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Uvod

Ropné uhlovodiky patria medzi velmi Casté kontaminan-
ty vody a pédy'. Ropné uhlovodikové frakcie sti mnoho-
zlozkové vzorky uhlovodikov so Sirokou $kdlou fyzikdlnych
a chemickych vlastnosti’. Zne&istenie pody a vody ropnymi
latkami determinovalo vypracovanie vhodnych postupov tak
na stanovenie stupna znecistenia ako aj na remedidciu vody
a pody ',

Analyticky postup na stanovenie ropnych latok vo vode

a pode zahrnuje:
odber vzoriek®’,
extrakciu ropnych l4tok z vody resp. pédy plynom, super-
kritickym plynom, alebo organickym rozp(lét’adloml‘ B9
analyzu uhlovodikov v extraktoch plynovou chromatogra-
fiou, alebo infraervenou spcktrometrioul'j‘s.
Kapildrna plynovéd chromatografia (CGC) s plamefiovo-
-ionizaénym detektorom (FID) je na stanovenie ropnych l4-
tok vo vode a pode vyhodnejsia ako infratervend spektro-
metria, pretoZze umoziuje charakterizovat' ropnd destilaént
frakciu a na jej zéklade vybral vhodny referenény materidl
na kalibraciu odozvy FID'. Kombindcia kapildrnej plynovej
chromatografie s hmotnostnou spektrometriou (CGC-MS) na-
vySe umoziuje identifikovat' a stanovit' vo vzorkdch pritom-
nost' velmi toxickych zloZiek (napriklad polykondenzovanych
aromatickych uhlovodikov)'. Zriedkavejie sa na analyzu rop-
nych uhlovodikov vo vode a pode vyuziva kombinécia ply-
novej chromatografie s infracervenou spektrometriou (GC-
FTIR) a atémovou emisnou spektrometriou (GC-AE)'>%?

628

Kalibracia odozvy FID na ropné uhlovodiky

Zistilo sa, 7e¢ molovd odozva FID {Molar Response -
MR(FID)} na uhlovodiky je imernd poctu efektivnych uhli-
kovych atomov, resp. relativnej mélovej hmotnosti'*"!

MR (FID) = 21 = K(FID)M (1

kde A4 je plocha zlozky i, n- jej latkové mnozstvo a K(FID) -
kon§tanta.

Z definicii hmotnostnej a mélovej odozvy mozno odvodit,
ze hmotnostnd odozva {Mass Response - R(FID)} a hmot-
nostny odozvovy faktor { Mass Response Factor - RF, (FID)},
FID su pre uhlovodiky konStantné:

RF,(FID) = ———= —t=
R(FID) 4,

d

2
K (FID)

Experimentdlne sa potvrdilo, Ze hmotnostna odozva FID
je pre nizsie vriace parafinické, cyklické a aromatické uhlo-
vodiky prakticky kongtantna'’.

Z vyssie uvedeného textu mozno odvodit vztah, z ktorého
vyplyva, Ze hmotnostn& zastiipenie zloZky vo vzorke moZno
zistit z ploch:

m
%m.= —— 100 = 717
" TIrn, Z{A, RF, (FID)}

A, RF, (FID) A
L_100= =100
A

3

i

za predpokladu, Ze vSetky zloZky vzorky eluovali z kolony,
detektor ich zaregistroval a plati pre ne rovnica (7).

Celkova hmotnost uhlovodikov vo vzorke, Zm,, sa d4 zistit
z celkovej plochy pikov, ZA:

Im;=h. YA (4)
1

Kalibraény faktor X mozno zistit CGC-FID analyzou I'u-
bovolnej vzorky uhlovodikov, ak pre jej zlozky plati rovnica
(1). Uvedeny predpoklad, ktory sa overil pre nizSie vriace
uhlovodiky, sa v praxi pouZiva bez overenia aj pri analyze
vy$8ie vriacich uhlovodikovych vzoriek.

Cielom tejto priace bolo poukézat' na problémy spojené
s kalibraciou odozvy FID pri stanoveni vysSie vriacich ropnych
uhlovodikovych frakcii vo vode a péde metodou CGC-FID.

