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Opracowanie metodyki oznaczania polichlorowanych bifenyli
w probkach gleb

Development of a methodology for the determination of polychlorinated biphenyls
in soil samples

Katarzyna Wojtowicz, Piotr Jakubowicz
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule przedstawione zostaly zagadnienia zwigzane z opracowaniem metodyki chromatograficznego oznaczania
polichlorowanych bifenyli w probkach gleb. Do tego celu stosowano chromatograf gazowy wyposazony w detektor wychwytu elektro-
néw (GC-ECD) firmy Perkin Elmer. W ramach prowadzonych badan okreslono optymalne parametry pracy chromatografu, takie jak:
temperatura inzektora, temperatura detektora ECD, przebieg temperaturowy pieca w trakcie analizy chromatograficznej, czas analizy
oraz dobrano kolumng¢ chromatograficzna umozliwiajaca selektywny rozdziat analitow. Nastgpnie przeprowadzono kalibracj¢ uktadu
chromatograficznego i walidacj¢ metody analitycznej oznaczania polichlorowanych bifenyli, stosujac roztwory wzorcowe firmy Supelco
i Sigma-Aldrich o numerach odpowiednio 47330-U oraz 36989. Sporzadzono krzywe kalibracyjne dla kazdego z badanych kongenerow
PCB (PCB-10, PCB-28, PCB-53, PCB-101, PCB-138, PCB-153, PCB-180, PCB-209) w dwoch zakresach stgzen. Walidacja metody
analitycznej obejmowata wyznaczenie liniowosci, odchylenia standardowego, wzglednego odchylenia standardowego, granicy wykry-
walnosci (LOD) i granicy oznaczalno$ci (LOQ) wyzej wymienionych kongeneréw PCB. W tym celu opracowania metodyki przygoto-
wania probek gleb do analizy chromatograficznej przetestowano uktad pod katem doboru metody ekstrakcji (ekstrakcja rozpuszczalni-
kiem wspomagana wytrzasaniem, ekstrakcja z wykorzystaniem ultradzwickow i ekstrakcja w aparacie Soxhleta), doboru rozpuszczal-
nika/uktadu rozpuszczalnikéw (n-heksan, mieszanina n-heksanu i dichlorometanu w stosunku 1:1) oraz doboru materialu sorpcyjnego
w etapie ekstrakcji do fazy statej SPE (kolumienki do zadan specjalnych oraz kolumienki z wypetnieniem Florisil). Do badan mode-
lowych wykorzystano probki gleb zanieczyszczone roztworem wzorcowym firmy Supelco o numerze 47330-U. Dla wszystkich kom-
binacji wyzej wymienionych warunkow przygotowania probki do analizy chromatograficznej obliczono stopien odzysku poszczegol-
nych analitoéw. Na podstawie analiz chromatograficznych i stopni odzysku wytypowano najbardziej optymalng metodyke przygotowa-
nia probek gleb do analizy chromatograficznej pod katem oznaczania polichlorowanych bifenyli. Opracowang metodyke oznaczania
polichlorowanych bifenyli w probkach gleb przetestowano na rzeczywistych probkach gleb skazonych zestarzatym olejem transforma-
torowym pobranych z terenéw poludniowo-wschodniej Polski. Procedura analityczna oznaczania PCB w probkach gleby obejmowa-
Ta: wstepne przygotowanie probek (suszenie, mielenie i homogenizacja), izolacj¢ analitow z matrycy probki (ekstrakcja rozpuszczal-
nikiem wspomagana wytrzasaniem z zastosowaniem mieszaniny rozpuszczalnikow n-heksan:dichlorometan w stosunku 1:1), oczysz-
czanie probki z substancji przeszkadzajacych (zestaw dwoch kolumienek do ekstrakeji SPE: Silica gel nr 7086-03 i PCB-A nr 7511-04
firmy Bakerbond), analiz¢ chromatograficzna. Zastosowanie wyzej wymienionych technik analitycznych pozwolito na uzyskanie in-
formacji na temat zawarto$ci badanych kongeneréw polichlorowanych bifenyli w probkach gleb.

Stowa kluczowe: polichlorowane bifenyle, chromatografia gazowa, detektor wychwytu elektonow (ECD), ekstrakcja, ekstrakcja do
fazy statej SPE.

ABSTRACT: The article presents issues related to the development of the chromatographic methodology for determining polychlo-
rinated biphenyls in soil samples. For this purpose, a gas chromatograph equipped with an electron capture detector (GC-ECD) from
Perkin Elmer was used. As part of the research, optimal chromatograph parameters were determined, such as injector temperature,
ECD detector temperature, oven temperature course during chromatographic analysis, time of analysis and a chromatographic column
allowing selective separation of analytes. Then, the chromatographic system was calibrated and the analytical method for polychlorin-
ated biphenyls determination was validated, based on the Supelco and Sigma-Aldrich reference solutions with numbers 47330-U and
36989, respectively. Calibration curves for each of the congeners tested were PCB (PCB-10, PCB-28, PCB-53, PCB-101, PCB-138,
PCB-153, PCB-180, PCB-209) in two concentration ranges. The validation of the analytical method included the determination of
linearity, standard deviation, relative standard deviation, detection limit (LOD) and limit of quantification (LOQ) of the above PCB
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congeners. To this end, the development of the methodology for preparing soil samples for chromatographic analysis has been tested
for the selection of the extraction method (extraction with solvent assisted by shaking, extraction with ultrasonic assisted solvent,
solvent extraction in a Soxhlet apparatus), solvent/solvent system selection (n- hexane, a mixture of n-hexane and dichloromethane
in a 1:1 ratio) and selection of sorption material in the SPE solid phase extraction stage (columns for special tasks, Florisil packed
columns). Model samples used soil contaminated with the Supelco standard solution number 47330-U. For all the combinations of
the above-mentioned conditions of preparing the sample for chromatographic analysis, the recovery rate of individual analytes was
calculated. On the basis of chromatographic analyses and recovery levels, the most optimal methodology for preparing soil samples
for chromatographic analysis was selected for the determination of polychlorinated biphenyls. The developed methodology for the
determination of polychlorinated biphenyls in soil samples was tested on real samples of soils contaminated with aged transformer
oil taken from the areas of south-eastern Poland. The analytical procedure for the determination of PCBs in soil samples included:
initial sample preparation (drying, milling, homogenization), isolation of analytes from the sample matrix (solvent extraction assisted
by shaking with a 1:1 mixture of solvents n-hexane: dichloromethane), sample purification from disturbing substances (a set of two
columns for SPE extraction: Silica gel No. 7086-03 and PCB-A No. 7511-04 from Bakerbond), chromatographic analysis. The ap-
plication of the above-mentioned analytical techniques allowed to obtain information on the content of polychlorinated biphenyls
investigated in soils samples.

