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OZNACZANIE ZAWARTOSCI SUBSTANCIJI
ROPOPOCHODNYCH W WODZIE | OSADACH DENNYCH
METODA CHROMATOGRAFII GAZOWEJ

Streszczenie

Zaproponowano sposob oznaczania zawartosci substancji ropopochod-
nych w wodzie i osadach dennych jako sumy zawartosci weglowodorow.
Analize zawartosci substancji ropopochodnych w w/w prébkach Srodowi-
skowych przeprowadzono w oparciu o technike kapilarnej chromatografii
gazowej. Probki wody i osadow pobrano z kanalu portowego Odry
w Nowej Soli.

Slowa kluczowe: substancje ropopochodne, analiza wody, chromatografia
gazowa

Wprowadzenie

Weglowodory zaliczane sa do najczesciej wystepujacych, organicznych za-
nieczyszczen Srodowiska. Wody naturalne, jako jeden z podstawowych elemen-
tow srodowiska, w chwili obecnej sg szczegblnie narazone na negatywne od-
dzialywania zanieczyszczen weglowodorowych. Zwykle wigze si¢ to z po-
wszechnym wykorzystywaniem przez cztowieka produktéw ropopochodnych,
ktorych gldéwnym zrodtem jest ropa naftowa. Podstawowym sktadnikiem pro-
duktéw ropopochodnych takich jak: benzyna, oleje napedowe, nafta, mazut itp
sa weglowodory alifatyczne, obok ktoérych czesto wystepuja pewne ilosci we-
glowodorow naftenowych i aromatycznych. Zwigzki te ré6znymi drogami prze-
dostaja si¢ do srodowiska wodnego [Dojlido 1995]. Istnieje zatem konieczno$é¢
analizowania probek $rodowiskowych, wywodzacych si¢ ze $rodowiska wod-
nego, na zawarto$¢ substancji ropopochodnych.
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Oznaczanie ropopochodnych opiera si¢ najczgsciej na metodzie chromato-
grafii gazowej z wykorzystaniem kolumn kapilarnych i detektora FID [US EPA
1999]. Przygotowanie do analizy probek §rodowiska wodnego jest dos¢ ktopo-
tliwe i czasochtonne, zwlaszcza wtedy, gdy zachodzi koniecznos¢ rozdziatu faz,
ekstrakcyjnego wyodrgbniania analizowanych weglowodoréw itp. [Bartulewicz
i in. 1997]. Jezeli zachodzi potrzeba identyfikacji poszczegdlnych weglowodo-
réw tworzacych mieszaning substancji ropopochodnych, koniecznym staje si¢
zastosowanie warunkow chromatograficznych umozliwiajacych rozdziat i peing
analize analitu [TNRCC 2001]. Zwykle sprowadza si¢ to do warunkéw umoz-
liwiajacych analize weglowodoréw od C7 do C30 [Polska Norma 1994].
W niniejszej pracy podjeto probe opracowania sposobu oznaczenia zawartosci
substancji ropopochodnych jako sumy zawartosci weglowodoréw w przelicze-
niu na n-heptan. Wykorzystujac technike kapilarnej chromatografii gazowej
wykonano odpowiednie analizy dla probek wody i probek osadéw dennych.

Przedmiot i metodyka badan

Za miar¢ substancji ropopochodnych przyjeto sumaryczng zawarto$¢ we-
glowodorow oznaczong metoda chromatografii gazowej. Probki wody i osadow
dennych pobrano w dziesigciu punktach pomiarowych umiejscowionych
w kanale portowym Odry w Nowej Soli [Sadecka i in. 2007, Krupinska i Ptu-
ciennik-Koropczuk 2008]. Pobrane probki wody i osadow po wstepnym przy-
gotowaniu poddawano ekstrakcji pentanem, a uzyskane ekstrakty analizowano
chromatograficznie oznaczajagc w nich sumaryczna zawarto$¢ weglowodorow
(C;-C4) W przeliczeniu na heptan. Analizy chromatograficzne przeprowadzono
przy pomocy chromatografu gazowego GC-17A firmy Shimadzu, stosujac ko-
lumng kapilarng i detektor FID.

