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Badania emisji lotnych zwi zków organicznych z asfaltów 
drogowych z wykorzystaniem techniki dynamicznej analizy 
fazy nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej sprz -
onej ze spektrometri  mas (DHS � GC � MS) 

 
A research on emission of volatile organic comopunds (VOC) 
from road bitumen by dynamic headspace gas chromatography 
mass spectrometry (DHS � GC � MS) 
 
Streszczenie: Asfalty drogowe pochodzenia naftowego s  wytwarzane z pozosta o ci z desty-
lacji pró niowej ropy naftowej. Ze wzgl du na cz ciowy kraking termiczny maj cy miejsce na 
etapie destylacji pró niowej oraz jej utleniania (oksydacji) prowadz cego do powstania finalne-
go produktu, w gotowej masie bitumicznej wyst puj  lotne zwi zki organiczne. Podczas dalsze-
go wykorzystania asfaltu, na etapie jego ekspedycji oraz budowy dróg, z gor cej masy bitu-
micznej ma miejsce cz ciowe uwalnianie rozpuszczonych w niej LZO.  

Od wielu lat prowadzone s  badania nad ocena oddzia ywania budowy dróg asfalto-
wych na rodowisko, w tym g ównie na zdrowie ludzi pracuj cych podczas budowy. G ównie 
badany jest sk ad mg y asfaltowej, z ukierunkowaniem na wielopier cieniowe w glowodory 
aromatyczne (WWA). W mniejszym stopniu analizuje si  sk ad powietrza na zawarto  LZO. Ze 
wzgl du na wysok  z owonno  emitowanych sk adników, a tak e ich toksyczno , konieczne 
jest opracowanie standardowych procedur dedykowanych oznaczaniu wielko ci emisji LZO 
oraz kluczowych grup zwi zków tj. zwi zki z grupy BTEX, pirydyna i jej pochodne. 

W pracy przedstawiono wyniki bada  nad sk adem fazy lotnej asfaltów drogowych. Po-
równano zawarto  zidentyfikowanych zwi zków w fazie nadpowierzchniowej czterech próbek 
mas bitumicznych � pozosta o ci pró niowej oraz trzech asfaltów utlenionych o ró nym stopniu 
przetworzenia. Wyniki bada  wykaza y znaczne ró nice w sk adzie oraz zawarto ci LZO.  
 
S owa kluczowe: asfalty, lotne zwi zki organiczne LZO, analiza fazy nadpowierzchniowej, 
chromatografia gazowa, spektrometria mas 

 
Abstract: The petroleum based road bitumen is produced from the residuum of the crude oil 
vacuum distillation. A volatile organic compounds are present in the road bitumen regarding to 
the thermal cracking which takes place during the vacuum distillation and especially in the oxi-
dation reactors. While later use of the bitumen i.e. the expedition stage as well as road paving 
stage, a partial emission of VOC from hot bituminous material takes place.  

For many years a results of the researches on the environmental impact of the bitumen 
road paving processes are published. Most of the studies relates to the impact of such proc-
esses on human health, especially on the exposure of the workers, which are employed during 
road paving. The most part of the researches relates to the composition of the bitumen fumes, 
in which the polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are the target group of compounds. The 
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minor issue is the evaluation of VOC emitted during the use of hot bitumen. Regarding to the 
high malodourness and toxicity of some groups of VOC i.e. BTEX, pyridine and its derivatives, 
the development of standardized procedures for VOC determination is an important challenge. 

The paper presents a results of the research on composition of volatile phase of road bi-
tumen. The content of identified compounds in the headspace phase was compared for four 
samples of bitumen � vacuum residuum and three oxidized road bitumen of different rate of oxi-
dation. The results of the research revealed a difference of composition and content of VOC.  

 
Key words: Bitumen, asphalt, volatile organic compounds VOC, headspace analysis, gas 
chromatography, mass spectrometry 
 
1. Wst p 

(Introduction) 
 

Badania emisji mg y asfaltowej s  tematem wielu prac naukowych. 
Analiza sk adu mg y wykaza a, e sk ada si  ona z mikrokropel asfaltu, pary 
wodnej oraz lotnych zwi zków organicznych [1]. Wyst powanie wielu grup 
zwi zków chemicznych, o szerokim zakresie masy molekularnej, powoduje 
e analiza sk adu oparów asfaltu, w celu uzyskania kompleksowej informacji, 

musi by  wykonywana z zastosowaniem ró nych technik analitycznych. Na 
poni szym rysunku 1 przedstawiono podzia  metod monitorowania i oceny 
emisji oparów asfaltu. 

