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Ocena mozliwosci zastosowania przenosnego
analizatora sumy lotnych zwigzkow organicznych
w powierzchniowych badaniach geochemicznych

Powierzchniowe badania geochemiczne poza prospekcyjnym zastosowaniem sa rowniez wykorzystywane w bada-
niach srodowiskowych (np. do oceny szczelnosci podziemnych magazynoéw gazu). W przypadku, gdy konieczna jest
szybka analiza pobranych w terenie probek, korzysta si¢ czgsto z przenosnych analizatoréw. W pracy przedstawiono
statystyczng analize porownawcza zbiordw stezen sumy weglowodoréw gazowych pomierzonych w terenie za
pomoca przenosnego analizatora MicroFID oraz oznaczonych w laboratorium przy pomocy stacjonarnego chro-
matografu gazowego. Wyjsciowy material analityczny stanowity wyniki oznaczen sumy weglowodorow w 314
probkach gazu glebowego. Parametry statystyczne zbiorow stezen pomierzonych przy pomocy stacjonarnego
chromatografu gazowego oraz przenosnego analizatora MicroFID znaczgco si¢ r6znig. Najwicksze rozbieznosci
dotycza stezen powyzej 2000 ppm (0,2% obj.). Wynika to z technicznych ograniczen analizatora MicroFID, ktory
umozliwia oznaczenie stezen weglowodorow w zakresie do 5% obj., przy zawartosci tlenu powyzej 12% obj.
Inng przyczyna rozbieznosci mogt by¢ sposob zastosowanej procedury kalibracyjnej, determinowany ograniczong
objetoscia probki gazu glebowego i metoda jej dozowania. Natomiast analiza statystyczna zbiordw stezen sumy
weglowodorow nieprzekraczajacych 2000 ppm wykazata generalnie wysoka zgodno$¢ wynikéw uzyskanych stacjo-
narnym chromatografem gazowym i analizatorem MicroFID. Zmiany stezen sumy weglowodordéw, pomierzonych
przeno$nym analizatorem i chromatografem, cechuja si¢ wysoka jakosciowa i ilo§ciowa zgodnoscig korelacyjna
danych. W tym $wietle zastosowanie przenosnego analizatora MicroFID w badaniach terenowych jest uzasadnione
na etapie wstepnego rozpoznania geochemicznego. Zaletami analizatora MicroFID sg: tatwos$¢ obstugi w terenie
oraz mozliwo$¢ szybkiego pomiaru duzej liczby probek. Jakkolwiek urzadzenie to nie jest w stanie zastapic sta-
cjonarnego chromatografu gazowego, to jednak moze by¢ pomocne w prowadzeniu tego typu badan.

Stowa kluczowe: geochemia powierzchniowa, gaz glebowy, weglowodory, chromatografia gazowa, przeno$ny
analizator.

Evaluation of the possibility for using a portable analyzer of total volatile organic
compounds in surface geochemical studies

Surface geochemical surveys are used not only for the purpose of prospecting but also for the purpose of environmental
research (for example to assess the tightness of underground gas storages). Portable analyzers are used frequently
whenever there is a need for conducting a fast analysis of samples on the spot. The paper presents a comparative
statistical analysis of collections of hydrocarbon gases concentrations measured in the field using a MicroFID portable
analyzer against the concentrations marked in a laboratory using a stationary gas chromatograph. The initial material
was a concentration of total hydrocarbons determined in 314 samples of soil gas. There is a significant difference
between the statistical parameters of concentrations collections measured using the stationary gas chromatograph
and those measured using the MicroFID portable analyzer. The biggest discrepancies concern the concentrations
exceeding 2000 ppm. They are caused by technical limitations of the MicroFID analyzer which allows determining
the hydrocarbons concentrations in the range of up to 5 vol.% at an oxygen content above 12 vol.% Another cause
for the above mentioned discrepancies may be the applied method of calibration procedure which was determined
by the limited volume of soil gas sample and the method of its dosage. The statistical analysis of collections of
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hydrocarbon gases concentrations not exceeding 2000 ppm showed in general a high accuracy of the results ob-
tained both by the stationary gas chromatograph and by the MicroFID analyzer. The changes in hydrocarbon gases
concentrations measured both by the portable analyzer and by the gas chromatograph are characterized by a high
correlation compliance of qualitative and quantitative data. Based on these changes, it can be stated that the use of
the MicroFID portable analyzer in field surveys is justified at the stage of initial geochemical identification. The
MicroFID portable analyzer is easy to use while being in the field and allows for fast analysis of large amounts of
samples, and that constitutes its major advantages. Although the device is helpful during conducting a research,

