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Oznaczanie substancji ropopochodnych
za pomoca chromatografii gazowej
pofaczonej z detektorem
pfomieniowo-jonizacyjnym

Do oznaczania ropopochodnych (TPH) w probkach srodowiskowych naj-
czesciej wykorzystuje sie metode chromatografii gazowej (GC) oraz spek-
trometrie w podczerwieni (IR). Metoda GC-FID jest preferowang w oznacze-
niach weglowodoréw ropopochodnych (TPH).

W pracy wykorzystano metode chromatografii gazowej z detektorem joni-
zacji ptomieniowej (GC-FID) w celu okre$lenia zakresu metody, granicy
wykrywalnoéci (LOD) i oznaczalnoéci (LOQ), wyznaczenia krzywych kalibra-
cyjnych oraz odzysku dla prébek wzbogaconych. Dodatkowo zbadano dwie
metody ekstrakcji: na zimno (20°C) i na ciepto (40°C). Dla obu metod obliczo-
no stopnie odzysku na dwoch poziomach stezen (2 i 20 mg/ml). Wyniki uzys-
kane z analizy odzysku wskazuja, ze zalezy on od temperatury ekstrakcji.
Najwyzsze stopnie odzysku uzyskano dla metody na ciepto (40°C). Opra-
cowana metoda GC-FID nadaje sie do oznaczania TPH (C1o-C4o) W prob-
kach wody.

1. Wstep

Mianem weglowodoréw ropopochodnych okresla sie weglowodory C,,-Cy,
i w tym zakresie sa one oznaczane w probkach §rodowiskowych [9, 10]. W wo-
dzie moga wystgpowaé w postaci rozpuszczonej, emulsji lub zawiesiny. Rozpu-
szczalno$¢ tych zwiazkéw w wodzie jest bardzo mala, ale wzrasta wraz ze ste-
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niem i obecnoscia rozpuszczalnikow czy substancji powierzchniowo czynnych.
Wieksze znaczenie w zanieczyszczeniu wod maja emulsje, ktérych trwalos¢ za-
lezy od skladu wod. Gléwnie jednak weglowodory ropopochodne wystepuja w wo-
dzie w formie cienkiej warstwy unoszacej si¢ na powierzchni. Negatywna cecha
tej warstwy jest miedzy innymi uniemozliwianie przenikania tlenu z atmosfery
do wody [1]. Zwiazki te podlegaja r6znym procesom fizycznym i biochemicz-
nym. Ich biodegradacja jest jednak bardzo powolna [8].

Do oznaczania weglowodoréw ropopochodnych wykorzystuje si¢ najczeSciej
spektrometri¢ IR lub chromatografi¢ gazowa [1, 5, 6, 7]. Spektrometria w pod-
czerwieni (IR) moze by¢ obarczona wiekszymi bledami, zwiazanymi z identyfi-
kacja badanych zwiazk6éw niz metody chromatograficzne. Do wykrywania ilo-
Sciowego ropopochodnych preferowana jest metoda chromatografii gazowej
z detektorem FID (Dz.U. z 2006 r. nr 137, poz. 984) [2].

Celem pracy bylo opracowanie metody oznaczania substancji ropopochodnych
w wodach z wykorzystaniem chromatografii gazowej GC-FID.

2. Materiat i metody badan

Do badania zawarto$ci weglowodoréw ropopochodnych wykorzystano chroma-
tograf gazowy z detekcja jonizacji ptomieniowej (FID). Na podstawie ist-
niejacej normy PN-EN ISO 9377-2 opracowano wlasna metode badawcza ozna-
czania indeksu oleju mineralnego w wodzie.

W zakres prac wchodzity:

1) wyb6r kolumny chromatograficznej oraz opracowanie programu temperatu-
rowego chromatografu,

2) okreSlenie zakresu analitycznego, w tym sporzadzenie krzywych kalibracyjnych,
3) opracowanie metody ekstrakcji weglowodordw ropopochodnych z probek wody,

4) okreslenie stopni odzysku dla probek wzbogacanych.

2.1. Warunki pracy chromatografu

Program temperaturowy dla chromatografu gazowego z detektorem ptomienio-
wo-jonizacyjnym zostat dobrany na podstawie normy PN-EN ISO 9377-2:2003
[9] oraz wilasnych doS§wiadczet w oznaczaniu weglowodoréw alifatycznych
i aromatycznych przy uzyciu GC-FID.

Mieszanina oznaczanych substancji ropopochodnych sktada si¢ z dwdch frakcji
olejow:

- lekkiej — mieszanina A - olej napedowy,

- cigzkiej — mieszanina B - oleje smarowe.
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Program temperaturowy dla chromatografu nalezalo wiec opracowa¢ w taki
sposdb, aby jednoczes$nie oznaczyC frakcje lekka i cigzka. Oleje typu A to nizej
wrzace weglowodory alifatyczne, ktére mozna identyfikowa¢ w niskich tempe-
raturach pracy chromatografu, natomiast oleje smarowe typu B to zwiazki
wrzace w zakresie temperatur od 325°C do 460°C.