 

 
Rys. 1. Metody monitorowania i oceny emisji oparów asfaltu 
Fig. 1. A comparison of methods for monitoring and evaluation of the emission of bitumen fu-

mes 
 

Ze wzgl du na trudno ci wykonywania oznacze  w warunkach rze-
czywistych, prowadzone s  badania nad opracowaniem metod symulacyj-
nych, pozwalaj cych na wykorzystanie zale no ci korelacyjnych wyników 
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uzyskiwanych dla próbek asfaltu w warunkach laboratoryjnych, dla oszaco-
wania emisji w warunkach rzeczywistych. 

Niezale nie od warunków analiz � rzeczywistych [2] lub symulowa-
nych [3-4], procedury analityczne wykazuj  du e podobie stwo. Ró nica po-
lega g ównie na typie emitera/medium z którego pobierana jest próbka po-
wietrza z oparami. Ogólny schemat post powania przestawiono na 
poni szym rysunku 2. W celu identyfikacji i oznaczenia zawarto ci LZO  
w oparach asfaltu z regu y stosuje si  techniki wzbogacania próbki, g ównie 
z zastosowaniem rurek sorpcyjnych. Rurki sorpcyjne wype nione s  jednym 
lub kilkoma typami sorbentów (g ównie uk ady jedno-, dwu- i trój-z o owe). 
Pozwala to na selektywne pu apkowanie analitów w szerokim zakresie lot-
no ci i polarno ci, przy jednoczesnym zapewnieniu ilo ciowego uwolnienia 
analitów na etapie desorpcji. Obecnie powszechnie stosuje si  desorpcj  
termiczn  z bezpo rednim dozowaniem desorbatu do kolumny, lub z zasto-
sowaniem dodatkowego ogniskowania desorbatu na mikropu apkach sorp-
cyjnych lub kriogenicznych. Na etapie pobierania próbki oparów, nale y sto-
sowa  filtry zatrzymuj ce niskolotne i nielotne sk adniki oparów. W ich sk ad 
wchodz  g ównie mikrokrople asfaltu. Jako filtry stosuje si  warstw  waty si-
lanizowanej lub filtr teflonowy. Filtry po etapie pobierania ekstrahuje si  roz-
puszczalnikiem, a ekstrakt poddaje analizie w celu oznaczenia zawarto ci 
wielopier cieniowych w glowodorów aromatycznych (WWA) oraz w okre le-
nia sk adu grupowego. W przypadku oznaczania zwi zków z grupy WWA  
w próbkach o skomplikowanej matrycy, tj. ci kie produkty naftowe, proce-
dura przygotowania próbki sk ada si  z co najmniej dwóch etapów [5, 8].  

Wyst powanie w produktach uzyskiwanych z pozosta o ci z destylacji 
pró niowej ropy naftowej lotnych zwi zków organicznych, jest konsekwencj  
krakingu termicznego. Rozk ad zwi zków obecnych w pozosta o ci pró nio-
wej na skutek ich przegrzewania na elementach grzejnych instalacji destyla-
cji pró niowej oraz reaktorów oksydacji asfaltu, powoduje powstawanie lot-
nych zwi zków o charakterze nienasyconym � olefin oraz zwi zków 
aromatycznych, tj. zwi zki z grupy BTEX, aromatyczne zwi zki azotu (piry-
dyna), a tak e lotne zwi zki siarki (siarkowodór, merkaptany, tiofen). W wy-
niku ich utleniania gor cym powietrzem podczas oksydacji asfaltów, powsta-
j  inne lotne zwi zki m.in. ketony, tioketony, aldehydy, kwasy karboksylowe. 
Cz  z powsta ych LZO jest usuwana z reaktora oksydacji wraz z gor cym 
powietrzem, reszta LZO pozostaje rozpuszczona w asfalcie i mo e by  
uwalniana do atmosfery podczas ekspedycji asfaltu cysternami samocho-
dowymi lub kolejowymi, ale przede wszystkim podczas wykorzystywania go-
r cej masy bitumicznej do budowy nawierzchni drogowej [6, 7, 9]. St d ko-
nieczna jest procedura kontroli ilo ci generowanych LZO w asfalcie oraz 
identyfikacji poszczególnych zwi zków chemicznych. Do analizy próbek as-
faltów w zakresie lotnych zwi zków organicznych w warunkach laboratoryj-
nych, mo na zastosowa  technik  analizy fazy nadpowierzchniowej (ang. 
headspace analysis). 