Po badaniach wstepnych ustalono nastepujace warunki chromatografowania:
- detektor: FID, gaz no$ny: azot;

- kolumna kapilarna: ZB-5, dtugos¢: 30 m, ID: 0,25 mm, film: 0,25 um;

- temperatura kolumny (program): poczatkowo 4 minuty w temperaturze
40°C, po czym przyrost temperatury z szybkoscig 20°/min do 300°C i osta-
tecznie 10 minut w temperaturze 300°C (czas: 27 minut);

- temperatura injektora: 250°C;

- temperatura detektora: 300°C.

Ponizej przedstawiono procedury oznaczania zawartos$ci substancji ropopo-
chodnych w wodzie (procedura oparta na normie PN-C-04643: 1994) i osadach
dennych (procedura opracowana z wykorzystaniem niektorych elementow nor-
my PN-C-04643: 1994) oraz procedure wyznaczania wspotczynnika ekstrakcji
ropopochodnych z osadow
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Procedura oznaczania zawartoS$ci substancji ropopochodnych w wodzie

- Wstgpne przygotowanie

Pobrang probke wody, w razie potrzeby poddajemy odwirowaniu w celu od-
dzielenia fazy stalej (zawiesiny, osady).
- Ekstrakcja substancji ropopochodnych

Pobieramy 50 cm® badanej wody i umieszczamy w kolbce, do ktorej nastep-
nie dodajemy 1 cm® ekstrahenta (pentanu) o czystosci chromatograficznej
i szczelnie zamykamy. Cato$¢ doktadnie mieszamy i wytrzasamy przez 5 min.
W celu ekstrakcji substancji ropopochodnych. Po ekstrakcji cato$¢ odstawiamy
W celu rozdzielenia faz i w razie potrzeby poddajemy wirowaniu jesli rozdziat
faz jest utrudniony.
- Analiza chromatograficzna

Ustalamy warunki chromatografowania i dla nich uzyskujemy lini¢ bazowa
chromatogramu. Nastepnie wykonujemy chromatogram ekstrahenta (pentanu)
i chromatogramy kontrolne roztworéw wzorcowych o odpowiednich st¢zeniach
w celu uzyskania krzywej kalibracyjnej: S,, = f(c,) gdzie: S,, — powierzchnia
piku wzorca, ¢, — stezenie wzorca. Jesli dokonujemy analizy ropopochodnych
w przeliczeniu na heptan to wzorcem musi by¢ heptan o czystosci chromatogra-
ficznej. Nastepnie w takich samych warunkach wykonujemy chromatogram
ekstraktu z probki wody. Za miar¢ zawartosci substancji ropopochodnych
przyjmujemy sumaryczng powierzchni¢ S wszystkich pikow lezacych w zakre-
sie czasOw retencji powyzej piku ekstrahenta.

Procedura oznaczania zawartosci substancji ropopochodnych w osadach

- Wstepne przygotowanie

Pobrang probke osadu dennego (osad, mutl, gesta zawiesina itp.) poddajemy
odwirowaniu (5 min, 5000 obr./min) w celu oddzielenia fazy cieklej, ktorg de-
kantujemy znad odwirowanego osadu i zachowujemy dla dalszych badan.
- Oznaczenie suchej masy osadu

W odwirowanym osadzie wykonujemy oznaczenie na zawarto$¢ suchej ma-
sy (metoda wagowa, temperatura suszenia: 105°C, czas suszenia: do stalej ma-
sy). Z odwazki odwirowanego osadu o masie m uzyskujemy wysuszony osad
0 masie Mg, ktérego udziat w odwirowanej probce osadu wynosi: Xgy = Mgyn/M.
- Ekstrakcja substancji ropopochodnych

Rownolegle z tej samej probki odwirowanego osadu pobieramy 10 g tego
osadu i umieszczamy w naczynku z nakretkg z tworzywa i membrang PTFE.
Nastepnie do naczynka dodajemy 5 cm® ekstrahenta (pentanu) o czystosci
chromatograficznej, szczelnie zamykamy, calos¢ doktadnie mieszamy w celu
uzyskania zawiesiny i pozostawiamy na 24 godziny w celu ekstrakcji substancji
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ropopochodnych. Proces ekstrakcji przebiega wydajniej jesli naczynka z ekstra-
howanymi probkami umie$cimy na $cisle okreslony czas w wytrzasarce.
- Analiza chromatograficzna