it cannot replace the stationary gas chromatograph.

Key words: surface geochemistry, soil gas, hydrocarbons, gas chromatography, portable analyzer.

Wprowadzenie

Weglowodory gazowe pojawiaja si¢ w strefie przypo-
wierzchniowej na skutek proceséw migracji z naturalnych
(np. zloze ropy i gazu) lub antropogenicznych nagromadzen
wglebnych (np. podziemne magazyny gazu ziemnego, gazo-
ciggi). Ich obecnos¢ w glebie, stezenie i rozktad przestrzenny
moga by¢ badane z wykorzystaniem powierzchniowych
metod geochemicznych. Wérdd nich na szczegdlng uwage
zastuguje ,,metoda gazu wolnego”, ktora poza prospek-
cyjnym zastosowaniem [np. 1, 3,9, 11, 12, 13, 14, 16, 17,
19, 20] shuzy takze do okre$lania charakteru skazenia $rodo-
wiska naturalnego przez migrujace do atmosfery szkodliwe
i niebezpieczne sktadniki gazowe [2, 5, 10, 16]. Metoda ta
polega na rejestracji i analizie w warstwach przypowierzch-
niowych gtéwnie lekkich weglowodoréw nasyconych i nie-
nasyconych oraz innych sktadnikéw gazowych. Metoda
gazu wolnego pozwala na zarejestrowanie aktualnego ob-
razu geochemicznego pochodzacego od istniejgcych zrddet
emanacji [1, 2, 3, 5,9, 10, 11, 12, 13, 14, 17, 16, 19, 20].
Zwykle powierzchniowe badania geochemiczne sg realizo-
wane w kilku etapach, z ktorych pobor reprezentatywnych
probek gazu glebowego i ich precyzyjna analiza decydujg
o wiarygodno$ci uzyskanego materiatu faktograficznego,
bedacego podstawg dla wlasciwej interpretacji wynikow.
Opatentowany sposob oprobowania terenowego [6, 7] po-
zwala na uzyskanie probek gazu glebowego pozbawionych
ingerencji powietrza atmosferycznego. Natomiast sktad

czgsteczkowy pobranych probek jest zwykle okreslany
chromatograficznie dopiero po ich przetransportowaniu
do laboratorium. W przypadku, gdy konieczna jest szybka
analiza pobranych probek w terenie, korzysta si¢ czesto
z przenosnych analizatorow. Jednym z nich jest przenos$ny
analizator sumy lotnych zwigzkow organicznych MicroFID,
firmy PhotoVAC, pozwalajacy na okreslenie st¢zen z do-
ktadnos$cig do 0,1 ppm. Wykonanie wstepnego rozpoznania
analitycznego w terenie moze usprawnic i przyspieszy¢
badania terenowe, a przede wszystkim pomoc w ukierunko-
waniu pomiaréw w przypadku stwierdzenia niebezpiecznych
stezen weglowodorow. Dotyczy to badan geochemicznych
realizowanych w aspekcie oceny szczelnos$ci podziemnych
magazyndéw gazu, otworéOw wiertniczych i podziemnych
gazociagow, a takze wptywu szczelinowania hydraulicznego
na $rodowisko.