Key words: polychlorinated biphenyls, gas chromatography, electron capture detector (ECD), extraction, solid phase extraction SPE.

Wprowadzenie

Polichlorowane bifenyle uznawane sa za modelowy wskaz-
nik zanieczyszczenia Srodowiska przyrodniczego $rednio lot-
nymi zwigzkami organicznymi. Zr6znicowanie zaréwno ilo-
sciowe, jak i jakosciowe oznaczanych kongeneréw PCB w po-
szczegolnych sktadnikach srodowiska jest konsekwencjg zroz-
nicowanej budowy chemicznej, wtasciwosci fizycznych i che-
micznych, szybkosci wchtaniania, metabolizmu, wydalania
i rozpadu poszczegdlnych kongenerow, a takze pochodng lo-
kalnego skazenia srodowiska, dtugosci zycia oraz indywidu-
alnego sposobu odzywiania (Erickson, 1997). Dodatkowo
chiralne PCB traktowane sg jako wskazniki przemian bio-
chemicznych w Srodowisku, a enancjoselektywne oznaczanie
atropoizomeréw sprzyja identyfikacji 1 roznicowaniu zrodet
zanieczyszczenia tymi ksenobiotykami (Lehmler i Robertson,
2001; Lehmler et al., 2010; Faroon 1 Ruiz, 2016; Kania-Korwel
i Lehmler, 2016). Przeglad prac opublikowanych na przetomie
ostatnich lat wykazuje duza rozbiezno$¢ w metodyce oznacza-
nia polichlorowanych bifenyli w probkach §rodowiskowych.
Jest ona konsekwencja ztozono$ci matryc srodowiskowych
oraz wlasciwos$ci poszczegdlnych kongenerow PCB. W celu
uzyskania wiarygodnych wynikéw badan istotne jest usyste-
matyzowanie i opracowanie optymalnej metodyki analitycz-
nej w zakresie oznaczania PCB.

Metody chromatograficznego rozdziatu i oznaczania sub-
stancji w probkach osiggnetly taki stopien rozwoju i mozli-
wosci, ze sg jednymi z najbardziej rozpowszechnionych me-
tod instrumentalnych w chemii analitycznej. Tak wysoka po-
zycje wsrdd metod analitycznych chromatografia uzyska-
ta dzigki mozliwosci wykrywania substancji analizowanej
1 oznaczania jej ilo$ci w probce na bardzo niskim poziomie
stezen w obecnos$ci innych sktadnikéw (Witkiewicz, 2005).
Oznaczenia polichlorowanych bifenyli prowadzone sa najcze-
sciej metoda chromatografii gazowej z detektorem wychwytu

elektronéow (GC-ECD) lub masowym (GC-MS). Biorgc pod
uwagg dane literaturowe oraz zaplecze laboratoryjne, ktorym
dysponuje Zaktad Technologii Eksploatacji Ptynéw Ztozowych
INiG — PIB, Oddziat Krosno do oznaczania polichlorowanych
bifenyli w prébkach gleb wykorzystano metod¢ chromatogra-
fii gazowe;j z detekcja ECD.

Detektor wychwytu elektronow odgrywa istot-
ng role w ochronie i kontroli srodowiska przyrodniczego.
Wykorzystanie go w analizach srodowiskowych pozwolito
udowodni¢ powszechng obecno$¢ polichlorowanych bifeny-
li, pestycydow oraz halogenowegglowodorow we wszystkich
biotycznych i abiotycznych elementach przyrody. Ponadto
uswiadomito problem globalnego zasiggu zanieczyszczen
chloroorganicznych, ktore wykazujg wlasciwosci mutagen-
ne i kancerogenne (Sliwka, 2014). Detektor ten jest jednym
z najczgsceiej stosowanych detektoréw w chromatografii ga-
zowej 1 znajduje szerokie zastosowanie w naukach medycz-
nych, biomedycznych, farmacji oraz w wielu zagadnieniach
analitycznych. Stosowany jest przede wszystkim w analizach
pestycyddéw chlorowcowych, fosforowych, polichlorowanych
bifenyli, herbicydow, alkoholi, estrow azotanowych i wie-
lu innych zwiazkow, w tym organicznych i nieorganicznych
(Sevéik, 1976; Sliwka, 2014). Dzigki wysokiej selektywno-
$ci 1 czutosci w stosunku do zwigzkéw chlorowcowych oraz
ich niskiej granicy wykrywalnosci, obszar zastosowan metod
analitycznych z zastosowaniem detektora ECD stale si¢ po-
szerza (Sliwka, 2014).

Opracowanie metodyki chromatograficznego
oznaczania PCB

Oznaczanie polichlorowanych bifenyli w probkach sro-
dowiskowych najczesciej prowadzone jest metodami chro-
matografii gazowej z wykorzystaniem detekcji wychwytu

