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Do oznaczania ropopochodnych (TPH) w próbkach œrodowiskowych naj-
czêœciej wykorzystuje siê metodê chromatografii gazowej (GC) oraz spek-
trometriê w podczerwieni (IR). Metoda GC-FID jest preferowan¹ w oznacze-
niach wêglowodorów ropopochodnych (TPH).
W pracy wykorzystano metodê chromatografii gazowej z detektorem joni-
zacji p³omieniowej (GC-FID) w celu okreœlenia zakresu metody, granicy
wykrywalnoœci (LOD) i oznaczalnoœci (LOQ), wyznaczenia krzywych kalibra-
cyjnych oraz odzysku dla próbek wzbogaconych. Dodatkowo zbadano dwie
metody ekstrakcji: na zimno (20°C) i na ciep³o (40°C). Dla obu metod obliczo-
no stopnie odzysku na dwóch poziomach stê¿eñ (2 i 20 mg/ml). Wyniki uzys-
kane z analizy odzysku wskazuj¹, ¿e zale¿y on od temperatury ekstrakcji.
Najwy¿sze stopnie odzysku uzyskano dla metody na ciep³o (40°C). Opra-
cowana metoda GC-FID nadaje siê do oznaczania TPH (C
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) w prób-
kach wody.

1. Wstêp
Mianem wêglowodorów ropopochodnych okreœla siê wêglowodory C

 !

-C
"!

i w tym zakresie s¹ one oznaczane w próbkach œrodowiskowych [9, 10]. W wo-
dzie mog¹ wystêpowaæ w postaci rozpuszczonej, emulsji lub zawiesiny. Rozpu-
szczalnoœæ tych zwi¹zków w wodzie jest bardzo ma³a, ale wzrasta wraz ze stê-
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niem i obe cno œci¹ roz pu sz cza l ni ków czy sub stan cji po wie rz ch nio wo czyn nych.
Wiê ksze zna cze nie w za nie czy sz cze niu wód maj¹ emu l sje, któ rych trwa³oœæ za -
le ¿y od sk³adu wód. G³ów nie jed nak wê glo wo do ry ro po po chod ne wy stê puj¹ w wo -
dzie w fo r mie cien kiej wa r stwy unosz¹cej siê na po wie rz ch ni. Ne ga tywn¹ cech¹ 
tej wa r stwy jest miê dzy in ny mi unie mo ¿ li wia nie prze ni ka nia tle nu z at mo s fe ry
do wody [1]. Zwi¹zki te pod le gaj¹ ró ¿ nym pro ce som fi zy cz nym i bio che mi cz -
nym. Ich bio de gra da cja jest jed nak bar dzo po wo l na [8].

Do oz na cza nia wê glo wo do rów ro po po chod nych wy ko rzy stu je siê naj czê œciej
spe ktro me triê IR lub chro ma to gra fiê ga zow¹ [1, 5, 6, 7]. Spe ktro me tria w pod -
cze r wie ni (IR) mo¿e byæ oba r czo na wiê kszy mi b³êda mi, zwi¹za ny mi z iden ty fi -
kacj¹ ba da nych zwi¹zków ni¿ me to dy chro ma to gra fi cz ne. Do wy kry wa nia ilo -
œcio we go ro po po chod nych pre fe ro wa na jest me to da chro ma to gra fii ga zo wej
z de te kto rem FID (Dz.U. z 2006 r. nr 137, poz. 984) [2]. 

Ce lem pra cy by³o opra co wa nie me to dy oz na cza nia sub stan cji ro po po chod nych
w wo dach z wy ko rzy sta niem chro ma to gra fii ga zo wej GC-FID.

2. Ma te ria³ i me to dy badañ

Do ba da nia za wa r to œci wê glo wo do rów ro po po chod nych wy ko rzy sta no chro ma -
to graf ga zo wy z de tekcj¹ jo ni za cji p³omie nio wej (FID). Na pod sta wie ist -
niej¹cej no r my PN-EN ISO 9377-2 opra co wa no w³asn¹ me to dê ba dawcz¹ oz na -
cza nia in de ksu ole ju mi ne ra l ne go w wo dzie.

