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Prace se zabyva hodnocenim moznosti vyuziti rychlé plynové chromatografie spojené s hmotnostne-
spektrometrickou detekci (Fast GC-MS) v oblasti analyzy benzinii. Vedle zdkladni instrumentace a popisu
optimalizace chromatografickych podminek jsou v clanku diskutovany moznosti identifikace a kvantifikace
Jednotlivych slozek automobilovych benzini. Vysledkem optimalizace je navrZeny teplotni program kapi-
larni kolony, délici pomér i rezim priitoku nosného plynu. Vypracovanou metodou bylo identifikovano a
kvantifikovano celkove 295 slozek pritomnych v automobilovém benzinu za prijatelnych 30 minut.

Doslo: 10. 6. 10, ptijato 16. 7. 10

1. Uvod

Existuje cela tfada typd benzinovych frakei a pro
analyzu riznych benzinti jsou vhodné rizné analytické
metody. Pouze nékteré analytické metody jsou vSak
vhodné pro detailni a pokud mozno univerzalni analyzu
vSech druhl benzini. Vysoké naroky na analytickou
kontrolu benzinit mohou byt splnény pii pouziti moder-
nich analytickych metod jako jsou chromatografic a
spektrometrie. Vyhody téchto metod spocivaji v pouziti
nepatrného mnozstvi vzorku, dosazeni relativné piesné-
ho vysledku, eliminaci subjektivnich chyb a zvlasté ve
velmi kratké dob¢ analyzy [1]. Spojeni vySe uvedenych
analytickych metod se da s vyhodou vyuzit pii detailni
analyze benzinli. Takovou metodou mize byt napf.
plynova chromatografie s hmotnostnim detektorem
(GC-MS).

Identifikace slozek vzorku v plynové chromatogra-
fii se mize provadét bud’ na zaklad¢ retencnich casd,
které ale zavisi na podminkach GC; pomoci relativnich
reten¢nich hodnot, coz je pomér redukovanych retenc-
nich ¢asu latky a standardu; nebo podle retencnich inde-
xt napt. podle Kovatse, kdy se retencni ¢as vztahuje na
dva sousedici n-alkany, které eluuji pred a za métenou
latkou. Aby bylo mozné srovnavat mezilaboratorni
reten¢ni data, bylo zavedeno pouzivani unifikovanych
retencnich indexu, které jsou vztazeny na urcitou stacio-
narni fazi pfi urcité teploté. Retencni indexy vétSiny
uhlovodiki ptitomnych v benzinech jsou vsak tabelova-
ny pouze pro izotermni analyzy. Bézné analyzy se ale
provadéji pfi programované teploté nebo tlaku. Proto
byly odvozeny vztahy pro vypocet retencnich indext pfti
programované teploté¢ nebo tlaku, které jsou ovSem
pouzitelné pouze pro linearni programy bez izotermnich
usekl a nelze je pouzivat pii kombinaci programovani
teploty a tlaku [2-6]. Pfi pouziti GC-MS mohou byt
navic slozky identifikovany i na zéklad€ srovnani hmot-
nostnich spekter s tabelovanymi hmotnostnimi spektry
nebo softwarovymi knihovnami. Na zaklad¢ urcité sho-
dy hmotnostnich spekter je mozné urcit, o jakou latku se
nékdy pouziva smés kalibra¢nich standardi, s jiz pomo-
ci se stanovi odezva detektoru pro rtzné typy latek.

Odezvy detektoru spolu s hmotnostnimi spektry jsou
pak pouzity pro identifikaci a kvantifikaci neznamého
vzorku.[7].

2. Experimentalni ¢ast

Pro identifikaci latek obsazenych v benzinech a pro
optimalizaci chromatografickych podminek GC-MS
systému byl analyzovan komeréni automobilovy benzin
Super BA-95 a benzin z fluidniho katalytického krako-
vani. Oba vzorky benzinti pochazely z produkce spolec-
nosti Ceska rafinérska a.s. (rafinerie Kralupy nad Vlta-
vou).