Celem badan jest ocena relacji pomigdzy stezeniami
sumy weglowodorow pomierzonymi w terenie za pomoca
przenos$nego analizatora MicroFID a st¢zeniami uzyskanymi
z wykorzystaniem precyzyjnego, stacjonarnego chromatogra-
fu gazowego. W artykule oceniono rozbiezno$ci pomigdzy
wynikami analiz. W konsekwencji dokonano weryfikacji
mozliwosci 1 przydatno$é przenos$nego analizatora w po-
wierzchniowych gazowych badaniach geochemicznych.
Wstepne wyniki tych badan zostaly zawarte w projekcie
inzynierskim jednego z autoréw niniejszej publikacji [8].

Materiat analityczny i metodyka badan terenowych

Wyjsciowy material analityczny stanowig wyniki ozna-
czen sumy weglowodoréw w 314 probkach gazu glebowego.
Kazda probka zostata zbadana za pomocg przeno$nego ana-
lizatora MicroFID i stacjonarnego chromatografu gazowego.
W ten sposédb uzyskano dwa zbiory stezen.

Probki gazu glebowego pochodzg z réznych obszaréw ropo-
1 gazonosnych Polski. Do ich poboru wykorzystano opatento-
wany przez autoréw artykutu zestaw do r¢cznego pobierania

probek gazowych z warstw przypowierzchniowych [6, 7].
Generalnie pobor probek sprowadzat si¢ do zassania gazu
wypelniajacego wolne przestrzenie w przypowierzchniowym
srodowisku skalnym. Do tego celu stuzy sonda z wyposazeniem
i gazoszczelna strzykawka o pojemnosci 100 ml. Probki gazu
glebowego pobierano z glebokosci 1,2 m, ktora eliminuje zna-
czacy wplyw czynnikéw powierzchniowych [4, 18]. Potowe
objetosci kazdej probki wstrzykiwano do szklanych pojem-
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nikéw wypehionych uprzednio nasyconym roztworem NaCl
1 transportowano do laboratorium. Tam byty one analizowane
pod katem sktadu czasteczkowego za pomocg stacjonarnego
chromatografu gazowego. Natomiast drugg potowe pobranej
probki gazu glebowego przettaczano do strzykawki o pojem-
nosci 50 ml, ktéra po szczelnym zamknigciu spetniata rolg

pojemnika. Probki te byty analizowane w terenie za pomoca
przeno$nego analizatora MicroFID, firmy PhotoVAC. Zato-
zona objetos$¢ pobieranych probek gazu glebowego wynosita
100 ml. Jednak z uwagi na zmienng przepuszczalno$¢ przy-
powierzchniowego osrodka skalnego ich objetosci czgsto byly
mniejsze od zalozonych.

Metodyka pomiaréw sumy weglowodoréw w terenie

Bezposrednio po zakonczeniu badan terenowych prob-
ki zattoczone do strzykawek byly analizowane pod katem
zawartosci lotnych zwigzkéw organicznych, glownie we-
glowodorow gazowych, za pomocg analizatora MicroFID,
firmy PhotoVAC (rysunek 1A). Analizator wyposazony jest
w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Jego dziatanie opiera
si¢ na spalaniu zwigzkow organicznych w ptomieniu czystego
wodoru dostarczanego do palnika z zasobnika stanowigcego
integralng czg$¢ analizatora. Plomien jest podtrzymywany
przez powietrze zasysane w sposob ciagly przez wbudowang
pompke ssaca. Minimalna zawarto$¢ tlenu w zasysanej probce
powinna by¢ nie mniejsza niz 12% obj. Jest to warunek ko-
nieczny do podtrzymania ptomienia wodorowego detektora.
Wytworzony w plomieniu prad jonizacji jest proporcjonalny
do stezenia spalonych czasteczek znajdujgcych si¢ w komorze
spalania. Nastepnie prad zostaje przekonwertowany przez
elektrometr w napigcie, ktérego warto$¢ rejestruje si¢ przy po-
mocy mikroprocesora. Wynikiem analizy
jest wartos¢ stezenia w ppm pojawiajgca
si¢ na ciektokrystalicznym wys$wietlaczu
(rysunek 1C).