W za kres prac wcho dzi³y:

1) wy bór ko lu m ny chro ma to gra fi cz nej oraz opra co wa nie pro gra mu te m pe ra tu -
ro we go chro ma to gra fu,

2) okre œle nie za kre su ana li ty cz ne go, w tym sporz¹dze nie krzy wych ka li bra cy j nych,

3) opra co wa nie me to dy ekstra kcji wê glo wo do rów ro po po chod nych z pró bek wody,

4) okre œle nie sto p ni od zy sku dla pró bek wzbo ga ca nych.

2.1. Wa run ki pra cy chro ma to gra fu

Pro gram te m pe ra tu ro wy dla chro ma to gra fu ga zo we go z de te kto rem p³omie nio -
wo - jo ni za cy j nym zo sta³ do bra ny na pod sta wie no r my PN-EN ISO 9377-2:2003
[9] oraz w³as nych do œwia d czeñ w oz na cza niu wê glo wo do rów ali fa ty cz nych
i aro ma ty cz nych przy u¿y ciu GC-FID.

Mie sza ni na oz na cza nych sub stan cji ro po po chod nych sk³ada siê z dwóch fra kcji
ole jów: 

– lek kiej – mie sza ni na A – olej na pê do wy,

– ciê ¿ kiej – mie sza ni na B – ole je sma ro we.
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Pro gram te m pe ra tu ro wy dla chro ma to gra fu na le ¿a³o wiêc opra co waæ w taki
spo sób, aby jed no cze œ nie oz na czyæ fra kcjê lekk¹ i ciê¿k¹. Ole je typu A to ni ¿ej
wrz¹ce wê glo wo do ry ali fa ty cz ne, któ re mo ¿ na iden ty fi ko waæ w ni skich te m pe -
ra tu rach pra cy chro ma to gra fu, na to miast ole je sma ro we typu B to zwi¹zki
wrz¹ce w za kre sie te m pe ra tur od 325°C do 460°C. 

Chro ma to gram ole jów mie sza ni ny A przed sta wia wy ra Ÿ nie za zna czo ne, po je -
dyn cze piki wê glo wo do rów ali fa ty cz nych. Ole je sma ro we na to miast nie daj¹ tak 
jed no z na cz nie za ry so wa nych pi ków dla po je dyn czych zwi¹zków. Na chro ma to -
gra mie ob se r wu je siê nie roz dzie lo ne piki w po sta ci tzw. góry.

W celu okre œle nia op ty ma l nych wa run ków pra cy chro ma to gra fu wy ko na no ki l -
ka na œcie ana liz roz two rów ole jów na pê do wych i ole jów sma ro wych, a ta k ¿e ich 
mie sza nin. Po ni ¿ej po da no op ty ma l ne wa run ki pra cy chro ma to gra fu dla oz na -
czeñ wê glo wo do rów ro po po chod nych w pró b kach wody.

Pa ra me try pra cy chro ma to gra fu GC-FID:

• te m pe ra tu ra do zo w ni ka 300°C;

• te m pe ra tu ra de te kto ra FID 320°C;

• pro gram te m pe ra tu ro wy pie ca: 

  40°C przez 5 min, 

  na rost 10°C/min–200°C przez 3 min, 

  na rost 20°C/min–320°C przez 20 min;

• przep³yw helu przez ko lu mnê – 1 ml/min;

• ci œ nie nie ga zów w de te kto rze: 

  azot – 0,45 bar, 

  po wie trze – 1 bar, 

  wo dór – 0,68 bar.

Do ana liz wy ko rzy sta no ko lu mnê ka pi larn¹ o d³ugo œci 30 m, prze kro ju 0,25
mm i gru bo œci fazy sta cjo na r nej 0,25 µm. Ma ksy ma l na te m pe ra tu ra pra cy ko lu -
m ny to 360°C.

