bakerbond z silikazelem z naniesiong fazg Cg. Kolumienki SPE Ba-
kerbond z fazg SDVB.

2.2.1. Procedura SPE-Cg

Zastosowanie wypetnienia SPE-Cg

Do ekstrakcji uzyto 1 dm3wody z dodatkiem wzorcow. Ze wzgledu na powszechnos$¢ wy-
stepowania ftalanéw analizowano takze $lepg prébe. Ekstrakcja przebiegata etapowo:
- ptukanie wypetnienia octanem etylu (10 cm3),

suszenie wypetnienia powietrzem w celu usuniecia sladéw rozpuszczalnikéw,
- przemywanie metanolem (10 cm3),
- zwilzenie wypetnienia wodg (10 cm3) pozbawiong zanieczyszczen,
- naktadanie prébki wody (1 dm3) z dodatkiem 10 cm3 metanolu,
- suszenie ztoza przez kilka minut,
- elucja octanem etylu (porcjami do 10 cm3).

Z ekstraktu odparowano rozpuszczalnik i ponownie rozpuszczono w heksanie. Roztwoér
ftalanéw analizowano ilosciowo chromatograficznie metodg GC-ECD. Podobnie analizowano
Slepg probe. llosci ftalanéw w ekstrakcie obliczano na podstawie wcze$niej sporzadzonej

krzywej kalibracyjnej z uwzglednieniem wynikéw analizy $lepej proby.

2.2.2. Zastosowanie wypetnienia SPE-SDVB
Ekstrakcje przeprowadzono podobnie jak dla wypetnienia - Cg z wyjatkiem etapu elucji,
w ktérym zastosowano mieszanine acetonu i octanu etylu (1:1). Ekstrakt analizowano podob-

nie jak dla wypetnienia SPE-Cg.

2.2.3. Procedura SPME

Probke wody (5 ml) umieszczano w zamknigtym uszczelkg silikonowo-teflonowg naczy-
niu szklanym nie pozostawiajac wolnej przestrzeni. Wokno mikroekstraktora pokryte fazg
PDMS o grubosci warstwy 100 pm zanurzano (wg instrukcji obstugi producenta) w naczyniu
i intensywnie mieszano. Po zakonczeniu ekstrakcji witdkno natychmiast przenoszono do

iniektora aparatu GC-MS i analizowano.



124 K. Luks-Betlej, D. Bodzek

2.2.4. Warunki analizy chromatograficznej

GC-MS

1 Chromatograf GC-MS (Model HP 6890) sprzezony z detektorem masowym (HP 5973),
firmy Agilent.

Kolumna HP-5MS z fazg fenylometylosilylowa (fenylmetylsiloksan) o wymiarach:
30 m x 0,2 mm x 0,25 pm grubos¢ filmu).

Program temperaturowy: 60°C (5 min), 60°C-280°C (15°C/min), 280°C (10 min).

Przeptyw helu - 40 cm/s.

Temperatury: iniektor - 270°C, interface - 280°C.

Splitless: 4 min.

Czas desorpcji z wtokien SPME: 4 min.

Analiza ilosciowa oparta zostata na rejestracji (SIM - Single ton Monitoring) wybranych
jonéw ftalanéw. Zwigzki identyfikowano na podstawie widm masowych i czaséw retencji
wzorcow.

2. Chromatograf gazowy A-14 Shimadzu wyposazony w detektor masowy MS (QP-
2000), kolumna kapilarna Ultra-1 (Hewlett Packard) o wymiarach: 25 m x 0.2 mm x 0.25 pm
(grubosc¢ filmu).

Temperatury: iniektor 260°C, interface 280°C. zrodto jon6w 250°C.

Program temperaturowy: 150°C (5 min), 150-240°C (3°C/min), 240-270°C (20°C/min),
270°C (IOmin).

GC-ECD

Chromatograf gazowy A-14 Shimadzu, detektor ECD (63Ni); integrator C-R6A, kolumna
Ultra-1 (Hewlett Packard) o wymiarach 25 m x 0.2 mm x 0.33 pm (grubos$¢ filmu).