Experimentélna Cast
Pristroje

Na separaciu sa vyuzil plynovy chromatograf CARLO
ERB A 4180 (Mildno, Taliansko) s plametiovo-ionizaénym
detektorom (FID) a zariadenim umoZfiujucim priame dévko-
vanie do kolény (on-column davkovacom podla Groba). Ako
nosny plyn sa pouZzilo hélium, vodik a vzduch ako detektorové
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Obr. 1. Separicia 1 [l n-hexanu (a), a 1 ul n-hexdnovych roztokov plynového oleja o koncentracii 10 ng.ul™ (b), 100 ng.pl™ (c), 500 ng.pul°
(d) a 1000 ng.pul" (e) za podmienok A uvedenych v experimentalnej Casti
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Obr. 2. Kalibra¢na k¥ivka na stanovenie plynového oleja

plyny a dusik ako pridavny plyn.. Na spracovanie signdlu

z detektora, zaznamendvanie, uchovavanie a vyhodnotenie
chromatografickychzdznamov sapouzil pocita¢ PC 286 s pro-
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gramom Peak 96 a integracny program HP Chem 3365 (Hew-

lett-Packard, Avondale, CA, USA).

Pracovné podmienky

Separacia sa realizovala za nasledujucich podmienok:

Program A: Podiatoénd teplota 60 °C (5 min), rychlost' zvy-
Sovania teploty 15 “C.min’’, koneénd teplota 310 °C (15
min). Kolona A.

Program B: Pociato¢nd teplota 50 °C (2 min), rychlost zvy-
Sovania teploty 8 “C.min”’, kone¢nd teplota 260 °C (40
min). Koléna B.

Teplota detektora bola 300 °C. Vzorky sa dévkovali 10 pl
striekackou, prietokovd rychlost' nosného plynu (hélia) sa
nastavila v rozsahu od 30-35 cm.s™.

Chromatografické kolony

Kolona A:: Kremenna koléna CP Sil 5 CB, 25 m x 0,32 mm
I.D., 0,12 um hrubka filmu polydimetylsiloxdnovej fazy.
Koléna B:: Kremennad koléna CP Sil 8 CB, 25 m x 0,25 mm
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1.D., 0,12 wm hrubka filmu polydimetyl(95%)-fenyl(5%)- -

-siloxdnovej fazy.

Obe koldny sa ziskali od Chrompack International, Mid-
delsburg, Holandsko.

Chemikdlie a vzorky -

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

Tabulka I
Zéikladné udaje pre analyzované oleje

Vzorka Hustota® Index Viskozita”  Parafiny
oleja [kg.m™] lomu pri 100 °C  a naftény
mm.s'] /% w]
&. 350 929, 4* 1,5076" 13,64 41,1
&. 450 938, 4% 1,5238 15,05 26,7
&. 650 878,7* 1,4730" 9,09 54,3
& 750 897,7%* 1,4930° 11,11 50,5
& 950 892,2%* 1,4925° 10,97 63,6

Laboratorni piistroje a postupy

Oleje (plynovy a motorovy) an-alkdny C,~C,, sa ziskali
zo Slovnaftu, a.s. Bratislava. Z povodného oleja 350 sa
pripravili postupmi publikovanymi Dauéikom so spol.”
oleje 450, 650, 750 a 850. Zikladné charakteristiky tychto
olejov st uvedené v tabulke I.

Roztoky plynového oleja v n-hexdne o koncentriciach,
500 ng.u]'l, 100 ng.ul‘] al0 ngu.l’1 sa pripravili riedenim
zédkladného n-hexdnového roztoku o koncentracii 1000
ng.ul’.

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

Aromaty Polédrne Odozvovy Odozva,
[%w)] latky faktor, X 10
[% w,] [ng.digif'] [digit.ng™']
46,2 13,6 15.7.10°%¢ 63,8¢
42,3 26,1 23.4.107 42,8
36,0 84 8,2.10° 121,9
38,9 10,2 15,9.10° 62,8
32,3 3,7 21110 47,4

“ Podla STN 65 6010 pri 70 °C (*) resp. 20 °C (**); " podla STN 65 6216; “priemer z troch merani s odhadom relativnej

smerodajnej odchylky s = 4,8 %
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Obr. 3. Separacia 1 ul n-hexdnového roztoku plynového oleja o koncentracii 10 ng.ul'1 (horny zdznam) a 1 ul n-hexdnu (strednyzaznam).
Spodny zdznam vznikol odéitanim chromatogramu pre n-hexdn od chromatogramu pre plynovy olej. Pracovné podmienky A uvedené

v experimentalnej Casti
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Vysledky a diskusia