W pracy przedstawiono wyniki bada , w zakresie identyfikacji i po-
równania zawarto ci lotnych zwi zków organicznych, dla czterech próbek 
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materia ów bitumicznych � pozosta o ci pró niowej oraz trzech asfaltów 
utlenionych.  

 

 
 
 
Rys. 2.  Schemat procedur analitycznych stosowanych do monitoringu i oceny emisji oparów  

asfaltu 
Fig. 2.  A scheme of the analytical procedures used for monitoring and evaluation of the emis-

sion of the bitumen fumes 
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2. Cz  ekperymentalna 
(Experimental) 

 
Materia y 
(Materials) 
 Próbki pozosta o ci pró niowej oraz asfaltów 35/50, 50/70 i 160/220 

otrzymano z Grupy LOTOS S.A.; 
 Hel (Linde Gas, Polska) czysto ci 5,0 N; 

 
Aparatura 
(Apparatus) 
 Chromatograf gazowy HP 5890 (Hewlett-Packard, USA) sprz ony ze 

spektrometrem mas (HP 5972A), z kolumn  kapilarn  do chromatografii 
gazowej 60,0 m x 0,25 mm x 0,25 µm DB5ms (Agilent, USA), oprogra-
mowanie Chemstation (Agilent, USA); 

 System do dynamicznej analizy fazy nadpowierzchniowej Hewlett Pac-
kard (USA) Purge & Trap Concentrator, model G1901-60502, pu apka 
wype niona 150 mg sorbentu Tenax TA; 

 
Metody post powania 
(Methods) 
Dynamiczna analiza fazy nadpowierzchniowej i chromatografia gazowa 
sprz ona ze spektrometri  mas (DHS-GC-MS) 
(Dynamic headspace analysis and gas chromatography coupled with mass 
spectrometry (DHS-GC-MS) 

Próbk  materia u bitumicznego (ok. 100 mg) umieszczono w 15 ml 
fiolce do analizy fazy nadpowierzchniowej, któr  nast pnie zamkni to kap-
slem z membran . Przez membran  wprowadzono dwie kapilary z topionej 
krzemionki � jedn  doprowadzaj c  gaz (hel) omywaj cy lustro materia u bi-
tumicznego i drug , któr  odbierano gaz z uwalnianymi analitami. Próbk  
umieszczono w bloku grzejnym i termostatowano przez 20 minut w tempera-
turze 200°C. Nast pnie w czono przep yw gazu, którym wymywano uwal-
niane z masy bitumicznej anality do pu apki sorpcyjnej utrzymywanej w tem-
peraturze 30°C. Wymywanie prowadzono przez 11 minut. Pu apk  
podgrzewano do 260°C, desorpcj  analitów z pu apki prowadzono w tempe-
raturze 270°C przez 4 minuty. Desorbat kierowano przy pomocy ogrzewa-
nego po czenia (200°C) z topionej krzemionki (ang. Fused silica) bezpo-
rednio do chromatografu gazowego. Warunki analizy chromatograficznej 

oraz parametry spektrometru zestawiono poni ej. 
 Gaz no ny: Hel, 1,1 ml/min, 
 Program temperatury 40°C (5 min.) - narost 5°C/min - 250°C (15 min.), 
 Warunki detekcji: GC-MS (tryb SCAN), Temp. linii cz cej GC-MS 

310°C, Temperatura ród a jonów (EI, 70eV) 200°C, Tryb SCAN od  
34 do 250 m/z.  

Dla ka dej próbki wykonano trzy analizy. Identyfikacji substancji do-
konano na podstawie widma masowego z wykorzystaniem bibliotek widm 
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NIST i Wiley. Pole powierzchni pików zidentyfikowanych substancji obliczo-
no dla wybranych jonów � charakterystycznych dla danej substancji. 

 
3. Wyniki i dyskusja 

(Results and discussion) 
 

Utlenianie asfaltów drogowych ma na celu zmian  jago w a ciwo ci 
u ytkowych, jako lepiszcza stosowanego w nawierzchniach produkowanych 
z mieszanki mineralno asfaltowej. Dzi ki utlenianiu pierwotnego surowca ja-
kim jest pozosta o  pró niowa uzyskuje si  ni sz  warto  penetracji oraz 
wy sz  warto  temperatury mi knienia (PIK). Taki asfalt jest odporniejszy 
na eksploatacj  oraz warunki atmosferyczne � polepszaj  si  jego w a ci-
wo ci w porównaniu z pierwotnym surowcem do pracy zarówno w ni szych, 
jak równie  wy szych temperaturach. 