Przed wykonaniem analiz przepro-
wadzano kalibracje analizatora zgodnie
z procedurg zawartg w instrukcji. Do
kalibracji uzyto gazu wzorcowego, kto-
ry stanowil metan o st¢zeniu 500 ppm
w powietrzu. Jako probke referencyjna
(zerowa) wykorzystano powietrze syn-
tetyczne o zawarto$ci weglowodorow
<0,1 ppm. W zaleznosci od przewidywa-
nych stezen istnieje mozliwo$¢ kalibracji
analizatora w jednym z dwoch zakresow:
0,5+2000 ppm oraz 10=50 000 ppm. Wie-
loletnie do§wiadczenie autorow w prowa-
dzeniu badan geochemicznych pozwolito
zatozy¢, ze wigkszo$¢ pomierzonych ste-
zen bedzie si¢ mieSci¢ w nizszym zakre-
sie warto$ci. W zwiazku z tym analizator
kalibrowano w zakresie 0,5+2000 ppm.

wynikow w zakresie do 10 ppm. Nalezy zaznaczy¢, ze obje-
to$ci pobranych probek gazu glebowego nie pozwalaty na wy-
konanie analiz z zastosowaniem kalibracji na obu zakresach.

Po skalibrowaniu urzadzenia probki gazowe byty dozowa-
ne do sondy analizatora MicroFID. Nastrzyki wykonywano
bezposrednio ze strzykawki (pojemnika z probka) poprzez
igle, ktorg wprowadzano do wnetrza sondy (rysunek 1B).
W czasie dozowania zwracano uwage na statg szybkosc
wtlaczania probki, aby nie blokowa¢ pracy wbudowane;j
pompki ssacej. Dzigki niej urzadzenie w sposob ciggly mierzy
zawarto$¢ sumy weglowodorow. Po wstrzyknieciu probki od-
czytywano warto$¢ maksymalnego st¢zenia na wySwietlaczu
(rysunek 1C). Wielkosci te stanowity sum¢ weglowodorow
i byty podane w ppm. W przypadku dozowania niektérych
probek do analizatora, ptomien detektora ulegal wygaszeniu.
Jak sie pozniej okazato, byto to spowodowane obnizonym
stezeniem tlenu w badanych probkach.

Poza tym, kalibracja w przedziale
10+50 000 ppm spowodowataby utrate
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Rys. 1. Przeno$ny analizator MicroFID (A), sposob dozowania probki (B),
klawiatura i ciektokrystaliczny wyswietlacz (C)



artykuty

Metodyka badan laboratoryjnych

Probki pobrane w terenie do szklanych pojemnikow byty
analizowane w Laboratorium Chromatografii Gazowej, Wy-
dziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH pod
katem zawarto$ci metanu, etanu, propanu, i-butanu, n-butanu
oraz etylenu, propylenu i 1-butenu. Do analiz poréwnawczych
statystycznych wykorzystano sumaryczne stezenia weglowo-
doréw pomierzone w kazdej probcee. Lacznie przebadano 314
probek gazu glebowego. Probki byly analizowane metoda
chromatografii gazowej z wykorzystaniem detekcji ptomie-
niowo-jonizacyjnej. Analizy wykonano na aparacie GC 8160,
firmy Fisons Instruments, przy nast¢pujacych parametrach

pracy: kolumna metalowa ($rednica wew. 4 mm) o dtugo-
$ci 1,3 m, wypehiona Activated Alumina (mesh 100/120),
przeptyw gazu nosnego (hel) — 60 ml/min, programowana
temperatura termostatu: 80°C — 2 min, przyrost 80 do 200°C
(25°C/min), 200°C — 3 min, temperatura pracy detektora FID
— 270°C, temperatura pracy komory nastrzykowej — 120°C.
Cyfrowa obrobke chromatograféw wykonano stosujgc program
intergujacy PeakSimple. Interpretacje jakosciowo-ilosciowa
przeprowadzono przy uzyciu gazéw kalibracyjnych firmy
SUPELCO i ALLTECH metoda standardu zewngtrznego. Blad
pomiardéw oszacowano na poziomie +2% warto$ci mierzonej.