2.2. Za kres ana li ty cz ny

Wzo r ce ka li bra cy j ne wê glo wo do rów ro po po chod nych przy go to wa no zgod nie
z norm¹ PN-EN ISO 9377-2:2003 „Ja koœæ wody – Oz na cza nie in de ksu ole ju
mi ne ra l ne go – Czêœæ 2: Me to da z za sto so wa niem ekstra kcji roz pu sz cza l ni kiem
i chro ma to gra fii ga zo wej (EN ISO 9377-2:2000)” [9].

Do przy go to wa nia mie sza ni ny wzo r co wej wy ko rzy sta no ole je dwóch ty pów A
i B. Zwa ¿o no rów ne ilo œci ole jów mi ne ra l nych i roz pu sz czo no w he ksa nie

OZNACZANIE SUBSTANCJI ROPOPOCHODNYCH ZA POMOC¥ CHROMATOGRAFII GA ZOWEJ... 133



o czy sto œci HPLC. Do da t ko wo przy go to wa no roz two ry n-de ka nu C10H22 oraz
n-te tra kon ta nu C40H82, któ re pos³u¿y³y do okre œle nia cza sów re ten cji ba da nych
wê glo wo do rów ro po po chod nych. Na ry ci nie 1 przed sta wio no przyk³ado wy
chro ma to gram mie sza ni ny ole jów A i B wraz z chro ma to gra mem wzo r ców
n-de ka nu C10H22 oraz n-te tra kon ta nu C40H82 (ryc. 1). 

Na pod sta wie chro ma to gra mów roz two rów ka li bra cy j nych sporz¹dzo no krzy we 
ka li bra cy j ne dla dwóch wy bra nych za kre sów stê ¿eñ: 0,01–0,1 mg/ml oraz
0,2–1,0 mg/ml. Nie wy ko na no na to miast krzy wych ka li bra cy j nych na wy ¿ szym 
po zio mie od su ge ro wa ne go przez no r mê [9], po nie wa¿ w przy pa d ku wyst¹pie -
nia w pró b kach wiê kszych stê ¿eñ, ist nie je mo ¿ li woœæ ich roz cie ñ cze nia przed
ekstrakcj¹. 

Przyk³ado we chro ma to gra my dla ba da nych zwi¹zków przed sta wiaj¹ ry ci ny 2 i
3, a prze bieg krzy wych ka li bra cy j nych dla obu za kre sów ry ci ny 4 i 5.

134 JOANNA PO LUSZYÑSKA, MARTA BO¯YM, IRENA S£AWI ÑSKA, JOLANTA DWO JAK

Ryc. 1. Przyk³ad owy chro ma togram mi eszaniny A (olej napêdowy) i B (oleje sma rowe)
o stê¿eniu 0,6 mg/ml wraz z chro ma togra mem wzorców: n- dekanu i n- tetrakontanu



Krzy we ka li bra cy j ne, któ re ilu struj¹ ry ci ny 4 i 5, dla obu prze dzia³ów stê ¿eñ:
0,01–0,1 mg/ml oraz 0,2–1,0 mg/ml wy ka za³y li nio wy cha ra kter. Oz na cza to,
¿e mo ¿ li we jest oz na cze nie ilo œcio we wê glo wo do rów ro po po chod nych w dwóch 
za kre sach stê ¿eñ.
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Ryc. 3. Przyk³adowy chromatogram mieszaniny A (olej napêdowy)
i B (oleje smarowe) o stê¿eniu 1,0 mg/ml

Ryc. 2. Przyk³ad owy chro ma togram mi eszaniny A (olej napêdowy)
i B (oleje sma rowe) o stê¿eniu 0,2 mg/ml



Zgod nie z pol skim pra wem naj ni ¿ szy oz na cza ny po ziom za wa r to œci wê glo wo -
do rów ro po po chod nych wy no si 0,01 mg/dm3 (mg/ml) – dla I kla sy wód pod zie -
mnych [2–4]. Opra co wa na me to da umo ¿ li wia otrzy ma nie wy ni ków na tym po -
zio mie.