Nafta-Gaz, nr 7/2019 421



elektronéw (GC-ECD) oraz masowej GC-MS. Do analizy PCB
zastosowano chromatograf Clarus 500 wyposazony w detektor
ECD (GC-ECD) firmy Perkin Elmer, ktorym dysponuje Zaktad
Technologii Eksploatacji Ptynow Ztozowych INiG — PIB.
W ramach opracowania metodyki badawczej chromatogra-
ficznego oznaczania polichlorowanych bifenyli w probkach
srodowiskowych okre§lono optymalne parametry pracy chro-
matografu (Wojtowicz, 2018), takie jak: temperatura inzek-
tora = 280°C, temperatura detektora ECD = 320°C, przebieg
temperaturowy pieca: 120°C — przebieg izotermiczny przez
2 min, przyrost temperatury od 120°C do 280°C z szybkoscia
15°C/min, 280°C — przebieg izotermiczny przez 5 min, przy-
rost temperatury od 280°C do 320°C z szybkoscig 28°C/min,
320°C — przebieg izotermiczny przez 10 min. llo§ciowe ozna-
czenie catkowitej zawarto$ci PCB technikami chromatogra-
ficznymi jest trudnym zagadnieniem w analizie srodowisko-
wej, dlatego ze wzgledow praktycznych oznacza si¢ zazwy-
czaj jedynie tak zwane kongenery indykatorowe (PCB nr 28,
52,101, 138, 153 1 180) (Tian et al., 2016; Ficek i Czupiot,
2018). Na podstawie zawarto$ci wyzej wymienionych kon-
generow szacuje si¢ catkowita zawartos¢ PCB w probce.
Kolejnym istotnym problemem oznaczania metoda chroma-
tografii gazowej kongeneréw PCB jest to, ze sg one miesza-
ninami wielosktadnikowymi (Zhang et al., 2013; Stella et
al. 2015; Vazquez-Roig i Pico, 2015). Wazny jest zatem do-
bor odpowiedniej kolumny z wlasciwie przygotowang po-
wierzchnig wewnetrzng, pokrytg termostabilng faza organicz-
ng o precyzyjnie dobranych wlasciwosciach fizykochemicz-
nych, w tym polarnos$ci (Oznaczanie polichlorowanych dife-
nyli, 2018). W wyniku przeprowadzonych badan, majacych
na celu optymalizacje metody, wybrano kapilarng kolumne
chromatograficzng RTX-XLB firmy Restek wypetniong sto-
piona krzemionka o wymiarach 30 m x 0,32 um oraz wytrzy-
matosci termicznej 340°C, charakteryzujgca si¢ dobrg selek-
tywno$ci w stosunku do polichlorowanych bifenyli.

Kalibracja uktadu chromatograficznego

Kalibracja polega na przedstawieniu zalezno$ci sygnatu
analitycznego od stgzenia analitu i wykorzystaniu tej zalezno-
$ci do wyznaczenia stezenia analitu w probce (Kania i Janiga,
2011). Kalibracje uktadu chromatograficznego pod wzgledem
oznaczania polichlorowanych bifenyli przeprowadzono stosu-
jac roztwory wzorcowe firmy Supelco i Sigma-Aldrich o ste-
zeniach 10 pg/ml kazdego sktadnika w izooktanie o numerach
odpowiednio 47330-U oraz 36989. Sam proces kalibracji nie
wchodzi w sktad procedury walidacyjnej metodyki, ale jego
wykonanie jest niezb¢dne do wyznaczenia podstawowych para-
metrow walidacyjnych, np. liniowosci, granicy wykrywalnosci
itp. Celem kalibracji jest minimalizacja bledow pomiarowych,
czyli kontrola i zapewnienie odpowiedniej jakosci uzyskanych
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wynikéw (Kania i Janiga, 2011). Przed wprowadzeniem no-
wej metody analitycznej konieczne jest zatem jej sprawdzenie
w laboratorium w trakcie badan modelowych z wykorzysta-
niem probek odpowiednio przygotowanych i przechowywa-
nych roztworéw wzorcowych. Krytycznym punktem w anali-
zie ilosciowej PCB technikg GC-ECD jest konieczno$¢ pracy
w zakresie liniowej odpowiedzi detektora. Aby okresli¢ prze-
dziat stezen analitéw, ktore moga by¢ oznaczone przy uzy-
ciu chromatografii gazowej z detekcjag ECD, zbadano odpo-
wiedz detektora na wzrastajace stezenia/ilosci kazdego z kon-
generdéw zawartych probkach (PCB-10, PCB-28, PCB-53,
PCB-101, PCB-138, PCB-153, PCB-180, PCB-209) (Szlgk
i Krol, 2013). Wykorzystujac roztwory wzorcowe przygoto-
wano seri¢ 13 probek kalibracyjnych o stezeniach poszcze-
gblnych kongeneréow PCB w izooktanie, rownych: 0, 1, 5, 10,
50, 100, 200, 500, 1000, 2500, 5000, 7500, 10000 pg/dm®.
Tak szeroki zakres stosowania metody wynika z faktu, ze po-
lichlorowane bifenyle w zaleznosci od zrodta i rodzaju skaze-
nia moga wystgpowac w srodowisku w roznych ilosciach. Na
podstawie przeprowadzonych analiz i danych analitycznych
uzyskanych w programie TotalChrom wykreslono dla kazde-
go z kongeneréw PCB krzywe kalibracyjne bedace zalezno-
$cig powierzchni piku wyrazong w uV - s od stezenia wyra-
zonego w mg/dm’. Ze wzgledu na szeroki zakres analizowa-
nych stezen, zdecydowano si¢ na sporzadzenie 2 krzywych
kalibracyjnych dla kazdego analizowanego kongeneru PCB
w roéznych zakresach stezen. Ponadto dla kazdego badanego
kongeneru PCB wyznaczono miejsce przecigcia krzywych ka-
libracyjnych, na podstawie ktorego mozliwe jest okreslenie,
z jakiego rownania krzywej nalezy skorzysta¢ podczas ozna-
czen ilosciowych. Pozwolilo to na znaczne zmniejszenie ble-
déw pomiarowych szczegdlnie w probkach o bardzo matych
oraz bardzo duzych st¢zeniach polichlorowanych bifenyli.
Zaroéwno w przypadku krzywych kalibracyjnych sporzadzo-
nych dla niskich, jak i wysokich zakresow stezen do ich opi-
su zastosowano wielomian I stopnia y = ax + b, ktory wystar-
czajaco dobrze odwzorowywat zalezno$¢ wielko$ci sygna-
hu detektora wychwytu elektrondw od stezenia oznaczanych
kongeneréw PCB (Wojtowicz, 2018). Wspdtczynniki regres;ji
zawieraly sie w przedziale od 0,9975 do 1,0000 dla matych
stezen polichlorowanych bifenyli w probce oraz w przedzia-
le od 0,9996 do 1,0000 dla duzych stezen PCB. Duze war-
tosci wspotczynnikow regresji (tab. 1) analizowanych kon-
generow PCB $wiadczg o dobrym dopasowaniu liniowym.
Przyktadowe krzywe kalibracyjne sporzadzone dla konge-
neru PCB nr 138 oraz ich miejsce przecigcia przedstawiono
na rysunkach 11 2.

W wyniku doboru optymalnych warunkéw chromatogra-
ficznych uzyskano rozdziat oznaczanych kongeneréw PCB
w probce wzorcowej, ktory zostat przedstawiony na rysunku 3.