Metodyka analiz statystycznych

Stezenia sumy weglowodordw pomierzone przeno$nym
analizatorem MicroFID poréwnano ze st¢zeniami uzyskanymi
w laboratorium, metoda chromatografii gazowej. Analize
poréwnawczg wykonano dla catego zbioru przebadanych
probek (314) oraz dla probek o stezeniach nieprzekracza-
jacych 2000 ppm. Wynikato to z procedury kalibracyjne;j
zastosowanej dla analizatora MicroFID. Poza tym, porow-
nywano zbiory probek, w ktorych stezenia weglowodorow
nie przekraczaty 100 ppm.

Zbiory stezen sumy weglowodoréw scharakteryzowano
wyznaczajac i obliczajac ich podstawowe parametry staty-
styczne: warto$ci minimalne i maksymalne, $rednie, sko$nosci,
odchylenia standardowe mediany, a takze 1 kwartyl i 3 kwar-
tyl. Parametry te wyznaczono oddzielnie dla zbioru uzyska-
nego przy pomocy przenosnego analizatora i stacjonarnego
chromatografu gazowego (tablica 1). Niektdre z parametrow
przedstawiono graficznie w formie wykreséw pudetkowych
(rysunek 2) w dwoch wersjach. W wersji A uwzgledniono
wszystkie pomierzone wielko$ci stezen, w wersji B — stezenia

do 2000 ppm. Podobnie wykonano histogramy dla stezen
sumy weglowodorow gazowych pomierzonych za pomo-
ca przenos$nego analizatora i stacjonarnego chromatografu
gazowego (rysunek 3 i 4). Ponadto histogramy wykonano
rowniez dla stezen do 100 ppm (rysunek 6). Sporzadzono
takze wykresy prawdopodobienstwa dla zbioréw stezen sumy
weglowodoréw pomierzonych stacjonarnym chromatografem
gazowym i przenos$nym analizatorem MicroFID (rysunek 5).
Wykresy te skonstruowano w nastepujacy sposob: najpierw
uszeregowano rosngco stgzenia danego zbioru, nastgpnie
policzono prawdopodobienstwo wystepowania pomierzo-
nych wartosci, na samym koncu — policzono ich wielkosci
skumulowane.

Pomierzone wartosci stezen przedstawiono graficznie
w formie wykreséw liniowych (rysunek 7). W tym przy-
padku skonstruowano je oddzielnie dla zbiorow stezen
do 2000 ppm (rysunek 7A) i do 100 ppm (rysunek 7B).
W celu okreslenia stopnia zgodnosci ksztattu sporzadzonych
wykreséw, wykonano korelacje ich zmian kierunkowych.

Tablica 1. Warto$ci parametrow statystycznych dla zbior6w pomierzonych
analizatorem MicroFID i chromatografem

Wartos¢ minimalna 0,5 0,9 0,5 0,9
Warto$¢ maksymalna 559000,0 3245,0 1800,1 1246,0
Srednia arytmetyczna 27290,0 537,0 79,3 35,7

Odchylenie standardowe 78780,0 897,6 270,7 130,5
Mediana 21,4 14,0 4.7 6,7
Sko$nosé 4,1 1,8 5,6 4,7
1 kwartyl 33 33 2,4 2,3
3 kwartyl 9822,9 760,2 17,6 12,9
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W przypadku tej analizy statystycznej sprawdzono, w ja-
kim stopniu (procencie) wykres zmian stezen uzyskany za
pomoca pomiaréw przeno$nym analizatorem MicroFID jest
podobny do wykresu sporzadzonego w oparciu o pomiary
stacjonarnym chromatografem. W tym celu dla pierwszego
wykresu okreslono jakosciowo zmiany st¢zen pomiedzy
kolejnymi punkami pomiarowymi jako ,,wzrost” lub ,,spa-
dek”. Nastepnie w ten sam sposob wyznaczono zmiany
stezeh przedstawione na drugim wykresie. Jezeli st¢zenie
na pierwszym wykresie pomigdzy punktami pomiarowymi,
np. 112, roénie, a stezenie na drugim wykresie pomiedzy
tymi samymi punktami ro$nie lub odpowiednio st¢zenia
te maleja — to zmiany takie okreslono jako zgodne (+).
Natomiast w przypadku, gdy np. pomiedzy punktami po-
miarowymi 1 i1 2 st¢zenie na pierwszym wykresie ro$nie,
a na drugim spada — to zmiany takie okres$lono jako prze-
ciwne (-). W konsekwencji otrzymano okreslong ilo$¢ zgod-
nych (+) i przeciwnych (-) zmian st¢zen pomierzonych za