Ustalamy warunki chromatografowania i dla nich uzyskujemy lini¢ bazowa
chromatogramu. Nastepnie wykonujemy chromatogram ekstrahenta (pentan)
i chromatogramy kontrolne roztworéw wzorcowych o odpowiednich stgzeniach
w celu uzyskania krzywej kalibracyjnej: S,, = f(cy) gdzie : S,, — powierzchnia
piku (pikoéw) wzorca, c,, — stezenie wzorca. Poniewaz dokonujemy analizy ro-
popochodnych w przeliczeniu na heptan, jako wzorzec stosujemy heptan
0 czysto$ci chromatograficznej. Nastepnie w takich samych warunkach wyko-
nujemy chromatogram ekstraktu z osadu. Za miar¢ zawarto$ci substancji ropo-
pochodnych przyjmujemy sumaryczng powierzchnie S wszystkich pikow leza-
cych w zakresie czasow retencji powyzej piku ekstrahenta.

Procedura wyznaczanie wspoélczynnika ekstrakcji ropopochodnych z osadu

Do 10 g probki odwirowanego osadu dodajemy $cisle okreslong ilo§¢ wzor-
caw 5 cm® ekstrahenta, poréwnywalng z zawarto$cia ropopochodnych wystepu-
jacych w probee (np. 5 cm® roztworu heptanu w pentanie o stezeniu 10 ug hep-
tanu/cm®). Nastgpnie wykonujemy ekstrakcje i analize chromatograficzng
(chromatogram - pik S,F). Rownolegle wykonujemy analize chromatograficzng
tej samej ilosci wzorca w 5 cm® ekstrahenta z pominigciem etapu mieszania
z osadem i etapu ekstrakcji (chromatogram - pik S,,). Dla takiej samej probki,
w identyczny sposdb wykonujemy ekstrakcje czystym ekstrahentem i analizg
chromatograficzng ekstraktu (chromatogram - pik S). Analizy chromatograficz-
ne wszystkich ekstraktow wykonujemy w identyczny sposob, w takich samych
warunkach. Poréwnujac powierzchnie tak uzyskanych pikow wzorca wyzna-
czamy wspoOlczynnik ekstrakcji ropopochodnych z osadu We wg wzoru:

WEe = (SuF = S)/S,, 1)
gdzie:

S." - powierzchnia piku wzorca dodanego do probki i poddanego ekstrakcji,
odpowiadajaca ilo$ci wzorca odzyskanego z probki na drodze ekstrakcji;
S - powierzchnia piku o czasie retencji wzorca w ekstrakcie (bez dodatku wzor-
ca, tzw. ,,8lepa proba”);
Sw - powierzchnia piku wzorca z pominigciem etapu mieszania z probka i eks-
trakcji, odpowiadajgca rzeczywistej ilosci dodanego wzorca.

Dla okreslonego stosunku objetosci ekstrahenta do masy osadu nalezy wy-
znaczy¢ $rednig warto$¢ wspolczynnika We.
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Wyniki badan i dyskusja

Przyjmujac za miar¢ zawartosci substancji ropopochodnych sume zawartosci
weglowodorow, z chromatograméw analizowanych ekstraktow nalezy wyzna-
czy¢ sumaryczne pola powierzchni wszystkich pikow wchodzacych w sktad
danego chromatogramu (S), za wyjatkiem piku ekstrahenta.

Stezenie substancji ropopochodnych w wodzie — X [ug/dm®] mozna obliczaé
zZe wzoru:

X=S Cy Ve 1000/S, V' W )

gdzie:

S — pole powierzchni pikow probki,

Sw — pole powierzchni pikow wzorca,

Cw — Stezenie wzorca [ug/cm’]

Ve — objetosé ekstrahenta [cm?],

V — objetos¢ probki wody [em’],

WE - wspotczynnik ekstrakcji ropopochodnych z wody.