Na poni szym rysunku 1 przedstawiono na o enie chromatogramów  
GC-MS dla ca kowitego pr du jonowego (TIC) zarejestrowanych dla próbek po-
zosta o ci pró niowej oraz najsilniej utlenionego asfaltu 35/50. Z zarejestrowa-
nych chromatogramów wynika, e utleniony asfalt posiada znacznie wi ksz  
zawarto  lotnych zwi zków organicznych. Zastosowane warunki bada  pozwo-
li y na analiz  lotnej frakcji w szerokim zakresie lotno ci zwi zków � najci sze 
zidentyfikowane sk adniki fazy lotnej to w glowodory n-C12 i n-C13.  

Porównanie jako ciowe wykaza o znaczne ró nice w sk adzie fazy 
lotnej pozosta o ci pró niowej oraz s abo utlenionego asfaltu 160/220 w po-
równaniu z asfaltami silnie utlenionymi 50/70 i 35/50. Pozosta o  pró niowa 
posiada nisk  zawarto  lotnych zwi zków organicznych, w ród których zi-
dentyfikowano g ównie w glowodory nasycone � alkany i cykloalkany oraz 
alkeny. 

 

 
 

Rys. 3.  Na o enie chromatogramów DHS-GC-MS próbek (1) pozosta o ci pró niowej i (2) asfal-
tu drogowego 35/50 

Fig. 3.  An overlay of DHS-GC-MS chromatograms of (1) vacuum residuum and (2) road bitu-
men 35/50 samples 
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Tabela 1.  Zestawienie zidentyfikowanych LZO oraz porównanie zawarto ci 
w czterech próbkach materia ów bitumicznych 

Table 1.  Identified VOC and comparison of its content in four samples of 
bituminous materials 

 

50/70 35/50 160/220 
Pozosta o  
pró niowa 
(vacuum 

residuum) Zwi zek 
(Compound) Pole powierzchni 

[umowne jednostki powierzchni u.j.p.] 
(Area) 

[conventional area units] 
aceton 42912 45171 14450 0 

izobutyraldehyd 867 1142 0 0 
2-butenal 602 834 0 0 
butanal 3099 4057 967 0 

2-butanon 1822 2349 451 0 
kwas octowy 9005 7939 0 0 

Heksan 2023 1923 740 320 
2-pentenal 2422 2648 678 0 

3-metylo-butanal 329 480 0 0 
3-etylo-2,5-dihydro-furan 720 1238 0 0 

Benzen 2176 2469 0 0 
2-metylo-pentan 333 975 192 0 

pentanal 1852 196 429 0 
heptan 1522 1534 584 655 

3-metyleno-4-metylo-1-pentanol 367 486 0 0 
2,4-pentadienal 2262 2621 0 0 

toluen 3305 3887 963 458 
1,3-pentadien-5-al 786 1206 160 0 

3-etylo-heksan 2320 2467 0 1304 
1,2-dimetylo-cykloheksan 654 761 86 0 

1,1,2-trimetylo-cykloheksan 134 236 0 1177 
heptanal 2842 3581 663 0 
nonan 1730 1854 715 234 

2,4-dimetylo-heptan 1730 1854 715 234 
6-metylo-2-heptanon 1957 2422 604 0 

oktanal 2102 2780 1159 0 
dekan 1953 2198 640 212 
kumen 3122 3608 2142 364 

4-metylo-benzaldehyd 224 3738 1027 324 
nonanal 1739 2436 650 406 
undekan 2366 2506 981 359 

4-etylo-1,2-dimetylo-benzen 18660 18184 15254 5301 
cyklododekan 0 398 0 0 

dekanal 234 1578 1022 386 
dodekan 2762 3460 1274 401 
tridekan 1233 2339 1765 263 

4-penten-2-ol 8769 10110 2746 0 
 
 

W asfaltach utlenionych zidentyfikowano szereg zwi zków, których 
wyst powanie w asfalcie wynika z cz ciowego krakingu termicznego pozo-
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sta o ci pró niowej oraz utleniania powsta ych i obecnych w pozosta o ci 
pró niowej olefin. W tabeli 1 przedstawiono zestawienie zidentyfikowanych 
lotnych zwi zków organicznych w czterech próbkach materia ów bitumicz-
nych oraz porównanie pól powierzchni pików. 