Tabela 1. Zestawienie krzywych kalibracyjnych stosowanych do obliczen ilosciowych PCB w probkach gleby oraz wspotczynnikow regres;ji

Table 1. A comparison of calibration curves used for quantitative calculations of PCBs in soil samples and regression coefficients

Réwnanie krzywej kalibracyjnej Wspélezynnik regresji R’ Miejsce przecigcia
Skladnik krzywych
niski zakres stezen wysoki zakres stezen | niski zakres stezen | wysoki zakres stezen Kkalibracyjnych
PCB-10 y =55,747x + 49,515 y =28,026x + 5416,6 R*=0,9998 R*=0,9998 (191,7925; 10691,8565)
PCB-28 y=79,812x + 15,213 y =49,579x + 1431,5 R*=0,9999 R*>=10,9999 (46,8457, 3755,0620)
PCB-52 y =49,446x — 90,709 y =29,474x + 1719,5 R=1 R=1 (90,6373; 4390,9450)
PCB-101 y =74,844x + 143,91 y=42,362x +3148,2 R*=0,9975 R*=0,9999 (92,4909; 7066,3003)
PCB-138 y=97,276x + 128,93 y =65,523x + 5560,2 R*=10,9999 R*=1 (203,0154; 18862,3756)
PCB-153 y=289,91x + 69,991 y =70,083x + 3591,7 R*=0,9994 R>=0,9997 (177,6219; 16039,9742)
PCB-180 y=171,85x + 210,86 y =123,53x + 12025 R*=0,9998 R*=0,9996 (244,4979; 42227,8294)
PCB-209 y = 168,48x + 86,797 y=97,876x + 15637 R*=1 R*=0,9998 (220,2454; 37193,7343)
Krzywa wzorcowa PCB-138 Krzywa wzorcowa PCB-138 w zakresie
w zakresie stezer 0-200 pg/dm3 stezen 200 pg/dm3-10 mg/dm3
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Rys. 1. Przyktadowe krzywe kalibracyjne dla zwiazku PCB-138 w zakresie niskich i wysokich st¢zen

Fig. 1. Sample calibration curves for the PCB-138 compound in the low and high concentration range

Miejsce przeciecia krzywych
kalibracyjnych PCB-138

40000

y=97,276x + 128,93
R?=0,9999

35000
30000
25000

20000 L@ y=65523x+5560,2
15000 e Ri=1

Powierzchnia piku [uV - s]

10000 e
5000 @

0 &

0 100 200 300 400

Stezenie analitu [pug/dm?3]

Rys. 2. Migjsce przecigcia krzywych kalibracyjnych PCB-138
Fig. 2. Intersection of calibration curves PCB-138

Walidacja metodyki badawczej

Zgodnie z definicja walidacja to potwierdzenie, przez zbada-
nie i przedstawienie obiektywnego dowodu, Ze zostaly spetnio-
ne szczegodlne wymagania dotyczace konkretnie zamierzonego

zastosowania (Kania i Janiga, 2011). Dlatego kluczowa sprawa
przy okreslaniu wiarygodnos$ci chromatograficznej metodyki
analitycznej jest zbadanie doktadnosci, precyzji i powtarzal-
nosci wykonywanych oznaczen. W celu przetestowania me-
tody chromatograficznego oznaczania polichlorowanych bife-
nyli, wykonano drugg seri¢ analiz postugujac si¢ roztworami
wzorcowymi firmy Supelco nr 47330-U oraz Sigma-Aldrich
nr 36989. Dla kazdej serii wykonano po 10 pomiaréw dla ste-
zenia 10 mg/dm® i 100 pg/dm’kazdego z badanych kongene-
row PCB. Przy obliczaniu ilo§ciowym PCB brano pod uwa-
ge uprzednio sporzadzone krzywe kalibracyjne. Na podstawie
uzyskanych wynikow obliczono wartoéci: odchylenia stan-
dardowego, wzglednego odchylenia standardowego, $red-
niej wartoS$ci stezen, §redniego odzysku oraz btedow wzgled-
nych. Analizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze te-
stowany uktad chromatograficzny charakteryzuje si¢ duza po-
wtarzalnoscig oznaczen w badanych zakresach stezen, czego
dowodem jest fakt, ze zaden z otrzymanych wynikéw analiz
PCB nie odbiega o wiecej niz trzykrotng warto$¢ odchylenia
standardowego.
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100 pg/dm? i 0,0230-0,0355 — dla stezen 10 mg/dm’)
$wiadczg o wysokiej doktadno$ci opracowanej metody.
Zestawienie obliczonych parametrow walidacyjnych dla
badanych kongeneréw PCB zamieszczono w tabeli 2.

Kolejnym istotnym parametrem walidacyjnym jest
zakres stosowania opracowanej metody chromatogra-
ficznego oznaczania polichlorowanych bifenyli. O za-
kresie stosowania kazdej metody chromatograficznej
decyduje rodzaj zastosowanego detektora, a doktadnie
jego zakres 1 czutos¢. W przypadku oznaczania PCB
zastosowano detektor wychwytu elektronow charak-
teryzujacy si¢ niskg granicg wykrywalnosci w stosun-
ku do zwiazkow chloroorganicznych. To wilasnie gra-
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Rys. 3. Chromatogram rozdzialu polichlorowanych bifenyli w probce
wzorcowej o stezeniu poszczegdlnych kongeneréw PCB réwnym 1 mg/dm’

(wzorzec 47330-U)

Fig. 3. Chromatogram of the distribution of polychlorinated biphenyls in
a standard sample with a concentration of individual PCB congeners equal

to 1 mg/dm’® (standard 47330-U)

Obliczone wartosci wzglednego odchylenia standardo-
wego, ktére sg miarg precyzji metody analitycznej zawiera-
ja si¢ w granicach od 1,4398 do 1,8161% w roztworze o ste-
zeniu kazdego ze sktadnikow wynoszacym 10 mg/dm’ oraz
od 1,1097 do 1,4574% w roztworze o stezeniu badanych kon-
generéw PCB wynoszacym 100 ug/dm’. Wysokie wartosci
sredniego odzysku alitoéw, wynoszace powyzej 95% oraz ni-
skie wartosci btedow wzglednych (0,0258-0,0349 — dla st¢zen