Zwykle jednak nalezy uzyska¢ krzywa kalibracji i z niej wyznaczy¢ wspot-
czynnik kalibracji K jako nachylenie tej krzywej (krzywa kalibracyjna przecho-
dzi przez punkt o wsp. 0,0). Stezenie substancji ropopochodnych w wodzie
(x [ug/dm?®]) obliczamy wowczas ze wzoru:

X=S Ve 1000/ K V" We ©)

gdzie: K — wspotczynnik kalibracji [cm®/ug].

Nalezy dodaé, iz oznaczalnos¢ wg normy PN-C-04643 (1994) dla poje-
dynczego weglowodoru wynosi 2 pg/dm®,

Wartosci wspotczynnika ekstrakceji ropopochodnych z wody przyjeto zgod-
nie z normg PN-C-04643 (1994), wg ktorej przy stosunku objetosci pentanu
(V) do objetosci probki wody (V) rownym 1:50 wspotczynnik ekstrakcji We
wynosi 0.90. Odpowiednio dla Vg/V = 1:100 W = 0,82, a dla Ve/V = 1:10 We
= 0,98 [Polska Norma 1994].

Uzyskane wyzej opisang metodg stgzenia substancji ropopochodnych w
probkach wody pobranych z kanatu portowego w Nowej Soli zebrano w tabeli
1. Najwyzszymi stgzeniami charakteryzowaty sig¢ probki nr 1, 4 i 5. Pelng ocene
jakosci wody w nowosolskim kanale portowym przedstawiono w odpowiednich
publikacjach [Sadecka i in. 2007, Krupinska i Pluciennik-Koropczuk 2008].
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Tab. 1. Stezenia substancji ropopochodnych w probkach wody
Tab.1. Concentrations of total petroleum hydrocarbons in water samples.

Numer probki Stezenie [ug/dm’]

1 125,5

89,3

62,7

175,3

113,8

47,8

71,0

99,7

OO |INoO|OB~W|IN

70,2

=
o

88,9

Zawarto$¢ substancji ropopochodnych w osadzie — X [ug/gsm] mozna obli-
czaé w oparciu 0 wzor:

X=S'CW'VE/Sw'm'Xsm'WE (4)

gdzie:

S — pole powierzchni pikow w chromatogramie ekstraktu probki osadu,
Sw — pole powierzchni pikow w chromatogramie wzorca,

Cw — Stezenie wzorca [ug/cm’]

Ve — objetoéé ekstrahenta [em?],

m — masa odwirowanego osadu [g],

Xsm — udziat suchej masy w odwirowanym osadzie [gsm/d],

WE - wspotczynnik ekstrakcji ropopochodnych z osadu.

Podobnie jak w przypadku analizy ekstraktoéw z wody, nalezy jednak uzy-
ska¢ krzywa kalibracji i wyznaczy¢ wspotczynnik kalibracji K. Zawartos¢ sub-
stancji ropopochodnych w osadzie (x [ug/gsm]) obliczamy ze wzoru:

X=S " Ve/K m Xgn Weg 5)
gdzie: K — wspbtezynnik kalibracji [cm®/ug]

Stezenia substancji ropopochodnych oznaczone w probkach osadow pobra-
nych z nowosolskiego kanatlu portowego zebrano w tabeli 2. Najwyzszymi ste-
zeniami charakteryzowaty sie probki nr 1, 31 4.

Warto$¢ wspolczynnika ekstrakcji (Wg) dla badanych probek osadow wy-
znaczonego metoda bez wytrzasania wynosita 0,636, a dla probek wytrzasanych
W wytrzasarce przez 12 godz. 0,865.
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Wyznaczono takze granicg¢ oznaczalno$ci (r) substancji ropopochodnych
W probkach osadow, zdefiniowang jako ilo$¢ oznaczanej substancji, ktéra moze
by¢ efektywnie okre§lona [Dojlido i Zerbe 1997]. Takiej wartosci odpowiada
rozroznialny jeszcze pik na chromatogramie. Warto$¢ obliczano ze wzoru:

I’=Smin'VE/K'm'Xsm'WE (6)

gdzie:

I - granica oznaczalno$ci [mg/kg sm],

X sm — udzial suchej masy w probce osadu,

Smin - minimalna powierzchnia piku przyjeta do obliczen, Spi, = 10.