Pri stanoveni celkového obsahu ropnych uhlovodikov
v erstvo kontaminovanej pode a vode sa na kalibraciu vyuZzi-
va metdda kalibraénej krivky, Metoda kalibracnej krivky sa
overila pre plynovy olej. Na obr. 1 st chromatogramy ziskané
separaciou 1 pl n-hexdnu (a), a 1 ul n-hexdnovych roztokov
plynového oleja o koncentracii 10 ng.ul™’ (b), 100 ng.ul'1 (©),
500 ng.ul'] (d) a 1000 ng.ul’! (e) za separaénych podmienok
A uvedenych v experimentdlnej Casti. Separdciou plynového
oleja a C~C,, n-alkdnov za rovnakych podmienok sa v ply-
novom oleji identifikovali n-alkdny. Z chromatogramov sa
ur¢ili plochy pikov (ZA), ktoré eluovali medzi 5 a 20 minutou.
Z pléch (ZA)) a ddvkovanych mnoZstiev (ng) plynového oleja
sa zostrojila kalibraénd krivka (obr. 2). Regresnou analyzou sa
zistilo, Ze kalibrand krivka je priamkou s akceptovatelnym
korela¢nym koeficientem (r = 0,9977), ktorej tsek na osiy sa
na hladine vyznamnosti a = 0,95 Statisticky vyznamne nelisil
od nuly. Z obr. 1 mozno zistif, Ze za danych experimentalnych
podmienok mozno spolahlivo zistif pritomnost 10 ng plyno-
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vého oleja v davkovanom objeme vzorky. Z obr. 3 mozno
zistit, Ze od¢itanim chromatogramu ziskaného pre n-hexén od
chromatogramu ziskaného pre 10 ng plynového oleja sa Cias-
to¢ne eliminuje zmena nulovej linie vplyvom zvySovania tep-
loty.

Statistickym spracovanim $umu sa z obr. 3 uréila pre
plynovy olej detegovatelnost (vysky pikov C,;~C,,n-alkdnov
pri naddvkovani 4 ng plynového olejaboli v priemere rovnaké
ako trojndsobok odhadu smerodajnej odchylky Sumu) a stano-
vitelnost (vySky pikov C,~C,, n-alkdnov pri naddvkovani
15 ng plynového oleja boli rovnaké ako desatnisobok odhadu
smerodajnej odchylky Sumu danej metody). Zistilo sa, Ze n-
-alkdny sa v zivotnom prostredi degraduji mikroorganizmami
rychlejsie ako ostatné uhlovodiky, z ¢oho vyplyva, Ze zloZenie
ropnych uhlovodikovych frakeif v Zivotnom prostredi sa uéin-
kom biodegraddcie meni s ¢asom a pri analyze takychto vzo-
riek sa odozva FID ¢asto kalibruje ropnymi uhlovodikovymi
frakciami, ktorych zloZenie sa nezhoduje so zlozenim analy-
zovanych vzoriek ”.

Na zistenie zdvislosti odozvy FID od skupinového zloZe-
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Obr. 4. Separicia 1 ml n-hexanového roztoku oleja 350 (1420 ng), oleja 450 (3850 ng), oleja 650 (3060 ng) ziskana za pracovnych podmienok
A uvedenych v experimentdlnej Casti. Cislice oznacuju po¢et uhlikovych atémov n-alkdnov
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nia ropnych uhlovodikovych frakcii sa analyzovali vysSie
vriace oleje, ziskané modifikaciou zékladového oleja na vy-
robu kompresorovych a loziskovych olejov (vakuového des-
tilatu IV - oleja 350), v ktorych sa menilo skupinové zlozenie
tak parafinickych, cyklickych a aromatickych uhlovodikov,
ako aj obsah ,,poldarnychzloziek". Upravou tohto oleja postup-
mi uvedenymi v experimentdlnej Casti sa ziskali oleje s roz-
nym skupinovym zloZenim a réznymi fyzikdlnymi charakteri-
stikami (tab. I). Chromatogramy ziskané separdciou 1 |1l n-he-
x4anového roztoku oleja 350 (1420 ng), oleja 450 (3850 ng),
oleja 650 (3060 ng), 750 (2140 ng) a 950 (3110 ng) su na
obr. 4. n-Alkdny (&islice oznadujtce poéet uhlikovych atémov
n-alkdnov v prislusnych pikoch) sa identifikovali porovnanim
chromatogramu na obr. 4 s chromatogramom plynového ole-
ja separovaného za rovnakych podmienok. Z dévkovanych
mnozstiev a ploch piko v vetkych zloziek eluujicich od 13 do
30 min (ZA,) sa vypocitali podlarovnice (4) kalibra¢né faktory
(X) a odozvy (1/A) FID pre jednotlivé oleje ktoré st uvedené
v tab. I. Ztab. I vyplyva, Ze tak odozva FID ako aj kalibracné
faktory nie su konStantné a menia sa so skupinovym zlozenim
oleja.

