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Ropa, ako jeden z najpouûÌvanejöÌch zdrojov energie a tieû
nenahraditeæn· surovina pre chemick˝ priemysel, predstavuje
spolu s jej produktmi aj jeden z najrozöÌrenejöÌch zdrojov
zneËistenia vody a pÙdy. Do pÙdy sa ropnÈ l·tky mÙûu dostaù
z poökoden˝ch z·sobnÌkov a ropovodov, Ëastejöie vöak ne-
vhodnou manipul·ciou v rafinÈri·ch, petrochemick˝ch z·vo-
doch, pri transporte ropy a ropn˝ch destilaËn˝ch frakciÌ, ˙ni-
kom v okolÌ benzÌnov˝ch Ëerpadiel a z motorov˝ch vozidiel.
Z pÙdy sa vym˝vaj˙ do povrchov˝ch a podzemn˝ch vÙd.
V ûivotnom prostredÌ sa najËastejöie stanovuje zneËistenie
ropn˝mi destilaËn˝mi frakciami, medzi ktorÈ patria benzÌny,
motorov· nafta, motorov˝ olej, paliv·, oleje a mazadl·.

Na anal˝zu zneËistenia ûivotnÈho prostredia ropn˝mi des-
tilaËn˝mi frakciami sa najËastejöie pouûÌva kapil·rna plynov·
chromatografia (CGC) s plameÚovo ionizaËn˝m detektorom
(FID) a infraËerven· spektrometria (IRS). CGC je vöak na
stanovenie ropn˝ch l·tok vo vode a pÙde v˝hodnejöia, pretoûe
popri kvantitatÌvnej anal˝ze umoûÚuje charakterizovaù ropn˙
destilaËn˙ frakciu a na jej z·klade urËiù zdroj zneËistenia1,2.
V˝hodnou metÛdou je kombin·cia kapil·rnej plynovej chro-
matografie s hmotnostnou spektrometriou (CGC-MS), ktor·
navyöe umoûÚuje identifikovaù a stanoviù vo vzork·ch prÌtom-
nosù vybran˝ch toxick˝ch zloûiek (naprÌklad polykondenzo-
van˝ch aromatick˝ch uhæovodÌkov)2,3. Zriedkavejöie sa na
anal˝zu ropn˝ch uhæovodÌkov vo vode a pÙde vyuûÌva kom-
bin·cia plynovej chromatografie s infraËervenou spektromet-
riou (GC-FTIR) aatÛmovou emisnou spektrometriou (GC-AES).

Analytick˝ postup na stanovenie ropn˝ch l·tok vo vode
a pÙde najËastejöie zah‡Úa: odber vzoriek, extrakciu ropn˝ch
l·tok z vody, resp. pÙdy plynom, nadkritickou parou, alebo
organick˝m rozp˙öùadlom a anal˝zu uhæovodÌkov v extrak-

toch plynovou chromatografiou alebo infraËervenou spektro-
metriou1,2.

RopnÈ destilaËnÈ frakcie sa najËastejöie separuj˙ klasic-
kou kapil·rnou chromatografiou. Na separ·ciu vyööie vriacich
ropn˝ch frakciÌ moûno vyuûiù r˝chlu plynov˙ chromatografiu.
Separ·ciu moûno ur˝chliù zmenou parametrov kolÛny, medzi
ktorÈ patrÌ dÂûka, priemer a hr˙bka filmu stacion·rnej f·zy.
NajjednoduchöÌm spÙsobom v˝raznÈho ur˝chlenia separ·cie
je skr·tenie kolÛny. Tento spÙsob vöak moûno pouûiù len
vtedy, kedy moûno znÌûiù separaËn˙ ˙Ëinnosù kolÛny, pretoûe
poËet teoretick˝ch priehradiek je ˙mern˝ dÂûke kolÛny. Sepa-
r·ciu moûno efektÌvnejöie ur˝chliù zmenöenÌm vn˙tornÈho
priemeru kolÛny, ËÌm sa s˙Ëasne zv˝öi aj separaËn· ˙Ëin-
nosù kolÛny. ZmenöenÌm vn˙tornÈho priemeru kolÛny sa vöak
zmenöÌ zaùaûiteænosù kolÛny vzorkou (kapacita kolÛny). Preto
sa v praxi na r˝chlu separ·ciu pouûÌvaj˙ kolÛny s vn˙torn˝m
priemerom do 0,10 mm. Tenöie kolÛny uû maj˙ veæmi mal˙
kapacitu, a preto sa pouûÌvaj˙ len zriedka.