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 1, najwi ksz  grup  
zwi zków powsta ych w wyniku krakingu termicznego stanowi  zwi zki kar-
bonylowe � aldehydy i ketony. Ich wyst powanie w oparach asfaltu przyczy-
nia si  do wi kszej odorowo ci, a zatem uci liwo ci miejsc emisji oparów 
dla otoczenia. 

W fazie lotnej zidentyfikowano tak e trzy wa ne, punktu widzenia 
oceny toksyczno ci oparów asfaltu, zwi zki aromatyczne � benzen, toluen 
oraz 4-etylo-1,2-dimetylo-benzen. Benzen zidentyfikowano jedynie w asfal-
tach silnie utlenionych tj. 35/50 i 50/70, st d ten zwi zek oprócz konieczno-
ci jego monitorowania z powodu potwierdzonej kancerogenno ci, mo e by  

tak e dobrym wska nikiem stopnia krakingu termicznego zachodz cego na 
etapie oksydacji asfaltów. W identycznych warunkach, wykonano tak e ana-
liz  fazy nadpowierzchniowej pustej zakapslowanej fiolki, co pozwoli o na 
sprawdzenie sygna u t a. Na chromatogramie fazy gazowej z pustej fiolki nie 
stwierdzono adnych lotnych zwi zków. Graficzne podsumowanie powy -
szej tabeli przedstawiono na rysunku 4. 
 

 
Rys. 4.  Graficzne porównanie zawarto ci zidentyfikowanych zwi zków chemicznych w prób-

kach materia ów bitumicznych. 160/220, 50/70, 25/50 � utleniane asfalty drogowe,  
PP � pozosta o  pró niowa 

Fig. 4.  A graphical comparison of the content of identified compounds in bituminous materials. 
160/220, 50/70, 35/50 � oxidized road bitumen, PP � vacuum residuum 
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4. Podsumowanie 
 

W pracy przedstawiono wyniki bada  nad sk adem lotnej frakcji pozo-
sta o ci pró niowej oraz zmian wywo anych jej utlenianiem w celu uzyskania 
asfaltów drogowych. Badania wykaza y, e zarówno podczas destylacji 
pró niowej (powstaj  g ównie olefiny i w glowodory aromatyczne, a tak e 
siarkowodór), jak i podczas procesu oksydacji (powstaj  g ównie lotne 
zwi zki tleno-organiczne takie jak alkohole, aldehydy, ketony i kwasy orga-
niczne oraz zwi zki siarko- i azoto-organiczne) ma miejsce kraking termicz-
ny, w wyniku czego powstaje szeroka gama lotnych zwi zków organicznych. 
Obecno  benzenu w fazie lotnej jedynie silnie utlenionych asfaltów 35/50  
i 50/70 predysponuje ten zwi zek jako jeden ze wska ników stopnia krakin-
gu termicznego. 

Zastosowanie techniki dynamicznej analizy fazy nadpowierzchniowej 
w opcji przedstawionej w pracy, tj. ci g e wymywanie lotnych sk adników 
uwalnianych z termostatowanego gor cego materia u bitumicznego pozwala 
na uzyskanie szerokiej informacji analitycznej, bez potrzeby wykonywania 
skomplikowanych, a cz sto tak e �odczynniko � ch onnych� operacji przygo-
towania próbki do analizy. 

Przedstawiona w pracy procedura jest mo liwa do pe nej automatyza-
cji, co jest korzystne z punktu widzenia analityki procesowej realizowanej  
w laboratoriach przemys owych. 
 
Summary 

The paper presents a results of the research on the composition of vo-
latile fraction of the vacuum residuum and changes made by the oxidation of 
the residuum, which is used for production of the road bitumen. The rese-
arch revealed, that during the vacuum distillation (a olefins and aromatic hy-
drocarbons and hydrogen sulfide are formed) as well as during the oxidation 
process (mostly the oxygen-containing volatile organic compounds i.e. alde-
hydes, ketones and carboxylic acids, sulfur- and nitrogen-containing VOCs 
are formed) the thermal cracking takes place. That results in formation of wi-
de variety of volatile organic compounds. The presence of benzene only in 
the volatile phase of strong oxidized bitumen i.e. 35/50 and 50/70 predispo-
se this compound to be an good indicator of the thermal cracking rate. 

The use of dynamic headspace technique in the type described in the 
paper i.e. continuous purging of volatiles emitted form thermostated hot bi-
tuminous bulk allows to achieve wide analytical information, without the need 
of using of the sophisticated, and often also reagent-consuming, procedures 
of sample preparation. 

Presented procedure can be fully automated, what is preferable for 
process analytics made in industrial laboratories. 
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