2.3. Ekstra k cja wêglo wo do rów ro po po chod nych
me tod¹ cie cz - ciecz

W opa r ciu o do œwia d cze nie z ekstra kcji wie lo pie r œcie nio wych wê glo wo do rów
aro ma ty cz nych, do ekstra kcji sub stan cji ro po po chod nych z pró bek wody wy ko -
rzy sta no roz pu sz cza l nik he ksan o czy sto œci HPLC. Efe kty w noœæ ekstra kcji
spra w dzo no na pod sta wie sto p ni od zy sku dla pró bek wzbo ga co nych.
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Ryc. 5. Przebieg krzywej kalibracyjnej wêglowodorów ro po po chodnych
w zakresie stê¿eñ 0,2–1,0 mg/ml
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Ryc. 4. Prze bieg krzy wej ka li bra cy jnej wêglowo dorów ro po po chodnych
w zak re sie stê¿eñ 0,01–0,1 mg/ml



Ekstra kcjê pro wa dzo no w bu te l kach z cie mne go szk³a, do któ rych do da no 1
dm3 wody de jo ni zo wa nej. Wodê wzbo ga co no mie sza nin¹ wê glo wo do rów ro po -
po chod nych na dwóch po zio mach stê ¿eñ: 2 mg/ml oraz 20 mg/ml. Na stê p nie
wpro wa dzo no 100 ml he ksa nu (HPLC) oraz 20 ml me ta no lu (HPLC) w celu po -
pra wie nia efe kty w no œci ekstra kcji. Pró by wytrz¹sano rê cz nie przez 30 min. Do -
da t ko wo prze pro wa dzo no ekstra kcjê w te m pe ra tu rze 40°C ± 5°C przy u¿y ciu
wytrz¹sar ki z ³aŸni¹ wodn¹ (30 min).

Po za ko ñ cze niu pro ce su ekstra kcji roz dzie lo no wa r stwy, zbie raj¹c wa r stwê he -
ksa now¹ do kolb mia ro wych o po je mno œci 250 cm3 za wie raj¹cych bez wod ny
sia r czan sodu, w celu po zby cia siê re sztek wody. Tak przy go to wa ne ekstra kty
za tê ¿o no do ob jê to œci 1 ml, w at mo s fe rze azo tu, w na czy niach ZY MARC przy
u¿y ciu apa ra tu Tur bo - Vap, w te m pe ra tu rze ok. 20°C. Na stê p nie ekstra kty pod -
da no ana li zie na GC-FID przy wy ko rzy sta niu wcze œ niej opra co wa ne go pro gra -
mu te m pe ra tu ro we go.

2.4. Okreœle nie sto p ni od zy sku dla pró bek wzbo ga ca nych

W celu wy zna cze nia sto p ni od zy sku wy ko na no ana li zy trzech pró bek wody
wzbo ga co nych wê glo wo do ra mi ro po po chod ny mi na trzech po zio mach stê ¿eñ:

1. 0,2 mg/l,

2. 2,0 mg/l,

3. 20 mg/l.

Ekstra kcjê prze pro wa dzo no przy u¿y ciu wytrz¹sar ki z ³aŸni¹ wodn¹ w te m pe ra -
tu rze 40°C ± 5°C. Do trzech bu te lek o po je mno œci 2,5 l do da no po 1 l wody
de jo ni zo wa nej, a na stê p nie na strzy k niê to przy po mo cy strzy ka w ki chro ma to gra fi -
cz nej od po wied ni¹ iloœæ wzo r ca od zy sku. Do tak przy go to wa nych pró bek do da -
no po 100 ml he ksa nu (HPLC) oraz po 20 ml me ta no lu (HPLC). Pró b ki
wytrz¹sano na ³aŸni przez 30 mi nut. 