Chromatogram olejow mieszaniny A przedstawia wyraznie zaznaczone, poje-
dyncze piki weglowodorow alifatycznych. Oleje smarowe natomiast nie daja tak
jednoznacznie zarysowanych pikow dla pojedynczych zwiazkow. Na chromato-
gramie obserwuje si¢ nierozdzielone piki w postaci tzw. gory.

W celu okreSlenia optymalnych warunkéw pracy chromatografu wykonano kil-
kana$cie analiz roztworéw olejow napedowych i olejow smarowych, a takze ich
mieszanin. Ponizej podano optymalne warunki pracy chromatografu dla ozna-
czefh weglowodordéw ropopochodnych w probkach wody.

Parametry pracy chromatografu GC-FID:
¢ temperatura dozownika 300°C;
¢ temperatura detektora FID 320°C;
® program temperaturowy pieca:

40°C przez 5 min,

narost 10°C/min-200°C przez 3 min,

narost 20°C/min-320°C przez 20 min;
® przeplyw helu przez kolumne - 1 ml/min;
e ciSnienie gazow w detektorze:

azot - 0,45 bar,

powietrze — 1 bar,

wodor - 0,68 bar.

Do analiz wykorzystano kolumne kapilarna o dlugosci 30 m, przekroju 0,25
mm i grubos$ci fazy stacjonarnej 0,25 um. Maksymalna temperatura pracy kolu-
mny to 360°C.

2.2. Zakres analityczny

Wzorce kalibracyjne weglowodorow ropopochodnych przygotowano zgodnie
z norma PN-EN ISO 9377-2:2003 ,,Jako$§¢ wody — Oznaczanie indeksu oleju
mineralnego - Cze$¢ 2: Metoda z zastosowaniem ekstrakcji rozpuszczalnikiem
i chromatografii gazowej (EN ISO 9377-2:2000)” [9].

Do przygotowania mieszaniny wzorcowej wykorzystano oleje dwoch typow A
i B. Zwazono réwne iloSci olejow mineralnych i rozpuszczono w heksanie
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o czystoSci HPLC. Dodatkowo przygotowano roztwory n-dekanu C,,H,, oraz
n-tetrakontanu C, Hg,, ktore poshuzyty do okreSlenia czaséw retencji badanych
weglowodoréw ropopochodnych. Na rycinie 1 przedstawiono przykladowy
chromatogram mieszaniny olejow A i B wraz z chromatogramem wzorcéw
n-dekanu C,jH,, oraz n-tetrakontanu C, Hsg, (ryc. 1).
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Ryc. 1. Przyktadowy chromatogram mieszaniny A (olej napedowy) i B (oleje smarowe)
o stezeniu 0,6 mg/ml wraz z chromatogramem wzorcoéw: n-dekanu i n-tetrakontanu

Na podstawie chromatograméw roztworow kalibracyjnych sporzadzono krzywe
kalibracyjne dla dwoch wybranych zakresow stezen: 0,01-0,1 mg/ml oraz
0,2-1,0 mg/ml. Nie wykonano natomiast krzywych kalibracyjnych na wyzszym
poziomie od sugerowanego przez norme [9], poniewaz w przypadku wystapie-
nia w probkach wiekszych stezen, istnieje mozliwo$¢ ich rozcieficzenia przed
ekstrakcja.

Przyktadowe chromatogramy dla badanych zwiazkdw przedstawiaja ryciny 2 i
3, a przebieg krzywych kalibracyjnych dla obu zakreséw ryciny 4 i 5.
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Ryc. 2. Przyktadowy chromatogram mieszaniny A (olej napedowy)
i B (oleje smarowe) o stezeniu 0,2 mg/ml
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Ryc. 3. Przyktadowy chromatogram mieszaniny A (olej napedowy)
i B (oleje smarowe) o stezeniu 1,0 mg/ml

Krzywe kalibracyjne, ktore ilustruja ryciny 4 i 5, dla obu przedzialéw stezen:
0,01-0,1 mg/ml oraz 0,2-1,0 mg/ml wykazaly liniowy charakter. Oznacza to,
Ze mozliwe jest oznaczenie iloSciowe weglowodoréw ropopochodnych w dwdch
zakresach stezen.
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Zgodnie z polskim prawem najnizszy oznaczany poziom zawartoSci weglowo-
doréw ropopochodnych wynosi 0,01 mg/dm’ (mg/ml) — dla I klasy wod podzie-
mnych [2-4]. Opracowana metoda umozliwia otrzymanie wynikéw na tym po-
ziomie.
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Ryc. 4. Przebieg krzywej kalibracyjnej weglowodoréw ropopochodnych
w zakresie stezei 0,01-0,1 mg/ml
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Ryc. 5. Przebieg krzywej kalibracyjnej weglowodoréw ropopochodnych
w zakresie stezeri 0,2-1,0 mg/ml