Instrumentace

Vzorky benzinti byly analyzovany pomoci GC-MS
systému firmy Thermo Electron Corporation Finnigan,
nesoucim oznaceni FOCUS DSQ. Systém se sklada z
plynového chromatografu FOCUS RS 323 a
z hmotnostniho spektrometru TRACE DSQ. Plynovy
chromatograf byl dale vybaven automatickym davkova-
¢em vzorki AI/AS 3000.

Hmotnostni spektrometr TRACE DSQ byl vybaven
kvadrupolovym analyzatorem s pfediazenym zakiive-
nym kvadrupdlovym filtrem (tzv. prefiltr). Ionizace
elektronovym narazem (EI) byla provedena pfi energii
ionizujicich elektronti 70 eV. Pii analyzach byla snima-
na hmotnostni spektra v rozsahu 20 - 200 m/z rychlosti
20,4 spekter za sekundu. Vyse uvedeny GC-MS systém
byl piipojen k PC vybaveném softwarem pro sbér a
vyhodnoceni dat Xcalibur.

Pfi hledani optimalnich podminek pro GC-MS byl
analyzovan automobilovy benzin BA-95 za rlznych
podminek s pouzitim kolony Perkin-Elmer (25 m x
0,1 mm, tloustka filmu typu PDMS 0,25 pm). Podmin-
ky GC-MS analyzy jsou uvedeny v Tab.1. Optimalizace
chromatografickych podminek byla provadéna v rezimu
konstantniho tlaku nosného plynu na hlaveé kolony. Byly
zkouseny rtizné kombinace tlaku nosného plynu, teplot-
niho gradientu a déliciho poméru nastiikového clenu,
pfi¢emz provozni podminky hmotnostniho spektrometru
zustavaly neménné.
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Tabulka 1 Podminky GC-MS analyzy

Parametr Hodnota
Déavkované mnozstvi (ul) 0,1
Teplota nasttiku (°C) 250
Teplotni program 35°C- 5 min, X °C-min” —

180 °C

Teplota transferline (°C) 250
Teplota iontového zdroje (°C) 200
Energie elektront (eV) 70
Rezim scanovani Full scan
Rozsah méfenych iontt (m/z) 20 -200
Rychlost scanovéni (spektrum-s™) 20,4

Identifikace a kvantifikace sloZzek benzinu

Identifikace jednotlivych slozek vzorkid byla pro-
vadéna na zakladé porovnani jejich hmotnostnich spek-
ter s tabelovanymi spektry v elektronické knihovné. Ke
snadné&jsi identifikaci latek byly také pouzity vysledky
analyzy ziskané zavedenou metodikou GC-FID, u které
byly znamy retencni Casy cca 300 slozek benzint. Pfi
identifikaci jednotlivych slozek vzorkt byly dale vyuzi-
ty Kovatsovy retenéni indexy [8]. Pro snazsi identifikaci
nékterych skupin uhlovodikd byly vzorky benzinti po-
drobeny sulfonaci, ¢imz byly zbaveny alkenl a aromata.

Jelikoz odezva MS detektoru je zavisla na struktute
molekuly, nemohlo byt pii kvantifikaci slozek vypocita-
no jejich relativni zastoupeni jednoduchym zptisobem
jako napft. zrelativniho zastoupeni ploch pikd. Proto
byly zavedeny tzv. korekéni faktory K;. Kurceni ko-
rekénich faktorti K; jednotlivych latek obsazenych ve
vzorku byly vyuzity vysledky z kvantitativni analyzy
provedené¢ metodou GC-FID. Vzorek automobilového
benzinu byl nejdiive analyzovan na systému GC-FID,
kde byl proveden vypocet relativniho zastoupeni jednot-
livych latek (% hm.) na zaklad¢ relativnich podili ploch
chromatografickych pikd. Poté byl vzorek analyzovan
na systému GC-MS. Ze znamého mnozstvi jednotlivych
latek ur¢eného pomoci GC-FID byly vypocitany ko-
rekéni faktory K; (viz. rovnice 1). Tyto faktory pak byly
pouzity k vypoctu obsahu pfislusné latky na zakladé
znalosti velikosti plochy piku v GC-MS chromatogramu
(TIC). Jako referencni latka s Ki=1 byl zvolen isopentan.

