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Uvod

Ropné uhlovodíky patria medzi velmi časté kontaminan-
ty vody a pódy1. Ropné uhlovodíkové frakcie sú mnoho-
zložkové vzorky uhlovodíkov so širokou škálou fyzikálnych
a chemických vlastností2. Znečistenie pódy a vody ropnými
látkami determinovalo vypracovanie vhodných postupov tak
na stanovenie stupňa znečistenia ako aj na remediáciu vody
a pódy1"5.

Analytický postup na stanovenie ropných látok vo vodě
a pode zahrnuje:
- odběr vzoriek6'7,
- extrakciu ropných látok z vody resp. pódy plynom, super-

kritickým plynom, alebo organickým rozpúšťadlom1' |8>9

- analýzu uhlovodíkov v extraktoch plynovou chromatogra-
fiou, alebo infračervenou spektrometriou1'3"5.
Kapilárna plynová chromatografia (CGC) s plameňovo-

-ionizačným detektorom (FID) je na stanovenie ropných lá-
tok vo vodě a pode výhodnejšia ako infračervená spektro-
metria, pretože umožňuje charakterizovat' ropnú destilačnú
frakciu a na jej základe vybrat' vhodný referenčný materiál
na kalibráciu odozvy FID1. Kombinácia kapilárnej plynovej
chromatografie s hmotnostnou spektrometriou (CGC-MS) na-
výše umožňuje identifikovat' a stanovit' vo vzorkách přítom-
nost' velmi toxických zložiek (například polykondenzovaných
aromatických uhlovodíkov)1. Zriedkavejšie sa na analýzu rop-
ných uhlovodíkov vo vodě a pode využívá kombinácia ply-
novej chromatografie s infračervenou spektrometriou (GC-
FTIR) a atomovou emisnou spektrometriou (GC-AE)1"5'8'9.

Kalibrácia odozvy FID na ropné uhlovodíky

Zistilo sa, že mólová odozva FID {Molar Response -
MR(FID)} na uhlovodíky je úměrná počtu efektívnych uhlí-
kových atómov, resp. relatívnej mólovej hmotnosti1 .

MR,(FTD) = A. = K(FID).M r i (1)

kde A je plocha zložky i, n- jej látkové množstvo a K ( F I D ) -
konstanta.

Z definícií hmotnostnej a mólovej odozvy možno odvodiť,
že hmotnostná odozva {Mass Response - R;(FID)} a hmot-
nostný odozvový faktor {Mass Response Factor - RF, (FID)},
FID sú pre uhlovodíky konstantně:

RF,(FID) = ' , = - ^ = — í - _ (2)
/ř,(FID) A, K(FID)

Experimentálně sa potvrdilo, že hmotnostná odozva FID
je pre nižšie vriace parafinické, cyklické a aromatické uhlo-
vodíky prakticky konštantná11.

Z vyššie uvedeného textu možno odvodiť vzťah, z ktorého
vyplývá, že hmotnostně zastúpenie zložky vo vzorke možno
zistiť z ploch:

m A.RFiFID) A
%m.= —-^ 100 = — ^ ^-100 = —^100 (3)

' Trn, X{A.RF,(FID)} ZA,

za předpokladu, že všetky zložky vzorky eluovali z kolony,
detektor ich zaregistroval a platí pre ne rovnica (7).

Celková hmotnosť uhlovodíkov vo vzorke, Zm,, sa dá zistiť
z celkovej plochy píkov, IAf

Zm,. = X . X A (4)
i

Kalibračný faktor X možno zistiť CGC-FID analýzou l'u-
bovolnej vzorky uhlovodíkov, ak pre jej zložky platí rovnica
(1). Uvedený předpoklad, ktorý sa overil pre nižšie vriace
uhlovodíky, sa v praxi používá bez overenia aj pri analýze
vyššie vriacich uhlovodíkových vzoriek.

Cielom tejto práce bolo poukázat' na problémy spojené
s kalibráciou odozvy FID pri stanovení vyššie vriacich ropných
uhlovodíkových frakcií vo vodě a pode metodou CGC-FID.

Experimentálna časť

P ř í s t r o j e

Na separáciu sa využil plynový chromatograf CARLO
ERB A 4180 (Miláno, Taliansko) s plameňovo-ionizačným
detektorom (FID) a zariadením umožňujúcim priame dávko-
vanie do kolony (on-column dávkovačom podlá Groba). Ako
nosný plyn sa použilo hélium, vodík a vzduch ako detektorové
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Obr. 1. Separácia 1 \ú n-hexánu (a), a 1 u.1 n-hexánových roztokov plynového oleja o koncentrácii 10 ng.ul"1 (b), 100 ng.jj.1"1 (c), 500 ng.jxl"
(d) a 1000 ng.ul (e) za podmienok A uvedených v experimentálnej časti
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Obr. 2. Kalibračná křivka na stanovenie plynového oleja

gramom Peak 96 a integračný program HP Chem 3365 (Hew-
lett-Packard, Avondale, CA, USA).