2.3. Ekstrakcja weglowodoréow ropopochodnych
metoda ciecz-ciecz

W oparciu o do$wiadczenie z ekstrakcji wielopierScieniowych weglowodoréow
aromatycznych, do ekstrakcji substancji ropopochodnych z prébek wody wyko-
rzystano rozpuszczalnik heksan o czystoSci HPLC. Efektywnos$¢ ekstrakcji
sprawdzono na podstawie stopni odzysku dla probek wzbogaconych.
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Ekstrakcje prowadzono w butelkach z ciemnego szkla, do ktérych dodano 1
dm’ wody dejonizowanej. Wode wzbogacono mieszanina weglowodoréw ropo-
pochodnych na dwdéch poziomach stezefi: 2 mg/ml oraz 20 mg/ml. Nastepnie
wprowadzono 100 ml heksanu (HPLC) oraz 20 ml metanolu (HPLC) w celu po-
prawienia efektywnosci ekstrakcji. Proby wytrzasano recznie przez 30 min. Do-
datkowo przeprowadzono ekstrakcje w temperaturze 40°C + 5°C przy uzyciu
wytrzasarki z faznia wodna (30 min).

Po zakoniczeniu procesu ekstrakcji rozdzielono warstwy, zbierajac warstwe he-
ksanowa do kolb miarowych o pojemno$ci 250 cm® zawierajacych bezwodny
siarczan sodu, w celu pozbycia si¢ resztek wody. Tak przygotowane ekstrakty
zatezono do objetosci 1 ml, w atmosferze azotu, w naczyniach ZYMARC przy
uzyciu aparatu Turbo-Vap, w temperaturze ok. 20°C. Nastepnie ekstrakty pod-
dano analizie na GC-FID przy wykorzystaniu wcze$niej opracowanego progra-
mu temperaturowego.

2.4. Okreslenie stopni odzysku dla probek wzbogacanych

W celu wyznaczenia stopni odzysku wykonano analizy trzech probek wody
wzbogaconych weglowodorami ropopochodnymi na trzech poziomach stezen:

1. 0,2 mg/l1,
2.2,0mg/l,
3. 20 mg/l.

Ekstrakcje przeprowadzono przy uzyciu wytrzasarki z taznia wodna w tempera-
turze 40°C + 5°C. Do trzech butelek o pojemnosci 2,5 1 dodano po 1 1 wody
dejonizowanej, a nastepnie nastrzyknieto przy pomocy strzykawki chromatografi-
cznej odpowiednia ilo$§¢ wzorca odzysku. Do tak przygotowanych probek doda-
no po 100 ml heksanu (HPLC) oraz po 20 ml metanolu (HPLC). Prébki
wytrzasano na tazni przez 30 minut.

Po zakoniczeniu procesu ekstrakcji rozdzielono warstwy organiczna od nieorga-
nicznej, zbierajac ta heksanowa do kolb okragtodennych o pojemnosci 250 ml.
Do kolb dodano bezwodny siarczan sodu w celu pozbycia sie resztek wody z eks-
traktow. Kolby umieszczono w lodéwce do dnia nastepnego (ok. 12 h).

Tak przygotowane ekstrakty zat¢zono w atmosferze azotu, w naczyniach ZY-
MARC w aparacie T-Vap w temperaturze ok. 20°C do objetoséci 0,5 ml. Zate-
zony ekstrakt przeniesiono iloSciowo do wialek szklanych, o pojemnoSci 2 ml,
a nastepnie zat¢zono do objetoSci 1 ml. Zatezone ekstrakty poddano analizie na
GC-FID przy uzyciu wczesniej opracowanego programu temperaturowego.
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3. Omoéwienie wynikow

Na podstawie wykonanych krzywych kalibracyjnych wyznaczono dwa prze-
dzialty stezefi dla opracowanej metody. Pierwszy wyznaczony poziom miesci sie
w granicach podanych w normie PN-EN ISO 9377-2:2003 od 0,2 mg/ml do 1,0
mg/ml, natomiast drugi przedzial mieSci si¢ w granicach stezen 0,01-0,1
mg/ml.