ZGC-Ms 1GC-FID

: +
K _ 1GC-FID ZGC-FID

_ lge-ms IGe-FID

A i
o i ZGC-FID
GC-FID - (1)

kde:
K, —korekeéni faktor slozky /,

— plocha piku referencni latky vGC - M Schromatogramu,

ZGe-ms

A, —plochapikulatky i v GC - M Schromatogramu,
X, ..., —obsah latky i (% hm.) vypogitany z GC- FID analyzy,
X — obsah referenc¢ni latky (% hm.) vypocitany z GC - FID analy zy .

ZGC-FID

Vlastni vypocet slozeni benzinu byl proveden tak,
ze ke kazdé latce v analyzovaném vzorku byl pfifazen
korekéni faktor Kj, kterym byla vynasobena plocha
prislusného piku z GC-MS TIC chromatogramu (pfip.
chromatogramu selektivniho iontu) podle vzorce:

Akl = Ai(iCrMb : Kl (2)
kde:

A, —korigovana plocha latky /,

A, —PlochalatkyizGC-MSanalyzy,

K, —korekeni faktor latky /.

Obsah (% hm.) latky i v analyzovaném vzorku pak bylo
vypocteno podle rovnice:

X =M 00 3

LA

kde:

X; — obsah latky i ve vzorku (% hm.),

Ay — korigovana plocha latky i,

> Ay; — suma korigovanych ploch vSech latek.

3. Vysledky a diskuse
Optimalizace chromatografickych podminek

Aby byla splnéna podminka rychlé analyzy, byla
pouzita relativné kratka analyticka kolona. V kombinaci
s malym vnitinim primérem je mozné dosahnout piija-
telné separacni ucinnosti s jistym handicapem spocivaji-
cim v mensi kapacité uzkych kolon.

Délic¢ byl nejprve nastaven na pomér 1:500, pii kte-
rém se nepfedpokladalo pfetizeni kolony. Pfi takto na-
staveném déli¢i se ménily ostatni proménné parametry,
a to tlak nosného plynu (200 az 600 kPa) na hlavé kolo-
ny a teplotni gradient (3 az 7 °C). Poté se ménilo také
nastaveni délice a to az na hodnotu 1:50. Cilem bylo
najit optimalni pracovni podminky separace s ohledem
na prijatelnou dobu analyzy. Protoze subjektivni posou-
zeni chromatogramu neni pro volbu optimalnich podmi-
nek spolehlivé, byly pro posouzeni separacni ucinnosti
pouzity parametry rozliSeni (R) a pocet teoretickych
pater (N1). Ani takovy kvantitativni popis vSak nemusi
byt vzdy spolehlivy, zvlasté u takovych multikompo-
nentnich smési jako jsou automobilové benziny. Pro
vypocet rozliseni byl v automobilovém benzinu BA-95
vybran methyl-terc.butylether (MTBE) a 2-methyl-
pentan. Pro posouzeni separacni ucinnosti s vyuzitim
parametru Nt byly vybrany dva uhlovodiky — isopentan
a toluen, jakozto zastupci slozek benzinu s odlisSnymi
fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi (bod varu, polarita
atp.).