Separ·ciu Ôalej moûno ur˝chliù zv˝öenÌm r˝chlosti toku
nosnÈho plynu kolÛnou. Na charakteriz·ciu r˝chlosti separ·-
cie sa vyuûÌvaj˙ rÙzne kritÈri·. Jedn˝m z Ëasto pouûÌvan˝ch
kritÈriÌ je zr˝chæovacÌ faktor (SEF), ktor˝ moûno vypoËÌtaù zo
vzùahu:

SEF =

v ktorom sa r˝chla separ·cia v kolÛne B porovn·va so separ·-
ciou v klasickej kapil·rnej kolÛne A (dÂûka 30 m, vn˙torn˝
priemer 0,25 aû 0,32 mm), ktorou pr˙di hÈlium priemernou
r˝chlosùou toku = 34 cm.sñ1) (cit.4).

Na stanovenie celkovÈho zneËistenia vody, resp. pÙdy
ropn˝mi destilaËn˝mi frakciami metÛdou GC-FID sa najËas-
tejöie vyuûÌva metÛda kalibraËnej krivky, ktor· sa spravidla
zostrojÌ z ˙dajov zisten˝ch separ·ciou referenËn˝ch ropn˝ch
destilaËn˝ch frakciÌ. V˝ber vhodnÈho ötandardu vöak do znaË-
nej miery komplikuje fakt, ûe zloûenie ropn˝ch frakciÌ v ûi-
votnom prostredÌ sa ˙Ëinkom biodegrad·cie menÌ s Ëasom.
V predch·dzaj˙cej pr·ci sme uviedli prÌklad, v ktorom odozva
FID znaËne z·visela od skupinovÈho zloûenia ropn˝ch frak-
ciÌ5. V tejto pr·ci sa vyööie vriace ropnÈ destilaËnÈ frakcie
analyzovali klasickou kapil·rnou plynovou chromatografiou.
V˝sledky sa Ôalej porovnali so separ·ciu vo veæmi kr·tkych
klasick˝ch kapil·rnych kolÛnach za podmienok r˝chlej chro-
matografie. Na kalibr·ciu metÛdy GC-FID sa vyuûila analy-
tick· krivka a jej kombin·cia s metÛdou zmesnÈho vn˙tornÈho
ötandardu.

Experiment·lna Ëasù

P r Ì s t r o j o v · t e c h n i k a

Na separ·ciu ropn˝ch destilaËn˝ch frakciÌ v extraktoch
a modelov˝ch vzork·ch sa vyuûil plynov˝ chromatograf GC-
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-17 A Vers.3 (Shimadzu, Japonsko) s plameÚovo ionizaËn˝m
detektorom (FID). Vzorky sa do kolÛny d·vkovali metÛdou
splitless (1 min). Ako nosn˝ plyn sa pouûilo hÈlium. VodÌk
a vzduch a dusÌk sa pouûili ako prÌdavnÈ plyny do FID. Injek-
tor sa vyhrial na 320 ∞C a detektor na 350 ∞C. Vzorky sa
d·vkovali  10 µl striekaËkou, prietokov· r˝chlosù nosnÈho

plynu (hÈlia) sa nastavila v rozsahu od 30ñ35 cm.sñ1 pre
klasick˙ a 300ñ350 cm.sñ1 pre r˝chlu kapil·rnu plynov˙ chro-
matografiu.

Na spracovanie sign·lu FID, zaznamen·vanie, uchov·va-
nie a vyhodnotenie chromatografick˝ch z·znamov sa vyuûil
program Peak 96 a integraËn˝ program HP Chem 3365 (Hew-
lett-Packard, Avondale, USA)5.

C h r o m a t o g r a f i c k È k o l Û n y

KolÛna A: Kremenn· kolÛna CP Sil 5 CB, 25 m ◊ 0,32 mm
I.D., 0,12 µm hr˙bka filmu poly(dimetylsilox·n)ovej f·zy.

KolÛna B: WCOT Ultimetal CP-SIL PAH CB, 45 cm ◊ 0,5
mm I.D., 0,12 µm hr˙bka filmu poly(dimetylsilox·n)ovej
f·zy.

KolÛny poskytla firma Chrompack International, Middels-
burg, Holandsko.

V z o r k y

RopnÈ destilaËnÈ frakcie (plynov˝ olej, oleje # 350 a 635)
a zmesi n-alk·nov sa zÌskali zo Slovnaftu a.s., Bratislava.
Plynov˝ olej sa rozpustil v n-hex·ne. Roztoky ostatn˝ch
ropn˝ch frakciÌ sa pripravili rozpustenÌm n·vaûkov v toluÈ-
ne.