Otrzymane wyniki badafi umozliwiaja oznaczanie substancji ropopochodnych na
najnizszym dopuszczalnym stezeniu 0,01 mg/1 dla I klasy czystoSci wod podzie-
mnych. Przeprowadzone badania wykazaly takze, ze lepsze rezultaty uzyskano
przy zastosowaniu ekstrakcji na ciepto. Poréwnanie dwéch metod ekstrakcji,
w temperaturze pokojowej (na zimno) i w 40°C (na cieplo) przedstawia tabela 1.

Tabela 1
Poréwnanie odzysku dla ekstrakcji na zimno i na ciepto na dwéch poziomach wzbogacenia
probki (2,0 i 20 mg/ml)

Wartosci odzysku
Rodzaj ekstrakcji Poziom wzbogacenia ar OS[C;(]) we
0
Ekstrakcja na zimno 2,0 mg/ml 41
w temperaturze 18°C 20,0 mg/ml 21
Ekstrakcja na cieplo 2,0 mg/ml 84
w temperaturze 40°C + 5°C 20,0 mg/ml 56

Dla poziomu wzbogacenia 2,0 mg/ml podczas ekstrakcji na ciepto uzyskano od-
zysk rzedu 84 %, natomiast dla ekstrakcji na zimno - 41%. Ekstrakcja w wyz-
szej temperaturze (40°C) wplyneta na dwukrotny wzrost warto$ci odzysku dla
nizszego poziomu wzbogacenia. Dla poziomu wzbogacenia 20,0 mg/ml podczas
ekstrakcji na ciepto uzyskana warto$¢ odzysku wynosita 56 %, natomiast na zi-
mno - 21%. Niski stopiei odzysku dla obu ekstrakcji mdgt by¢ wynikiem roz-
cieficzenia probki badanej przed analiza, tak by wynik miescil sie w zakresie
krzywej kalibracyjnej. Konieczno$¢ rozcieniczania probki mogta przyczyni€ si¢
do wystapienia wigkszych strat analitu podczas ekstrakcji.

Najwyzsza warto§¢ odzysku uzyskano dla stezenia 2,0 mg/ml. Potwierdzaja to
poprzednie badania dla obu typoéw ekstrakcji. Wynika z tego, ze dla zakresu
0,2-1,0 mg/ml mozna oczekiwaé najwyzszych wartoSci odzysku. Najprawdo-
podobniej w tym zakresie analitycznym najlepiej sa ekstrahowane weglowodory
ropopochodne z wody.

Stopnie odzysku dla trzech zakresdw analitycznych przedstawia tabela 2.
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Tabela 2
Stopnie odzysku dla poszczegolnych poziomow steZeri przy wykorzystaniu ekstrakcji na ciepto

. " . . WartoSci odzysku
Rodzaj ekstrakcji Poziom wzbogacenia (%]
0
0,2 mg/ml 57
Ekstrakcja na ciepto
w temperaturze 40°C + 5°C 2,0 mg/ml 84
20,0 mg/ml 56

4. Whnioski

1. Opracowana metoda identyfikacji weglowodoréw ropopochodnych metoda
GC-FID nadaje si¢ do oznaczania jako$ciowego i iloSciowego tych zwiazkow.

2. Na podstawie stopni odzysku dla dwoéch metod ekstrakcji stwierdzono, zZe
ekstrakcja w temperaturze 40°C daje lepsze rezultaty niz tradycyjna metoda
ekstrakcji w temperaturze pokojowe;j.

3. Po wylonieniu bardziej efektywnej metody ekstrakcji, zbadano odzysk dla
trzech poziomOéw zanieczyszczenia. Najwyzsze stopnie odzysku otrzymano dla
poziomu 2,0 mg/ml, natomiast dla pozioméw 0,2 i 20,0 mg/ml wartoSci odzysku
nie byly zadowalajace. W celu potwierdzenia uzyskanych wynikéw, nalezy jed-
nak powt6rzy¢ badania dla badanych pozioméw.
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DETERMINATION OF TOTAL PETROLEUM HYDROCARBONS (TPH)
BY GAS CHROMATOGRAPHY WITH FLAME IONIZATION DETECTION
METHOD

Two main methods are usually used to determined TPH in environmental
samples: gas chromatography (GC) and infrared spectrometry (IR). How-
ever GC-FID is preferred method to TPH determination.

In this work gas chromatography with flame ionization detection (GC-FID)
was used to quantify of method range, to determine the limit of detection
(LOD) and the limit of quantification (LOQ), to prepare a calibration curves,
to determine the TPH in water samples and recovery test in contaminated
samples. Two extraction methods were also researched in this paper: cold
method (20°C) and warm method (40°C). The recovery range was calcu-
lated for these two types of extractions. The results indicate that the recov-
ery of TPH is dependent on the temperature of the extraction. The highest re-
coveries of TPH were obtained with warm method (40°C). The GC-FID
method, used in this work, is an useful technique for the determination of
TPH (C10-C40) in water samples.