T
180 200

nica wykrywalno$ci oraz granica oznaczalnosci decy-
duja o zakresie stosowania danej metody analitycznej.
Granica wykrywalnos$ci (LOD) to najmniejsze stgze-
nie (ilo§¢) analitu mozliwe do wykrycia za pomocg da-
nej procedury analitycznej z okre§lonym prawdopo-
dobienstwem. Granica oznaczalno$ci (LOQ) definio-
wana jest natomiast jako najmniejsze stgzenie (ilo$¢)
substancji mozliwe do iloSciowego oznaczenia za po-
mocg danej procedury analitycznej z zatozong doktadnos$cig
iprecyzja (Kania i Janiga, 2011; Szlek i Krol, 2013). Wartosci
granicy wykrywalno$ci i granicy oznaczalnos$ci kazdego z ba-
danych kongeneréw PCB obliczono wykorzystujac rowna-
nia 112 (Kruszewska, 2018):

3,3:s

LOD = — (1)

Tabela 2. Zestawienie parametrow walidacyjnych w roztworach wzorcowych o stezeniach 100 pg/dm’ i 10 mg/dm’

Table 2. Comparison of validation parameters in standard solutions at concentrations of 100 pg/dm?® and 10 mg/dm’

Oznaczany parametr PCB-10 PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-137 PCB-153 PCB-180 | PCB-209
Stezenie w roztworze 100 100 100 100 100 100 100 100
wzorcowym [pg/dm’]

Wartos¢ $rednia [pg/dm’] 96,5093 97,4211 97,0621 96,7086 97,0556 | 96,8468 972608 | 96,9813
Odchylenie standardowe 1,4065 1,2933 1,1632 1,2785 1,1865 1,2415 1,0793 1,3766
Wzglgdne odchylenie 1,4574 1,3275 1,1984 1,3220 1,2225 1,2819 1,1097 1,4194
\standardowe [%]
Sredni odzysk [%] 96,51 97,42 97,06 96,71 97,06 96,85 97,26 96,98
Blad wzgledny 0,0349 0,0258 0,0294 0,0329 0,0294 0,0315 0,0274 0,0302
Stezenie w roztworze 10 10 10 10 10 10 10 10
wzorcowym [mg/dm’]
Warto$é $rednia [mg/dm’] 9,7225 9,6554 9,7260 9,7280 9,7110 9,6446 9,7695 9,6987
8{‘1;]1%161“6 standardowe 0,1657 0,1638 0,1481 0,1434 0,1410 0,1389 0,1603 0,1761
Wzglgdne odchylenie 1,7046 1,6967 1,5226 1,4742 1,4524 1,4398 1,6411 1,8161
standardowe [%]
Sredni odzysk [%] 97,23 96,55 97,26 97,28 97,11 96,45 97,70 96,98
Blad wzgledny 0,0278 0,0345 0,0274 0,0272 0,0289 0,0355 0,0230 0,0301
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gdzie:

s — odchylenie standardowe dla $lepej proby (probki gleby
wolnej od PCB),

b —nachylenie prostej kalibracyjne;.

Wyznaczone wartosci LOD i LOQ zamieszczono w tabeli 3.

Tabela 3. Granice wykrywalno$ci (LOD) i oznaczalno$ci (LOQ)
badanych kongeneréw PCB

Table 3. Limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) of
the PCB congeners tested

Granica Granica
Kongener wykrywalnosci (LOD) | oznaczalno$ci (LOQ)

rer [ng/dm’] [ng/dm’]
PCB-10 0,0183 0,0554
PCB-28 0,0285 0,0864
PCB-52 0,0106 0,0321
PCB-101 0,0041 0,0124
PCB-138 0,0042 0,0129
PCB-153 0,0074 0,0225
PCB-180 0,0029 0,0088
PCB-209 0,0099 0,0301

Zastosowanie metodyki chromatograficznego
oznaczania skladnikow w prébkach gleb

Oznaczanie polichlorowanych bifenyli w probkach srodo-
wiskowych stanowi nie lada wyzwanie dla wspotczesnej ana-
lityki. Ze wzgledu na skomplikowany sktad tego typu probek
peha procedura badawcza sklada si¢ z kilku etapow, do kto-
rych naleza (Kluk i Steliga, 2017):

* pobieranie i wstgpne przygotowanie probki;

* izolacja analitow z matrycy;

* oczyszczanie probki z substancji przeszkadzajacych;
+ analiza chromatograficzna.

Kazdy z wyzej wymienionych etapow jest przy tym bardzo
ztozony, czaso- i pracochtonny. Nalezy pamigtac, ze w trak-
cie kazdej z tych faz istnieje ryzyko strat analitow, wprowa-
dzenia zanieczyszczen i popehienia btedow, dlatego podczas
pracy z probkami srodowiskowymi nalezy zachowac szcze-
g06Ing staranno$¢ i doktadnos¢ (Grochowalski, 2003).

Materiat badawczy

Material badawczy stanowity probki gleb zanieczyszczo-
ne kongenerami PCB o znanym stezeniu poszczegolnych
analitow. Probki te uzyskano poprzez wprowadzenie do gle-
by wolnej od polichlorowanych bifenyli odpowiedniej ilo$ci

wzorca PCB (Supelco nr 47330-U) o stezeniu kazdego z ana-
litow wynoszacym 10 mg/dm?. W ten sposob uzyskany mate-
riat doprowadzono do stanu powierzchnie suchego, zmielono,
a nastegpnie przesiano przez sito o $rednicy oczek 1 mm. Do
kazdej analizy pobierano po 5 graméw suchej gleby.

Izolacja analitéw 7 matrycy glebowej

Chromatograficzna metoda identyfikacji PCB w prob-
kach gleby wymaga przeprowadzenia analitow z probki sta-
tej do matrycy ciektej (etap izolacji) oraz zwigkszenia stgze-
nia analitow do poziomu wyzszego niz granica oznaczalno-
$ci stosowanych urzadzen (etap wzbogacania). [zolacje ana-
litow z gleby prowadzi si¢ przede wszystkim metodami eks-
trakcyjnymi. Badania modelowe majace na celu okreslenie
najbardziej optymalnej metody ekstrakeji polichlorowanych
bifenyli z matrycy glebowej przeprowadzono stosujac o trzy
metody ekstrakcji: ekstrakcje rozpuszczalnikiem wspoma-
gang wytrzasaniem, ekstrakcje z wykorzystaniem ultradz-
wickow oraz ekstrakcje w aparacie Soxhleta (Vane et al.,
2014; Pohl et al., 2016). Podczas kazdej z testowanych me-
tod ekstrakcji stosowano dwa rézne warianty rozpuszczalnika:
n-heksan (Laszlova et al., 2018) 1 n-heksan:dichlorometan
w stosunku 1:1 (Pohl et al., 2016). W kazdym przypadku do
probki gleby dodano 0,5 g sproszkowanej miedzi w celu usu-
ni¢cia siarki z probki (Halfadji et al., 2014, Saija et al., 2016).