Po za ko ñ cze niu pro ce su ekstra kcji roz dzie lo no wa r stwy or ga niczn¹ od nie or ga -
ni cz nej, zbie raj¹c t¹ he ksa now¹ do kolb okr¹g³ode nnych o po je mno œci 250 ml.
Do kolb do da no bez wod ny sia r czan sodu w celu po zby cia siê re sztek wody z eks -
tra któw. Ko l by umie sz czo no w lo dów ce do dnia na stê p ne go (ok. 12 h).

Tak przy go to wa ne ekstra kty za tê ¿o no w at mo s fe rze azo tu, w na czy niach ZY -
MARC w apa ra cie T-Vap w te m pe ra tu rze ok. 20°C do ob jê to œci 0,5 ml. Za tê -
¿o ny ekstrakt prze nie sio no ilo œcio wo do wia lek szkla nych, o po je mno œci 2 ml,
a na stê p nie za tê ¿o no do ob jê to œci 1 ml. Za tê ¿o ne ekstra kty pod da no ana li zie na
GC-FID przy u¿y ciu wcze œ niej opra co wa ne go pro gra mu te m pe ra tu ro we go.
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3. Omówienie wyników 

Na pod sta wie wy ko na nych krzy wych ka li bra cy j nych wy zna czo no dwa prze -
dzia³y stê ¿eñ dla opra co wa nej me to dy. Pie r wszy wy zna czo ny po ziom mie œci siê 
w gra ni cach po da nych w no r mie PN-EN ISO 9377-2:2003 od 0,2 mg/ml do 1,0 
mg/ml, na to miast dru gi prze dzia³ mie œci siê w gra ni cach stê ¿eñ 0,01–0,1
mg/ml.

Otrzy ma ne wy ni ki ba dañ umo ¿ li wiaj¹ oz na cza nie sub stan cji ro po po chod nych na 
naj ni ¿ szym do pu sz cza l nym stê ¿e niu 0,01 mg/l dla I kla sy czy sto œci wód pod zie -
mnych. Prze pro wa dzo ne ba da nia wy ka za³y ta k ¿e, ¿e le p sze re zu l ta ty uzy ska no
przy za sto so wa niu ekstra kcji na ciep³o. Po rów na nie dwóch me tod ekstra kcji,
w te m pe ra tu rze po ko jo wej (na zi m no) i w 40°C (na ciep³o) przed sta wia ta be la 1.

T a b e l a  1
Porównanie odzysku dla ek strak cji na zimno i na ciep³o na dwóch poziomach wzbo gace nia

próbki (2,0 i 20 mg/ml)

Rodzaj ek strak cji Poziom wzbo gace nia
War toœci odzysku

[%]

Ek strak cja na zimno
w tem pera turze 18°C

 2,0 mg/ml 41

20,0 mg/ml 21

Ek strak cja na ciep³o
w tem pera turze 40°C ± 5°C

 2,0 mg/ml 84

20,0 mg/ml 56

Dla po zio mu wzbo ga ce nia 2,0 mg/ml pod czas ekstra kcji na ciep³o uzy ska no od -
zysk rzê du 84%, na to miast dla ekstra kcji na zi m no – 41%. Ekstra k cja w wy ¿ -
szej te m pe ra tu rze (40°C) wp³ynê³a na dwu kro t ny wzrost wa r to œci od zy sku dla
ni ¿ sze go po zio mu wzbo ga ce nia. Dla po zio mu wzbo ga ce nia 20,0 mg/ml pod czas 
ekstra kcji na ciep³o uzy ska na wa r toœæ od zy sku wy no si³a 56%, na to miast na zi -
m no – 21%. Ni ski sto pieñ od zy sku dla obu ekstra kcji móg³ byæ wy ni kiem roz -
cie ñ cze nia pró b ki ba da nej przed ana liz¹, tak by wy nik mie œci³ siê w za kre sie
krzy wej ka li bra cy j nej. Ko nie cz noœæ roz cie ñ cza nia pró b ki mog³a przy czy niæ siê
do wyst¹pie nia wiê kszych strat ana li tu pod czas ekstra kcji. 