Na zakladé vypoctenych parametri R (pro MTBE a
2-methylpentan) a Nt (isopentan a toluen), byly na ko-
loné PE zjistény tyto optimalni chromatografické pod-
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minky: teplotni program: 35 °C -5 min, 7° C-min"' —
180 °C, tlak nosného plynu na hlavé kolony 600 kPa a
délici pomér 1:400. Celkova doba analyzy byla pfitom
prijatelnych 30 min. Spravnost vybéru optimalnich
podminek je dobie patrna z Obr. 1 a Obr. 2, kde jsou
uvedeny zavislosti parametru rozliSeni a poctu teoretic-
kych pater na tlaku nosného plynu.
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Obr. 1 Zavislost parametru rozliseni R (MTBE,
2-methylpentan) na tlaku nosného plynu
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Obr. 2 Zavislosti poctu teoretickych pater Nt (isopen-
tan, toluen) na tlaku nosného plynu

Identifikace slozek vzorku

Pfi vySe uvedenych optimalnich podminkach vsak
bylo na kolonu davkovano velmi malé mnozstvi vzorku
a nékteré jeho minoritni slozky byly jiz pod mezi detek-
ce. Musel byt tedy zvolen takovy kompromis, aby byly
jednotlivé slozky vzorku dobfe separované, ale aby
pfitom mohl byt detekovan co nejvétsi pocet latek. Na
obr. 3 jsou pro nazornost uvedeny vybrané oblasti tii
chromatogramu ilustrujici vliv nastaveni délice na moz-
nost detekce minoritnich slozek.
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Na obr. 3 lze také pozorovat vliv davkovaného
mnozstvi vzorku na posun retencnich Casti. Po diklad-
ném porovnani chromatogrami byl tedy pozménén
vybér chromatografickych podminek. Pivodni teplotni
program a optimalni tlak zlstaly zachovany, ale doslo
ke zméné nastaveni déliciho poméru z hodnoty 1:400 na
hodnotu 1:200. Pfi takto optimalizovanych podminkach
byla provedena identifikace slozek automobilového
benzinu BA-95. Identifikace jednotlivych slozek auto-
mobilového benzinu byla provedena na zakladé srovna-
ni hmotnostnich spekter nezndmych latek se softwaro-
vou knihovnou hmotnostnich spekter. Eluéni potadi
latek bylo také konfrontovano s vysledky analyzy pro-
vedenych metodou GC-FID na chromatografu HP 6890.
V neposledni fad¢ byly k identifikaci napomocny i Ko-
vatsovy retencni indexy.

Jelikoz hmotnostni spektra cyklant a alkent jsou si
podobna, nastavaji pfi jejich identifikaci obtiZze. Pro
snaz§i identifikaci téchto latek byly vzorky benzini
zbaveny alkenli a aromatd sulfonaci. Chromatogramy
téchto vzorki po sulfonaci pak neobsahovaly piky alke-
nd a aromatd. Na zadkladé¢ vyhodnoceni pfislusnych
dvojic vzorki pfed a po sulfonaci bylo pak mozné lépe
identifikovat pfislusné cyklany, aromaty resp. alkeny.
Na obr. 4 jsou pro ilustraci uvedeny chromatogramy
vzorku BA-95 pted a po sulfonaci.

V komer¢nim automobilovém benzinu bylo nale-
zeno celkem 295 latek, pfiCemz u deseti dvojic latek
dochézelo za danych chromatografickych podminek ke
koeluci. Identifikace a nasledna kvantifikace jednotli-
vych slozek vzorku byla zautomatizovana v softwaru
Xcalibur, ktery umoziuje slozku identifikovat jak na
zakladé reten¢niho Casu, tak na zakladé kombinace
retencniho Casu a shody hmotnostniho spektra.

Kvantifikace slozek vzorku

Kvantifikace jednotlivych slozek benzinu byla pro-
vedena na zéklad¢ integrace a vyhodnoceni ploch chro-
matografickych pikd. Jelikoz hmotnostni detektor nepo-
skytuje stejnou odezvu pro vSechny typy uhlovodik,
byla kvantitativni analyza provedena s vyuzitim korek¢-
nich faktori K; pro vSechny identifikované latky.
K tomuto ucelu byly pouzity vysledky kvantitativni
analyzy automobilového benzinu BA-95 ziskané z GC-
FID analyzy. U latek, které nebyly identifikovany meto-
dou GC-FID byl pouzit korekéni faktor podobného
identifikovaného a kvantifikovaného uhlovodiku.