Oczyszczanie probki z substancji przeszkadzajgcych

Kolejnym etapem procedury analitycznej oznaczania PCB
w probkach gleby jest oczyszczanie analitow z substancji prze-
szkadzajacych. Uzyskany ekstrakt jest silnie zanieczyszczo-
ny i nie moze by¢ w takiej postaci poddany analizie chroma-
tograficznej. Oczyszczanie ekstraktu polega na rozdzieleniu
1 usuni¢ciu substancji przeszkadzajacych, ktore niejednokrot-
nie mogg wystepowaé w probce w duzych stezeniach (Kluk
i Steliga, 2017). Niezwykle istotne w przypadku analizy PCB
metoda chromatografii gazowej z detekcja ECD jest usunig-
cie z probki zwigzkow siarki. Ma to na celu przede wszystkim
ochrong detektora oraz redukcj¢ zaburzenia sygnatu analitycz-
nego badanej substancji, a w konsekwencji zmniejszenie bte-
du analitycznego. Metoda rekomendowang do usuwania siar-
ki z probek w analizie PCB, jest dodanie sproszkowanej mie-
dzi do probki w trakcie ekstrakcji lub do uzyskanego ekstrak-
tu. Do usuwania pozostatych substancji przeszkadzajacych
dogodng a zarazem doktadng metodg jest ekstrakcja na ztozu
sorpcyjnym SPE. W trakcie przeprowadzonych badaf pordw-
nawczych wykorzystano dwa rodzaje kolumienek do ekstrak-
cji SPE: nowego typu kolumienki do zadan specjalnych firmy
Bakerbond sktadajacy si¢ z uktadu dwoch kolumienek: Silica
gel nr 7086-03 i PCB-A nr 7511-04 oraz kolumienki Florisil
nr 7213-03 rowniez firmy Bakerbond (Pohl et al, 2016).
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Analiza chromatograficzna

W celu okreélenia najbardziej optymalnej metody przy-
gotowania probki gleby skazonej PCB, wykonano analize

chromatograficzng uzyskanych ekstraktow, obejmujaca
identyfikacje oraz ilosciowe oznaczenie polichlorowa-
nych bifenyli. Analiz¢ chromatograficzna kazdej prob-
ki wykonano na chromatografie Clarus 500 GC firmy
Perkin Elmer, przy uprzednio ustalonych parametrach
pracy chromatografu. Na podstawie przeprowadzo-
nych analiz i danych analitycznych uzyskanych z pro-
gramu TotalChrom obliczono $rednie warto$ci stopni
odzysku wybranych kongenerow PCB przy wykorzy-
staniu réznych technik przygotowania probki (tab. 4).
Przyktadowy chromatogram rozdziatu PCB we wzor-
cowej probcee gleby zamieszczono na rysunku 4.
Niezaleznie od sposobu przygotowania probek do
analizy chromatograficznej wyekstrahowano kazdy z ba-
danych kongenerow PCB. Na podstawie uzyskanych
wynikow analiz chromatograficznych badanych pro-
bek oraz stopni odzysku wybranych kongenerow PCB
stwierdzono, ze najbardziej optymalng metoda przy-
gotowania probek gleby do analizy chromatograficz-
nej pod katem oznaczania PCB jest zastosowanie eks-
trakcji rozpuszcezalnikiem wspomaganej wytrzasaniem.
W przeprowadzonych badaniach porownano rowniez
efektywnos¢ ekstrakcji PCB z matry-
cy glebowej wykorzystujac n-heksan

w czasteczce bifenylu (Pohl, 2016). Zaobserwowano, ze cigz-
sze kongenery (PCB-52, PCB-138, PCB-153, PCB-180) zawie-
rajace od 4 do 7 atomow chloru w czasteczce tatwiej ulegajg
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Rys. 4. Przyktadowy chromatogram rozdziatu kongeneréw PCB we wzor-
cowej probee gleby ekstrahowanej metoda ekstrakcji wspomaganej wy-
trzgsaniem z wykorzystaniem mieszaniny rozpuszczalnikow n-heksan
i dichlorometan w stosunku 1:1 i nast¢pnie oczyszczanej na zestawie ko-
lumienek do ekstrakcji SPE (Silica gel nr 7086-03 i PCB-A nr 7511-04)

Fig. 4. An exemplary chromatogram for the separation of PCB congeners
in a reference soil sample extracted by shaking extraction using a solvent
mixture of n-hexane and dichloromethane in a ratio of 1:1 and then puri-
fied on a SPE extraction column set (Silica gel No. 7086-03 and PCB-A
No. 7511-04)

Tabela 4. Warto$ci stopni odzysku badanych kongeneréw PCB dla réznych technik przygoto-

i mieszaning n-heksanu i dichlorome-  wania probki gleby

tanu (1:1). Z obliczonych wartoSci  Table 4. Values of recovery rates of the tested PCB congeners for various soil preparation
stopnia odzysku analitoéw wynika, ze techniques

najlepsze rezultaty otrzymuje si¢ sto- Sposéb Sredni stopien odzysku [%]

sujgc mieszaning rozpuszczalnikow | przygotowania

n-heksanu i dichlorometanu w sto- prébki PCB-10 PCB-28 PCB-52 PCB-138 | PCB-153 | PCB-180
sunku 1:1. Ostatnim aspektem spraw- W/H/K 86,82 92,31 93,48 95,69 94,21 92,33
dzonym podczas okreslenia najbar- W/H/F 85,25 91,41 93,08 94,89 93,71 91,63
dziej optymalnej metody przygoto- W/HD/K 87,22 93,14 93,98 95,99 94,81 92,73
wania probek gleb zanieczyszczo- W/HD/F 86,42 92,49 93,23 95,13 94,52 92,39
nych PCB do analizy chromatogra- U/H/K 83,79 90,32 91,87 93,27 91,98 90,99
ficznej, bylo oczyszczanie otrzyma- U/H/F 83,08 89,15 91,43 93,86 91,11 90,08
nego ekstraktu na kolumienkach SPE. U/HD/K 84,85 91,56 92,74 93,99 92,62 91,37
Poréwnujac uzyskane warto$ci stop- U/HD/F 84,15 91,24 92,37 93,42 92,22 90,97
nia odzysku oraz wyniki analiz chro- S/H/K 86,23 92,1 93,07 95,32 94,18 92,17
matograficznych stwierdzono, Ze naj- S/H/F 85,98 91,96 93,11 94,88 93,76 91,72
lepsze oczyszczenie probki osiggnigto S/HD/K 86,85 92,26 93,41 95,62 94,88 92,75
na zestawie kolumienek do zadan spe- S/HD/F 86,09 91,52 92,99 94,64 93,64 91,42
cjalnych firmy Bakerbond. Ponadto Objasnienia