Z tabulky I (stipcov 5-9, 6-9 a 7- 9) moZno zistit, Ze
odozva FID vzrasta s obsahom parafinickych a cyklickych
uhlovodikov a klesd s obsahom aromatickych uhlovodikov
a ,,poldrnychldtok®). Z tabulky I navySe vyplyva, Ze kalibra¢-
né faktory zistené pre modifikované oleje sa vyznamne liSia
od kalibra¢ného faktora zisteného pre zdkladovy olej (67,1 %
pre olej 450, 191,1 % pre olej 650, 98,5 % pre olej 750 a 99 %
pre olej 950). Tieto rozdiely do zna¢nej miery obmedzuji
kalibraciu stanovenia ropnych ldtok v Zivotnom prostredi na
taku ropnu frakciu, ktorej chromatogram sa najviac ,,zhoduje"
s chromatogramom vzorky.

LITERATURA

1. O’Shay T. A, Hoddinott K. B. (ed.): Analysis of Soils
Contaminated with  Petroleum  Constituents. ASTM
PCN, Philadelphia 1994.

Potter T. L., v knihe: Principlees and Practices for Pe-
troleum Contaminated Soils (Calabrese E. J., Kostecki
P. T., ed.), kap. 1, str. 1. Lewis Publishers, Boca Raton
1993.

3. Sedivy J.: Stanoveni ropnych destilacnych [frakci ve vodé

a pudé. Statni zemé&dé€lské nakladatelstvi, Praha 1984.

632

Laboratorni pfistroje a postupy

4. Hellman H.: Umweltanalytik von Kohlenwasserstoffen.
VCH, Weinheim 1995.
5); Heim H., Kunze W.: Umweltanalytik mit Spektrometrie

und Chromatographie. Von Laboratorgestaltung bis zur
Dateinterpretation, 2. vyd. VCH, Weinheim 1995.

6. Keith H. L. (ed.): Principles of Environmental Sampling.
American Chemical Society, Washington 1995.

7. Market B. (ed.): Environmental Sampling for Trace Ana-
lysis. VCH, Weinheim 1994.

8. Brooks M. W., Uden P. C: J. Chromatogr. 637, 175
(1993).

9. Low G. K., Duffy G. J.: Trends Anal. Chem. I4, 218
(1995).

10. Krupcik J., v knihe: Analytickd separace ldtek (Churacek
J., ed.), str. 155. SNTL, Praha 1990.

11. Harmanos H. L., v knihe: Detectors and Data Handling
in Modern Practice of Gas Chromatography (Grob R. L,
ed.), 3. vyd., str. 279. Wiley, New York 1997.

12. Daucik P., Jakubik T., Pronayova N., ZuZi B.: Procee-

dings 7™ International Collogium ,,Automotive Lubrica-
tion", Technische Akademie Esslingen 16-18 January
1990, sv. 1, str. 3.16-1 - 3.16-10.

P. Oswald, J. Krup&ik, I. Spanik, E. Benicka, and
P. Daudik (Institute of Chemical Technology, Slovak Tech-
nical University, Bratislava, Slovak Republic): On the Ca-
pillary Gas Chromatographic Determination of Petroleum
Hydrocarbons in Environmental Samples

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 used 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. Inthe CGC-FID determina-
tion of such petroleum hydrocarbons in environmental sam-
ples it is therefore necessary to use a reference material which
provides not only chromatograms but also the group com-
position.