P r a c o v n ě p o d m i e n k y

Separácia sa realizovala za nasledujúcich podmienok:
Program A: Počiatočná teplota 60 °C (5 min), rychlost' zvy-

šovania teploty 15 "C.min"', konečná teplota 310 °C (15
min). Kolona A.

Program B: Počiatočná teplota 50 °C (2 min), rychlost zvy-
šovania teploty 8 "C.min"1, konečná teplota 260 "C (40
min). Kolona B.
Teplota detektora bola 300 °C. Vzorky sa dávkovali 10 \i\

striekačkou, prietoková rychlost' nosného plynu (hélia) sa
nastavila v rozsahu od 30-35 cm.s"1.

Chromatografické kolony

plyny a dusík ako přídavný plyn. Na spracovanie signálu Kolona A: Křemenná kolona CP Sil 5 CB, 25 m x 0,32 mm
z detektora, zaznamenávanie, uchovávanie a vyhodnotenie I.D., 0,12 p,m hrubka filmu polydimetylsiloxánovej fázy.
chromatografických záznamov sa použil počítač PC 286 s pro- Kolona B: Křemenná kolona CP Sil 8 CB, 25 m x 0,25 mm
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I.D., 0,12 |nm hrubka filmu polydimetyl(95%)-fenyl(5%)-
-siloxánovej fázy.
Obe kolony sa získali od Chrompack International, Mid-

delsburg, Holandsko.

C h e m i k á l i e a v z o r k y

- n-Hexán for organic trace analysis (Merck KGaA, Darm-
stadt, Germany).

Tabulka I
Základné údaje pre analyzované oleje

- Oleje (plynový a motorový) a n-alkány C I 0-C 2 ( ) sa získali
zo Slovnaftu, a.s. Bratislava. Z povodného oleja 350 sa
připravili postupmi publikovanými Daučíkom so spol.12

oleje 450, 650, 750 a 850. Základné charakteristiky týchto
olejov sú uvedené v tabufke I.

- Roztoky plynového oleja v n-hexáne o koncentráciach,
500 ng.uT1, 100 ng.u.1"' a 10 ng.uT1 sa připravili riedením
základného n-hexánového roztoku o koncentrácii 1000
ng.jxl'1.

- Roztoky vzoriek olejov v n-hexáne (od 14 mg do 38 mg
v 10 ml).

Vzorka
oleja

č. 350
č. 450
č. 650
č. 750
č. 950

Hustota3

[kg.m-3]

929,4*
938,4**
878,7*
897,7**
892,2**

Index
lomu

1,5076'
1,52382

1,4730'
l,49302

1,49252

Viskozitab

pri 100 °C
[mm.s"']

13,64
15,05
9,09

11,11
10,97

Parafíny
a nafteny

[% wj

41,1
26,7
54,3
50,5
63,6

Aromáty
[% w,]

46,2
42,3
36,0
38,9
32,3

Polárné
látky

[% w,]

13,6
26,1

8,4
10,2

3,7

Odozvový
faktor, X

[ng.digiť1]

15,7.10"3'c

23,4.10"3

8,2.10"3

15,9.10^3

2 1 , 1 . ÍO" 3

Odozva,

yx
[digit.ng"1]

63,8C

42,8
121,9
62,8
47,4

a Podlá STN 65 6010 pri 70 °C (*) resp. 20 °C (**);
smerodajnej odchylky s = 4,8 %

10 r

podlá STN 65 6216; c priemer z troch meraní s odhadom relatívnej

Obr. 3. Separácia 1 u.1 n-hexánového roztoku plynového oleja o koncentrácii 10 ng.ul1 (horný záznam) a 1 u,l n-hexánu (stredný záznam).
Spodný záznam vznikol odčítáním chromatogramu pre n-hexán od chromatogramu pre plynový olej. Pracovně podmienky A uvedené
v experimentálnej časti
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Výsledky a diskusia

Pri stanovení celkového obsahu ropných uhlbvodíkov
v čerstvo kontaminovanej pode a vodě sa na kalibráciu využí-
vá metoda kalibračnej křivky. Metoda kalibračnej křivky sa
ověřila pre plynový olej. Na obr. 1 sú chromatogramy získané
separáciou 1 (xl n-hexánu (a), a 1 p,l n-hexánových roztokov
plynového oleja o koncentrácii 10 ng.iu.1"1 (b), 100 ng.jil"1 (c),
500 ng.uT1 (d) a 1000 ng.|al"' (e) za separačných podmienok
A uvedených v experimentálnej časti. Separáciou plynového
oleja a C 1 0 -C 2 0 n-alkánov za rovnakých podmienok sa v ply-
novom oleji identifikovali n-alkány. Z chromatogramov sa
určili plochy píkov (ZA), ktoré eluovali medzi 5 a 20 minutou.
Z ploch (ZAj) a dávkovaných množstiev (ng) plynového oleja
sa zostrojila kalibračná křivka (obr. 2). Regresnou analýzou sa
zistilo, že kalibračná křivka je priamkou s akceptovatelným
korelačným koeficientem (r = 0,9977), ktorej úsek na osi y sa
na hladině významnosti a = 0,95 statisticky významné nelišil
od nuly. Z obr. 1 možno zistiť, že za daných experimentálnych
podmienok možno spolahlivo zistiť přítomnost' 10 ng plyno-

vého oleja v dávkovanom objeme vzorky. Z obr. 3 možno
zistiť, že odčítáním chromatogramu získaného pre n-hexán od
chromatogramu získaného pre 10 ng plynového oleja sa čias-
točne eliminuje změna nulovej linie vplyvom zvyšovania tep-
loty.