na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, ze na warto$¢ stopnia
odzysku poszczegdlnych kongenerow
PCB wptywa liczba atoméw chloru
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Sposob przygotowania probki w formacie X/Y/Z, gdzie: X — metoda ekstrakcji, W — ekstrakcja rozpusz-
czalnikiem wspomagana wytrzasaniem, U — ekstrakcja z wykorzystaniem ultradzwigkow, S — ekstrakcja

w aparacie Soxhleta, Y — rodzaj stosowanego rozpuszczalnika, H — n-heksan, HD — n-heksan:dichlorometan
(1:1), Z — rodzaj kolumienek stosowanych w ekstrakcji do fazy stalej SPE, K — zestaw kolumienek do za-
dan specjalnych dedykowany do ekstrakcji PCB z gleb, F — kolumienki z wypetnieniem florisil



wyekstrahowaniu anizeli kongenery lzejsze (PCB-10, PCB-28).
Wartos$ci stopni odzysku lekkich kongenerow PCB ksztaltu-
ja si¢ w granicach 83,08-87,22% (PCB-10) i 89,15-93,14%
(PCB-28), podczas gdy warto$ci stopni odzysku kongeneréw
PCB zawierajacych od 4 do 7 atomow chloru w czasteczce,
niezaleznie od metody ekstrakcji, stosowanego rozpuszczal-
nika i sposobu oczyszczania zawsze przekraczaja 90%.

Zastosowanie metodyki chromatograficznego
oznaczania PCB w prébkach srodowiskowych

W celu zastosowania opracowanej metodyki do oznacza-
nia PCB w rzeczywistych probkach gleb, pobrano dwie roz-
ne probki gleby zanieczyszczone olejem transformatorowym
z terendw potudniowo-wschodniej Polski. Procedurg przy-
gotowania probki do analizy chromatograficznej przeprowa-
dzono wykorzystujac wczesniejsze badania (Kania-Korwel
i Lehmler, 2016), tzn.:

* pobieranie i wstepne przygotowanie probki (pobrane prob-
ki zostaly doprowadzone do stanu powietrznie suchego,
zmielone 1 przesiane przez sito o $rednicy oczek 1 mm);

» ckstrakcja analitéw z matrycy (5 g suchej gleby
umieszczono w erlenmajerce o pojemnos$ci 200 cm”.
Do kazdej z probek gleb dodano 0,5 g sproszkowa-
nej miedzi, w celu usuniecia zwigzkow siarki oraz
40 cm’ rozpuszczalnika (mieszanina n-heksanu i di-
chlorometanu w stosunku 1:1), po czym szczelnie
zamknigto kolbki korkiem. Badane probki ekstraho-
wano metoda ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika

Sygnat [mV]

wspomaganej wytrzgsaniem przez 4 h. Uzyskany
w ten sposob ekstrakt nastepnie przesgczono przez
saczek 1 zageszczono);

* oczyszczanie probki z substancji przeszkadzaja-
cych (zaggszczone ekstrakty poddano oczyszcza- E

Lo

n-heksanem, po czym otrzymane roztwory zatezono do

objetosci 1 cm® i poddano analizie chromatograficznej).

Analize chromatograficzng wykonywano na chromatogra-
fie Clarus 500 firmy Perkin Elmer przy uprzednio ustalonych
parametrach temperaturowych.

W wyniku analizy chromatograficznej uzyskano chromato-
gramy rozdziatu polichlorowanych bifenyli w probkach gleb
skazonych olejem transformatorowym na podstawie ktérych
mozliwe bylo jako$ciowe oznaczenie wybranych kongene-
row PCB. W analityce srodowiskowej, ze wzgleddéw prak-
tycznych, oznacza si¢ jedynie tak zwane kongenery indyka-
torowe. Nalezg do nich lotne niskochlorowane kongenery
PCB (PCB-28, PCB-52 i PCB-101) oraz wysokochlorowa-
ne (PCB-138, PCB-153 i PCB-180). W analizowanych prob-
kach udato si¢ dodatkowo zidentyfikowa¢ 2 kongenery PCB,
do ktorych naleza: PCB-10 i PCB-209. Korzystajac z rownan
krzywych kalibracyjnych oraz bioragc pod uwage zageszcze-
nie badanych ekstraktow obliczono zawartos$¢ zidentyfikowa-
nych kongeneréw PCB w rzeczywistych probkach gleb wyra-
zong w pg/kg s.m. (tab. 4). Przyktadowy chromatogram roz-
dziatlu polichlorowanych bifenyli w rzeczywistej probce gle-
by przedstawiono na rysunku 5.

PCB-52

o PCB-180

PCB-138

PCB153 /

PCB-10

niu wykorzystujac technike ekstrakeji do fazy sta-
tej SPE. Do oczyszczenia wykorzystano zestaw ko-
lumienek firmy Bakerbond dedykowany do analizy
PCB z olejow transformatorowych i gleb silnie za-
nieczyszczonych, sktadajacy si¢ z dwoch kolumie-
nek: Silica gel nr 7086-03 oraz PCB-A nr 7511-04.
Zaadsorbowane na kolumienkach anality eluowano

Czas [min]

Rys. 5. Chromatogram rozdziahlu polichlorowanych bifenyli w rzeczywi-
stej probee gleby nr 1 zanieczyszczonej olejem transformatorowym pobra-
nej z terendw potudniowo-wschodniej Polski

Fig. 5. Chromatogram of the distribution of polychlorinated biphenyls in

the real soil sample No. 1 contaminated with transformer oil taken from
the areas of south-eastern Poland