Naj wy¿sz¹ wa r toœæ od zy sku uzy ska no dla stê ¿e nia 2,0 mg/ml. Po twier dzaj¹ to
po prze d nie ba da nia dla obu ty pów ekstra kcji. Wy ni ka z tego, ¿e dla za kre su
0,2–1,0 mg/ml mo ¿ na ocze ki waæ naj wy ¿szych wa r to œci od zy sku. Naj pra wdo -
po do b niej w tym za kre sie ana li ty cz nym naj le piej s¹ ekstra ho wa ne wê glo wo do ry 
ro po po chod ne z wody.

Sto p nie od zy sku dla trzech za kre sów ana li ty cz nych przed sta wia ta be la 2.
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T a b e l a  2
Stopnie odzysku dla poszc zególnych poziomów stê¿eñ przy wyk orzysta niu ek strak cji na ciep³o

Rodzaj ek strak cji Poziom wzbo gace nia
War toœci odzysku

[%]

Ek strak cja na ciep³o
w tem pera turze 40°C ± 5°C

0,2 mg/ml 57

2,0 mg/ml 84

20,0 mg/ml 56

4. Wnio ski
1. Opra co wa na me to da iden ty fi ka cji wê glo wo do rów ro po po chod nych me tod¹
GC-FID na da je siê do oz na cza nia ja ko œcio we go i ilo œcio we go tych zwi¹zków.

2. Na pod sta wie sto p ni od zy sku dla dwóch me tod ekstra kcji stwier dzo no, ¿e
ekstra k cja w te m pe ra tu rze 40°C daje le p sze re zu l ta ty ni¿ tra dy cy j na me to da
ekstra kcji w te m pe ra tu rze po ko jo wej.

3. Po wy³onie niu bar dziej efe kty w nej me to dy ekstra kcji, zba da no od zysk dla
trzech po zio mów za nie czy sz cze nia. Naj wy ¿sze sto p nie od zy sku otrzy ma no dla
po zio mu 2,0 mg/ml, na to miast dla po zio mów 0,2 i 20,0 mg/ml wa r to œci od zy s ku 
nie by³y za do wa laj¹ce. W celu po twier dze nia uzy ska nych wy ni ków, na le ¿y jed -
nak po wtó rzyæ ba da nia dla ba da nych po zio mów. 
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DE TE R MI NA TION OF TO TAL PE TRO LE UM HY DRO CAR BONS (TPH)
BY GAS CHRO MA TO GRA P HY WITH FLA ME IO NI ZA TION DE TE C TION

ME T HOD

Two main meth ods are usu ally used to de ter mined TPH in en vi ron mental
sam ples: gas chro ma tog ra phy (GC) and in fra red spec trome try (IR). How -
ever GC- FID is pre ferred method to TPH de ter mi na tion. 
In this work gas chro ma tog ra phy with flame ioni za tion de tec tion (GC- FID)
was used to quan tify of method range, to de ter mine the limit of de tec tion
(LOD) and the limit of quan ti fi ca tion (LOQ), to pre pare a cali bra tion curves,
to de ter mine the TPH in wa ter sam ples and re cov ery test in con tami nated
sam ples. Two ex trac tion meth ods were also re searched in this pa per: cold
method (20°C) and warm method (40°C). The re cov ery range was cal cu -
lated for these two types of ex trac tions. The re sults in di cate that the re cov -
ery of TPH is de pend ent on the tem pera ture of the ex trac tion. The high est re -
cov er ies of TPH were ob tained with warm method (40°C). The GC- FID
method, used in this work, is an use ful tech nique for the de ter mi na tion of
TPH (C10-C40) in wa ter sam ples.
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