Temperatury: iniektor 250°C, detektor 300°C.

Program temperaturowy: jak wyzej.

Krzywa kalibracyjna GC-MS

Krzywa kalibracyjng sporzadzono podajgc automatycznym iniektorem na kolumne wzor-
ce w roztworze heksanowym o stezeniach w przedziale 0,1-50 ng/pl rozpuszczalnika. Otrzy-
mano zaleznos$¢ sygnatu detektora MS od ilosci wprowadzonych wzorcéw. Dane postuzyty do

okreslenia liniowosci detektora i precyzji oznaczenia GC-MS.

3. Wyniki i ich omowienie

W tabeli 1 przedstawiono czasy retencji oznaczanych ftalanéw z wykorzystaniem kolum-

ny chromatograficznej Ultra-1 z fazgmetylosililowa.
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W tabeli tej przedstawiono réwniez wartosci m/z wybranych jonéw fragmentacyjnych,

ktore byly nastepnie podstawg ilosciowego oznaczenia metodg GC-MS-SIM.

Tabela 1
Czasy retencji GC-MS oraz charakterystyczne jony
fragmentacyjne oznaczanych ftalanéw
Czas Jony fragmentacyjne
Wzorzec retencji
. m/z
(min)
Ftalan dimetylu (DMP) 9,21 163 194 164
Ftalan dietylu (DEP) 10,91 149 177 150
Ftalan dibutylu (DBP) 15,2 149 150 104
Ftalan benzbutylu (BBP) 15,21 149 91 206
Ftalan dietyloheksylu (DEHP) 26,6 149 167 279

W tabeli 2 zestawiono czasy retencji oznaczanych ftalandw uzyskane metodg GC-ECD na
podobnej kolumnie oraz wartosci wzglednych odchylen standardowych, wskazujacych na
dobra powtarzalno$é oznaczen.

Tabela 2

Czasy retencji ftalanéw analizowanych metodg GC-ECD oraz
wzgledne odchylenie standardowe

Czas reten-

Wzorzec R.S.D (%)X
Ftalan dimetylu 11,25 0,25
Ftalan dietylu 13,67 0,31
Ftalan dibutylu 26,69 0,06
Ftalan butylo benzylu 37,27 0,03
Ftalan di-etyloheksylu 41,92 0,03

X) obliczono na podstawie 5-6 iniekcji.

Tabela 3 zawiera gtdwne parametry analizy GC-MS dla kolumny HP-5MS. Dla badanego
zakresu stezen ftalanow (0,I-50ng/pil) sygnaty detektora byty liniowe. Wartosci wspotczynni-
kéw retencji r2 miescity sie w zakresie od 0,98 do 0,99. Precyzja metody (Relative Standard
Deviation RSD) wynosita od 5,6-7%, a powtarzalno$¢ 8,5%. Granice detekcji
0,015-0,06 ng/pl.

Wydajnos$¢ ekstrakcji ftalanéw z wody dla obu procedur SPE oznaczono za pomoca
chromatografii GC-ECD i podano na rysunku 1. Wiekszg wydajnos¢ ekstrakcji ftalanow uzy-
skano z udziatem wypetnienia SPE-Cs, jednakze obie procedury wykazaly niskie wartosci
wydajnosci tego procesu. Dla procesu mikroekstrakcji (SPME) przeprowadzono optymaliza-

cje stosujac do tego celu roztwér modelowy DEHP o stezeniu 10 p.g/dm3.
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Tabela 3

Gtéwne parametry analizy GC-MS oznaczanych ftalanéw
(kolumna HP-5MS)

Wzorzec Czas retencji  Rejestrowane jony Wspétczynnik korelacji

tR(min) m/z liniowej r2
DMP 12,74 163, 194 0,998
DEP 13,51 149, 177 0,998
DBP 16,57 149, 223 0,996
BBP 19,0 149, 206,91 0,997
DEHP 20,0 167, 149, 279 0,983
DNP 20,90 149, 167 0,989
DOP 21,43 149, 179 0,989