Tabela. 5. Zawarto$¢ zidentyfikowanych kongeneréw PCB w probkach srodowiskowych

Table. 5. The content of identified PCB congeners in environmental samples

Kongener PCB PCB-10 PCB-28 PCB-52 | PCB-101 | PCB-138 | PCB-153 | PCB-180 | PCB-209
ka1 | 82366 686,610 1578,811 195,104 150,107 152,107 118,104 13,248
Zawartosé | ¥ £5319 £43445 | £97861 | +£12,334 +9.340 £9,555 +£7216 + 0,850
[ng/kg s.m.] bkanro | 40021 1488,548 | 2815,502 127,064 101,470 122,337 41,242 8,601
probka +£2,584 +£94,188 | 174,516 | +8,033 £6,314 +7,685 £2.520 £0,552
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Na podstawie wynikow uzyskanych dzigki analizie chroma-
tograficznej zaobserwowano, ze w rzeczywistych probkach gleb
skazonych zestarzatym olejem transformatorowym w przewa-
zajacej ilosci wystepuje PCB-52 (1578,811 + 97,861 pg/kg s.m.
— probka nr 1; 2815,502 £ 174,516 pg/kg s.m. — prob-
ka nr 2). Odnotowano rowniez wysokie stezenie PCB-28
wynoszace 686,610 + 43,445 pg/kg s.m. w probce nr 1 oraz
1488,548 + 94,188 png/kg w probee nr 2. Ponadto zaobser-
wowano, ze w badanych probkach gleb zawarto$¢ cigz-
kich kongenerow PCB zawierajacych powyzej 4 atomow
chloru w swojej czasteczce jest zdecydowanie nizsza i ma-
leje wraz ze wzrostem liczby atomow chloru w czgstecz-
ce bifenylu (od 195,104 + 12,334 ng/kg s.m. (probka nr 1)
1 127,064 £ 8,033 pg/kg s.m. (probka nr 2) w czasteczce za-
wierajacej 5 atoméw chloru do 13,248 + 0,850 pg/kg s.m.
(proébkanr 1)1 8,601 + 0,552 pg/kg s.m. (probka nr 2) w czg-
steczce zawierajacej 10 atomow chloru).

Podsumowanie

1. Wykorzystanie metody chromatografii gazowej z detek-
torem ECD do identyfikacji kongeneréw PCB umozliwia
uzyskanie precyzyjnych oznaczen analitow w probkach
srodowiskowych.

2. Opracowana metodyka oznaczania polichlorowanych bi-
fenyli metodg chromatografii gazowej z detekcja ECD
umozliwia wykonywanie oznaczen wybranych kongene-
row PCB w szerokim zakresie stgzen.

3. Przeprowadzona walidacja uktadu chromatograficznego
z wykorzystaniem certyfikowanych roztworéw wzorco-
wych zawierajacych wybrane kongenery PCB gwarantuje
wysoka doktadno$¢ i powtarzalno$¢ uzyskanych wynikow.

4. Wysokie warto$ci odzysku analitow oraz selektywny roz-
dziat poszczeg6Inych kongenerow PCB na kolumnie chro-
matograficznej $wiadcza o prawidlowo opracowanej me-
todyce przygotowania probek gleb zanieczyszczonych po-
lichlorowanymi bifenylami do analizy chromatograficznej
z wykorzystaniem detektora wychwytu elektronow (ECD).

5. Najwyzsze warto$ci stopni odzysku analitow uzyskano przy
zastosowaniu ekstrakcji rozpuszczalnikiem wspomaganej
wytrzgsaniem z wykorzystaniem mieszaniny rozpuszczalni-
kéw n-heksanu i dichlorometanu w stosunku 1:1 1 oczysz-
czaniu otrzymanych ekstraktoéw na zestawie kolumienkach
do zadan specjalnych (Silica gel nr 7086-03 oraz PCB-A
nr 7511-04).

6. Opracowana metodyka pozwala na ilo$ciowe i jakoscio-
we oznaczenie wybranych kongeneréw polichlorowa-
nych bifenyli w glebie zanieczyszczonej substancjami ro-
popochodnymi. Mozliwosc¢ ilosciowego oznaczenia PCB
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w szerokim zakresie stezen pozwoli w przysztosci na wy-
korzystanie opracowanej metodyki w badaniach dotycza-
cych przebiegu biodegradacji polichlorowanych bifenyli,
zobrazowania szybkos$ci procesu biodegradacji oraz okre-
$lenia stopnia biodegradacji PCB przez biopreparat.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Ocena moz-
liwosci zastosowania chromatografii gazowej z detektorem
ECD do oznaczania PCB w probkach gleby — praca INiG — PIB
na zlecenie MNiSW, nr zlecenia: 0005/KE/18, nr archiwalny:
DK-4100-0005/18.
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opracowywanie sktadéw i technologii sporzadzania ptuczek wiertniczych, cieczy do dowiercania, oprébowania
i rekonstrukcji odwiertéw, zaczynéw cementowych i mieszanin wigzacych dla réznych warunkéw geologiczno-
technicznych wiercenia;

kompleksowe badania i ocena nowych rodzajéw srodkéw chemicznych, materiatéw ptuczkowych i wiazacych,
przeznaczonych do sporzadzania i regulowania wtasciwosci ptuczek wiertniczych i zaczynéw cementowych;

pomiary parametréw technologicznych cieczy wiertniczych i kamienia cementowego w warunkach HPHT;
badania wptywu cieczy wiertniczych na przewiercane skaty;

dobdr ptuczek wiertniczych, zaczynéw cementowych, cieczy buforowych w celu poprawy skutecznosci cemen-
towania otworéw wiertniczych;

badania serwisowe dla biezgcych zabiegéw cementowania;

specjalistyczne badania laboratoryjne dotyczace oznaczania: wspétczynnika tarcia cieczy wiertniczych i napiecia
powierzchniowego na granicy faz, czystosci i temperatury krystalizacji solanek, typu emulsji, sedymentacii fazy
statej, efektywnosci wynoszenia zwiercin w otworach kierunkowych i poziomych oraz wyptukiwania osadéw
itowych ze skat przed zahiegiem cementowania, odpornosci na migracje gazu w wigzacym zaczynie cementowym
w warunkach otworopodobnych, wczesnej wytrzymatosci na sciskanie kamienia cementowego, odpornosci ko-
rozyjnej kamienia cementowego w réznym srodowisku ztozowym, porowatosci oraz przepuszczalnosci dla gazu
kamienia cementowego i skat, zawartosci zwiazkéw chemicznych w cieczach wiertniczych, stopnia toksycznosci
srodkéw chemicznych i cieczy wiertniczych przy uzyciu bioindykatoréw;

badania wtasciwosci fizyczno-mechanicznych skat pod katem ich zwiercalnosci.
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