V˝sledky a diskusia

Na obr. 1 a 2 s˙ uvedenÈ chromatogramy zÌskanÈ separ·-
ciou 1000 ng plynovÈho oleja (obr. 1) a 1420 ng oleja # 350
(obr. 2) v kapil·rnej kolÛne za podmienok klasickej kapil·rnej
plynovej chromatografie. »Ìslice na t˝chto obr·zkoch ozna-
Ëuj˙ poËet uhlÌkov˝ch atÛmov v n-alk·noch, ktorÈ sa identifi-
kovali eluËn˝mi Ëasmi nameran˝mi separ·ciou olejov a refe-
renËn˝ch n-alk·nov za rovnak˝ch podmienok.

Na obr. 3 je kalibraËn· krivka (z·vislosù s˙Ëtu plÙch pre
vöetky pÌky eluuj˙ce medzi 12 aû 30 min od d·vkovanÈho
mnoûstva) zÌskan· separ·ciou rÙznych hmotnostÌ oleja # 350
metÛdou GC-FID za podmienok klasickej kapil·rnej plynovej
chromatografie. Regresnou anal˝zou ˙dajov, ktorÈ sa pouûili
na zostrojenie kalibraËnej Ëiary, sa zistilo, ûe z·vislosù moûno
popÌsaù rovnicou priamky ΣAi = ñ140 170 + 235,4 x (ng)

Obr. 3. Z·vislosù plochy pre vöetky pÌky (ΣAi) od koncentr·cie c
(ng.mlñ1) zÌskan· separ·ciou modelov˝ch vzoriek oleja # 350 (500ñ
2500 ng) klasickou kapil·rnou chromatografiou

Obr. 4. Separ·cia zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynovÈho oleja
(500 ng) klasickou kapil·rnou plynovou chromatografiou v kolÛ-
ne CP Sil 5 CB (kolÛna A); teplotn˝ program ako pri obr. 1; odozva
detektora U (mV)

Obr. 2. Separ·cia oleja # 350 (1420 ng) (klasickou kapil·rnou
plynovou chromatografiou v kolÛne CP Sil 5 CB (kolÛna A);
teplotn˝ program ako pri obr. 1; odozva detektora U (mV)

Obr. 1. Separ·cia plynovÈho oleja klasickou kapil·rnou plynovou
chromatografiou v kolÛne CP Sil 5 CB (kolÛna A); teplotn˝ pro-
gram: poËiatoËn· teplota 60 ∞C (5 min), r˝chlosù zvyöovania teplo-
ty 15 ∞C.minñ1, koneËn· teplota 310 ∞C (15 min); odozva detektora U
(mV)
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s akceptovateæn˝m korelaËn˝m koeficientom r = 0,9977). Z ab-
sol˙tneho Ëlena tejto rovnice vöak vypl˝va, ûe stanovenie je
zaùaûenÈ znaËnou systematickou chybou.

Zistili sme, ûe v˝ùaûnosù extrakcie vyööie vriacich ropn˝ch

frakciÌ z vody a pÙdy je v˝hodnÈ hodnotiù prÌdavkom plyno-
vÈho oleja ako zmesnÈho vn˙tornÈho ötandardu. Separ·cia
zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynovÈho oleja (1000 ng)
klasickou kapil·rnou plynovou chromatografiou je na obr. 4.

Z rovnice kalibraËnej Ëiary (ΣAi)olej # 635 /(ΣAi)plynov˝ olej =
ñ0,523 + 0,0032 x (ng) a korelaËnÈho koeficienta (r = 0,9993)
je zrejmÈ, ûe z·vislosù na obr. 5 je priamkov·. PorovnanÌm
korelaËn˝ch koeficientov a absol˙tnych Ëlenov zisten˝ch pre
Ëiary na obr. 3 a 5 moûno zistiù, ûe metÛda vn˙tornÈho ötan-
dardu je v˝hodnejöia, pretoûe eliminuje problÈmy s integr·-
ciou mal˝ch pÌkov a ˙nikom nulovej lÌnie.

Na obr. 6 je  chromatogram  zÌskan˝ separ·ciou  zmesi
plynovÈho oleja a oleja # 635 v kapil·rnej kolÛne za podmie-
nok r˝chlej plynovej chromatografie. PorovnanÌm obr·zkov 4
a 6 moûno zistiù, ûe zv˝öenÌm r˝chlosti nosnÈho plynu a skr·-
tenÌm kolÛny sa podarilo trvanie separ·cie znÌûiù na tretinu.
Z hodnoty zr˝chæovacieho faktora (SEF = 391) vöak vypl˝va,
ûe separ·ciu na obr. 6 by bolo moûnÈ charakterizovaù ako
veæmi r˝chlu4. Zo vzùahu pre v˝poËet zr˝chæovacieho faktora
je vöak zrejmÈ, ûe t˝mto faktorom moûno hodnotiù r˝chlosù
separ·cie len za izotermick˝ch podmienok, pretoûe pri progra-
movanom zvyöovanÌ teploty sa eluËn˝ Ëas zloûiek menÌ tak
r˝chlosùou toku nosnÈho plynu kolÛnou ako teplotou kolÛny.
Vplyv teploty kolÛny na eluËn˝ Ëas je vöak podstatne v‰Ë-
öÌ, pretoûe r˝chlosùou nosnÈho plynu sa eluËn˝ Ëas skracuje
˙merne a teplotou exponenci·lne6.