Wykres na rys. 2 przedstawia zalezno$¢ pomiedzy iloScig zaabsorbowanego na wioknie
zwigzku a czasem ekspozycji widkna w wodzie. Dla DEHP optymalny czas mikroekstrakcji
wynosi 60 minut. Rysunki 3 i 4 przedstawiajg wptyw temperatury i dodatku soli na wydajnos¢
procesu ekstrakcji podczas 60-minutowej ekstrakcji. Mikroekstrakcje z dodatkiem soli pro-

wadzono w temp. 25°C.

flalan ftalan
benzbutylu etyloheksylu
Rys. 1. Poréwnanie ekstrakcji SPE-Cs i Rys. 2. Wptyw czasu na mikroekstrakcje SPME
SPE-SDVB wzorca DEHP (wtékno 100pm PDMS)
Fig. 1. Extraction comparison of SPE-Cs Fig. 2. The time effect on microextraction SPME
and SPE-SDVB of DEHP standard (fibre 100pm PDMS)

Powyzsze doswiadczenia metodg SPME wykazuja, ze optymalnymi warunkami mikro-
ekstrakcji ftalanu dietyloheksylu (DEHP) z probek wody jest intensywne mieszanie
1000 obr/min w temp. 250°C przy 60-minutowej ekspozycji widkna w wodzie bez dodatku
soli do badanej probki. Warunki te zastosowano do oznaczenia DEHP w wodzie pitnej. Na
rysunku 5 przedstawiono chromatogram GC-MS badanego ftalanu wyekstrahowanego za

pomocg mikroekstrakcji SPME.
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temperatura®C

Rys. 3. Wpltyw temperatury na mikroekstrakcje SPME wzorca
DEHP (wtékno 100 pm PDMS)

Fig. 3. The temperature effect on microextraction SPME of
DEHP standard (fibre 100 pm PDMS)

Rys. 4. Wptyw soli na mikroekstrakcje w 25°C ftalanéw witoknami PDMS
100 pm

Fig. 4. The salt effect on phthalates microextraction in 25°C by using the
PDMS (100 pm) fibres
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NBod

Time (min)

Rys. 5. Chromatogram prébki wody pitnej (Katowice) otrzymany
metodg SPME/GC-MS

Fig. 5. Chromatogram of drinking water sample (the origin - Ka-
towice) obtained by SPME/GC-MS method

Najlepsza i najszybsza metodg oznaczania ftalanéw w wodzie jest metoda mikroekstrak-
cji (SPME) i analizy GC-MS, poniewaz czas ekstrakcji decydujgco wptywajgcy na czas
oznaczenia dla tej metody wynosi tylko 60 minut bez uzycia duzej ilosci rozpuszczalnikéw.
Oznaczenie ta metoda cechuje sie dobrg precyzjg wynoszaca 5,6-7% (RSD) i powtarzalno-
$cig (8,5% RSD).

Metoda SPME-GC-MS moze by¢ wykorzystana do oznaczenia stezenia ftalanow w préb-
kach wody pitnej oraz do kontroli przebiegu usuwania ftalanéw z wody za pomocga proceséw

membranowych.
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Abstract

Diesthers of Phthalate Acid belong to widespread environmental pollutants. Due to their
harmful influence on organisms the presence of these compounds must be controlled in dif-
ferent environmental elements particularly in drinking waters. In this work the analytical
methods of phthalate determination and the extraction method has been chosen. For Phtha-
lates determination the method GC-MS in Single lon Monitoring (SIM) mode was applied.
Solid Phase Extraction (SPE) with different fillings was used to extract these compounds
from water samples. Figure 1 presents comparison of extraction yields obtained by both SPE
procedures. The extraction characterised with low yields. The best and the fastest method of
the compounds determination appeared to be microextraction method - Solid Phase Mictoex-
traction (SPME) because the extraction time, having a considerable influence on the time
determination, is only 60 minutes (extraction condition selection Fig. 2-4), while SPE method
- several hours. Moreover, SPME procedure, contrary to SPE, does not require the applica-
tion of big amounts of solvents. This method will be used for determination of some phtha-
late concentrations in drinking water samples and for control of their removing by membrane

processes.