Przyktadowe obliczenie:

r=10"5cm®/ (53,49 cm®/ug 10 g - 0,238 0,636) = 0,62 Mg/Kg sm

Wartosci r dla roznych probek osadow zebrano w tabeli 2. Wahaty si¢ one od
0,44 do 1,05 mg/Kg sm, a $rednia warto$¢ wynosita 0,74 mg/Kg sm.

Tab. 2. Zawartosci substancji ropopochodnych w probkach osadow dla wspot-
czynnika ekstrakcji Wg = 0,636
Tab. 2. Amounts of total petroleum hydrocarbons in sediments samples for ex-
traction coefficient WE = 0,636.

Numer probki Xsm Zawarto$¢ r
[Mg/kg sm] [Mma/kg sm]
1 0,238 833,1 0,62
2 0,143 163,3 1,05
3 0,174 556,2 0,85
4 0,173 425,6 0,85
5 0,148 197,8 0,99
6 0,184 2889 0,80
7 0,334 105,3 0,44
8 0,222 201,5 0,66
9 0,230 94,8 0,64
10 0,311 33,6 0,47

Biorgc pod uwage whasne doswiadczenia oraz doniesienia literaturowe [Bar-
tulewicz i in. 1997, Polska Norma 1994] mozna sformutowaé kilka uwag kon-
cowych:

- za wynik koncowy oznaczenia nalezy przyjac¢ $rednig arytmetyczng dwoch
rownolegle przeprowadzonych oznaczen,
- stosujac pentan jako ekstrahent nalezy pamigta¢ o przechowywaniu probek

w szczelnie zamknietych naczyniach i w niskiej temperaturze,
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- jezeli badana probka nie zawiera heksanu, jako ekstrahent zalecany jest hek-
san,

- za wzorzec mozna tez przyjac np. benzyne bezotowiowa o $cisle okreslonym
sktadzie; wtedy powierzchnia Sw bedzie sumaryczng powierzchnig wszyst-
kich pikow sktadajacych si¢ na chromatogram benzyny,

- w celu zwigkszenia wspolczynnika ekstrakcji, probki osadu winny by¢
w maksymalnym stopniu pozbawione wody, pod warunkiem ze nie dopro-
wadzi to do strat w zawarto$ci substancji ropopochodnych,

- wydaje si¢, ze wydajnos$¢ ekstrakcji mozna poprawi¢ dodajac do niepolarne-
go ekstrahenta (pentan) pewna ilo$¢ rozpuszczalnika polarnego (metanol),

- zalecana jest homogenizacja osadu w ekstrahencie,

- w niektorych przypadkach ekstrakcje nalezaloby prowadzi¢ w aparatach
Soxhleta, a uzyskane ekstrakty oczyszcza¢ lub wyodrgbnia¢ z nich badany
analit.

Whnioski

- Metoda kapilarnej chromatografii gazowej moze by¢ z powodzeniem stoso-
wana w celu oznaczenia zawarto$ci substancji ropopochodnych w $rodowi-
skowych probkach wody i osadéw dennych.

- Omowione w pracy procedury analityczne pozwalajg na uzyskanie wyni-
kow, ktore moga stanowié podstawe wstepnej oceny zanieczyszczenia $ro-
dowiska wodnego substancjami ropopochodnymi.

- Zwigkszenie wspoélczynnika ekstrakcji (odzysk) ropopochodnych w przy-
padku osadow, nadal pozostaje problemem wymagajacym lepszych rozwia-
zan.

- O ile czas samej analizy chromatograficznej jest stosunkowo krotki, to pro-
cedury przygotowania probki do analizy, w niektorych przypadkach nad-
miernie zwigkszaja czasochtonno$¢ metody.
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DETERMINATION OF TOTAL PETROLEUM
HYDROCARBONS IN WATER AND FLUVIAL DEPOSITS
BY GAS CHROMATOGRAPHY

Summary

The method of fast determination of total petroleum hydrocarbons in wa-
ter and fluvial deposits has been suggested. The above mentioned envi-
ronmental samples have been analyzed by means of capillary gas chro-
matography method. The samples of water and sediments were taken from
port channel of the Odra river in Nowa S6l.

Key words: petroleum hydrocarbons, water analysis, gas chromatography