Statistickým spracovaním šumu sa z obr. 3 určila pre
plynový olej detegovatelnosť (výšky píkov C1 0-C ] 4n-alkánov
pri nadávkovaní 4 ng plynového oleja boli v priemere rovnaké
ako trojnásobok odhadu smerodajnej odchylky šumu) a stano-
vitelnosť (výšky píkov C 1 0 -C 1 4 n-alkánov pri nadávkovaní
15 ng plynového oleja boli rovnaké ako desaťnásobok odhadu
smerodajnej odchylky šumu danej metody). Zistilo sa, že n-
-alkány sa v životnom prostředí degradujú mikroorganizmami
rýchlejšie ako ostatné uhlovodíky, z čoho vyplývá, že zloženie
ropných uhlovodíkových frakcií v životnom prostředí sa účin-
kom biodegradácie mění s časom a pri analýze takýchto vzo-
riek sa odozva FID často kalibruje ropnými uhlovodíkovými
frakciami, ktorých zloženie sa nezhoduje so zložením analy-
zovaných vzoriek1" .

Na zistenie závislosti odozvy FID od skupinového zlože-

Obr. 4. Separácia 1 ml n-hexánového roztoku oleja 350 (1420 ng), oleja 450 (3850 ng), oleja 650 (3060 ng) získaná za pracovných podmienok
A uvedených v experimentálnej časti. Číslice označuji! počet uhlíkových atómov n-alkánov
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nia ropných uhlovodíkových frakcií sa analyzovali vyššie
vriace oleje, získané modifikáciou základového oleja na vý-
robu kompresorových a ložiskových olejov (vakuového des-
tilátu IV - oleja 350), v ktorých sa měnilo skupinové zloženie
tak parafinických, cyklických a aromatických uhlovodíkov,
ako aj obsah „polárných zložiek". Úpravou tohto oleja postup-
mi uvedenými v experimentálnej časti sa získali oleje s róz-
nym skupinovým zložením a róznymi fyzikálnymi charakteri-
stikami (tab. I). Chromatogramy získané separáciou 1 \Ú n-he-
xánového roztoku oleja 350 (1420 ng), oleja 450 (3850 ng),
oleja 650 (3060 ng), 750 (2140 ng) a 950 (3110 ng) sú na
obr. 4. n-Alkány (číslice označujúce počet uhlíkových atómov
n-alkánov v příslušných píkoch) sa identifikovali porovnáním
chromatogramu na obr. 4 s chromatogramom plynového ole-
ja separovaného za rovnakých podmienok. Z dávkovaných
množstiev a ploch píko v všetkých zložiek eluujúcich od 13 do
30 min (XA(.) sa vypočítali podlá rovnice (4) kalibračně faktory
(X) a odozvy (1/Á,) FID pre jednotlivé oleje ktoré sú uvedené
v tab. I. Z tab. I vyplývá, že tak odozva FID ako aj kalibračně
faktory nie sú konstantně a menia sa so skupinovým zložením
oleja.

Z tabulky I (stípcov 5-9, 6-9 a 7- 9) možno zistiť, že
odozva FID vzrastá s obsahom parafinických a cyklických
uhlovodíkov a klesá s obsahom aromatických uhlovodíkov
a „polárných látok"). Z tabulky I navýše vyplývá, že kalibrač-
ně faktory zistené pre modifikované oleje sa významné líšia
od kalibračného faktora zisteného pre základový olej (67,1 %
preolej450, 191,1 % pre olej 650, 98,5 % pre olej 750 a99 %
pre olej 950). Tieto rozdiely do značnej miery obmedzujú
kalibráciu stanovenia ropných látok v životnom prostředí na
takú ropnú frakciu, ktorej chromatogram sa najviac „zhoduje"
s chromatogramom vzorky.
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The CGC-FID determination of petroleum hydrocarbons
in environmental samples is based on the assumption that the
mass response of FID for hydrocarbons is constant and any
petroleum distillation fraction can be ušed as a reference
mixture for calibration purposes. It has been shown that the
mass responses of FID for higher boiling hydrocarbons are not
constant. Moreover, it was found that mass response calibra-
tion factors for petroleum oils boiling within an equal tempera-
ture interval differ more than 2.5 fold in dependence on the
hydrocarbon group composition. In the CGC-FID determina-
tion of such petroleum hydrocarbons in environmental sam-
ples it is therefore necessary to use a reference materiál which
provides not only chromatograms but also the group com-
position.
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