Korekéni faktory K; a hmotnostni zastoupeni X; by-
ly vypocitany pro 295 identifikovanych latek.
V nékterych piipadech koeluce dvou latek vSak nebylo
mozné provést s patficnou presnosti jejich oddélenou
integraci. Z tohoto divodu byl u deseti dvojic koeluji-
cich latek vypocitan ,,smeésny* korekéni faktor.

Vzhledem k tomu, Ze metoda identifikace a kvanti-
fikace byla ,,odladéna* pouze pro automobilovy benzin,
vysledky kvantitativni analyzy jinych typt benzint
mohou byt zkresleny.
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Obr. 4 TIC chromatogram benzinu BA-95 pied sul-

fonaci (nahote) a po sulfonaci (dole)
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Vsechny identifikované a kvantifikované latky byly
zafazeny do jedné z ptislusnych uhlovodikovych skupin.
Vedle uhlovodikovych skupin byla kvantifikovana i
nejpouzivangjsi kyslikata slozka automobilovych benzi-
nd - MTBE. Software Xcalibur je schopen pfi automa-
tické analyze za danych podminek identifikovat a kvan-
tifikovat slozky benzinu, které jsou zastoupeny
v mnozstvi vét§im nez 0,01 % hm. Pro lepsi pfedstavu
1ze uvést, ze priblizné 120 latek bylo ve vzorku automo-
bilového benzinu zastoupeno v mnozstvi od 0,01 % hm.
do 0,1 % hm., coz pfedstavuje cca 2,7 % hm. z celkové
sumy latek.

4. Zavér

Na zakladé provedenych experimentt byly pro po-
uzitou analytickou kolonu kolonu Perkin-Elmer optima-
lizovany podminky GC-MS analyzy: rezim konstantni-
ho tlaku nosného plynu na hlavé kolony — 600 kPa;
délici pomér — 1:200, teplotni program: 35 °C - 5 min,
gradient 7° C-min”" — 180 °C.

I pfi optimalnich chromatografickych podminkach
dochazi v nékterych pfipadech ke koeluci vice latek.
Jelikoz jsou vSak tyto latky vétSinou v minoritnim za-
stoupeni, tento nezddouci jev vysledky analyzy piili§
neovliviiuje. Celkové lze konstatovat, Ze na pouzitém
GC-MS systému dochazi k uspokojivému déleni vzorku,
které je srovnatelné s délenim na klasickych GC-FID
systémech vyuZivajicich zpravidla kolony o délce 50 -
60 m. Analyza na pouzitém GC-MS systému pfitom trva
ptijatelnych 30 min. Problém koeluce nékterych latek se
da navic fesit s pomoci softwaru na dekonvoluci chro-
matografickych pikt, ktery pracuje s hmotnostnimi
spektry.

Celkem bylo identifikovano 295 slozek automobi-
lového benzinu. Reten¢ni data spolu s hmotnostnimi
spektry identifikovanych latek byla vyuzita pro procedu-
ru automatizované identifikace benzinovych slozek.
Automatizovand identifikace latek byla odladéna pro
automobilové benziny, u kterych je mozné provést i
detailni kvantifikaci.
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Application of Fast GC-MS in gasoline analysis

The aim of this work is to demonstrate application
of fast GC-MS in gasoline analysis. There are discussed
optimization of chromatographic conditions, identifica-
tion and quantification of gasoline components in this
paper. Applied optimized procedure on given apparatus
showed (had) satisfying chromatographic separation and
took acceptable 30 min. At the end there were identified
295 components present in gasoline. Automated soft-
ware identification of gasoline components was tuned
up for automotive gasoline.
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