Z porovnania obr. 4 a 6 Ôalej vypl˝va, ûe zr˝chlenÌm se-
par·cie (skr·tenÌm kolÛny a zr˝chlenÌm nosnÈho plynu v ko-
lÛne) sa znaËne znÌûila separaËn· ˙Ëinnosù kolÛny. Vyööie
vriace ropnÈ frakcie vöak obsahuj˙ tak˝ poËet zloûiek, ktorÈ
plynovou chromatografiou v jednej kolÛne nemoûno rozlÌöiù
ani v kapil·rnych kolÛnach s najvyööÌmi doteraz publikovan˝-
mi separaËn˝mi ˙Ëinnosùami. Pretoûe zr˝chlenÌm separ·cie sa
separaËn· ˙Ëinnosù zhoröila, moûno r˝chlu separ·ciu na obr. 6
pouûiù len v prÌpadoch, pri ktor˝ch sa nevyûaduje separ·cia
maxim·lneho poËtu zloûiek, ako naprÌklad pri stanovenÌ stup-
Úa zneËistenia ûivotnÈho prostredia, pri ktorom sa meria cel-
kov· odozva detektora ako s˙Ëet plÙch pÌkov extrahovateæ-
n˝ch ropn˝ch l·tok ΣAi.

Z rovnice kalibraËnej Ëiary (ΣAi)olej # 635 /(ΣAi)plynov˝ olej =
ñ0,470 + 0,00315 x (ng) a korelaËnÈho koeficienta r = 0,9988
je zrejmÈ, ûe z·vislosù na obr. 7 je priamkov·. PorovnanÌm
rovnÌc a korelaËn˝ch koeficientov zisten˝ch pre Ëiary na obr. 5
a 7 moûno zistiù, ûe obe metÛdy poskytuj˙ zrovnateænÈ v˝sled-
ky.

Z·ver

Vyööie vriace ropnÈ destilaËnÈ frakcie sa analyzovali ply-
novou chromatografiou s plameÚovoionizaËn˝m detektorom
(CGC-FID) tak klasickou kapil·rnou chromatografiou ako aj
jej r˝chlou modifik·ciou. Zistilo sa, ûe na stanovenie celkovÈ-
ho obsahu vyööie vriacich ropn˝ch destilaËn˝ch frakciÌ v ûi-
votnom prostredÌ metÛdou CGC-FID moûno vyuûiù tak kalib-
raËn˙ krivku ako aj jej kombin·ciu so zmesn˝m vn˙torn˝m
ötandardom. Zistilo  sa, ûe ako  zmesn˝ vn˙torn˝ ötandard
moûno vyuûiù plynov˝ olej. Tak klasick· kapil·rna GC-FID
ako aj jej modifikovan· r˝chla verzia poskytuj˙ zrovnateænÈ
v˝sledky napriek tomu, ûe v r˝chlej verzii sa znaËne zhoröila
separaËn· ˙Ëinnosù kapil·rnej kolÛny.

Obr. 7. Z·vislosù pomeru plÙch pre vöetky pÌky (ΣAi)olej # 635 /
(ΣAi)plyn.olej od koncentr·cie c (ng.mlñ1) zÌskan· separ·ciou mo-
delov˝ch vzoriek oleja # 635 (500ñ2500 ng) a plynovÈho oleja
(100 ng) r˝chlou kapil·rnou plynovou chromatografiou

Obr. 6. Separ·cia zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynovÈho oleja
(1000 ng) r˝chlou kapil·rnou plynovou chromatografiou v kolÛne
Ultimetal CP-SIL PAH CB (kolÛna B); teplotn˝ program: poËiatoË-
n· teplota 50 ∞C (4 min), r˝chlosù zvyöovania teploty 40 ∞C.minñ1,
koneËn· teplota 400 ∞C (15 min), r˝chlosù toku nosnÈho plynu (vodÌ-
ka) 302 cm.sñ1 (SEF = 391), odozva detektora U (mV)

Obr. 5. Z·vislosù pomeru plÙch pre vöetky pÌky (ΣAi)olej # 635 /
(ΣAi)plyn.olej od koncentr·cie c (ng.mlñ1) zÌskan· separ·ciou mo-
delov˝ch vzoriek oleja # 635 (500ñ2500 ng) a plynovÈho oleja
(1000 ng) klasickou kapil·rnou chromatografiou
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