pomocg obu urzadzen analitycznych. Ilosci te przeliczono
na udzial procentowy i przedstawiono w postaci diagramow
(rysunek 8). Obrazuja one procentowe udziaty zgodnych
i przeciwnych kierunkéw zmian stezen sumy alkanéw po-
mierzonych za pomocg przeno$nego analizatora MicroFID
i chromatografu gazowego. Obliczenia takie wykonano dla
zbioru stgzen do 2000 ppm (rysunek 8A) oraz dla stgzen
mniejszych od 100 ppm (rysunek 8B). Poza tym pokazano
hipotetyczne przyklady pelnej zgodnosci (rysunek 8C)
i niezgodnosci (rysunek 8D) kierunkow zmian dwdch wy-
kresow. Poza jakosciowa oceng podobienstwa ksztattu
wykonanych wykreséw, przedstawiajgcych pomierzone
warto$ci stezen, przeprowadzono réwniez ich korelacje
matematyczne w kartezjanskim uktadzie wspotrzednych XY.
Z uwagi na duzy zakres zmiennosci pomierzonych ste¢zen do
konstrukcji wykreséw uzyto warto$ci zlogarytmowanych.
Na wykresach zostata wygenerowana linia trendu, dla ktorej
policzono wspotczynnik determinacji R*.

Wyniki badan i ich analiza

Polowe pomiary sumy weglowodorow wykonane dla
314 probek za pomoca analizatora MicroFID pozwolity na
okreslenie stezen obejmujacych 5 rzedow wielkosci (tablica 1,
rysunek 2). Relatywnie duzy zakres zmiennosci, wysokie
odchylenie standardowe, a takze $Srednia przewyzszajaca
mediane o 1 rzad wielkosci — wskazuja na znaczacy udziat
wysokich (anomalnych) wartosci stgzen. Podobne relacje
wystepuja w przypadku analiz tych samych probek wyko-

nanych chromatografem gazowym. Jednak tu zbior stezen
sumy weglowodorow charakteryzuje si¢ jeszcze wigkszym
zakresem zmiennoS$ci, z maksymalng wartoscig stezenia
dochodzaca do 56% obj. Zbiory wartosci stezen uzyskane
po przeanalizowaniu 314 probek za pomocg przenosnego
analizatora MicroFID i stacjonarnego chromatografu gazo-
wego wyraznie si¢ rdznig (tablica 1, rysunek 2A). Dotyczy
to wszystkich parametréw statystycznych.

Zasadnicze zréznicowanie wykazuja rowniez
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Rys. 2. Wykresy pudetkowe (box-plots) dla zbiorow stezen sumy
weglowodoréw gazowych oznaczonych chromatograficznie i za pomocg
przenosnego analizatora MicroFID: A — wszystkie dane (314 probek),

B — zbidr stezen do 2000 ppm (203 probki)
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tym punkty reprezentujace pomiary, wykonane
analizatorem przeno$nym i chromatografem,
przylegaja do siebie do wartosci ok. 100 ppm,
a powyzej okoto 500 ppm nastepuje wyrazna

MicroFID

zmiana ich przebiegu. Zr6znicowanie to, na
histogramie st¢zen pomierzonych urzadzeniem
przeno$nym, objawia si¢ wyraznym obcigciem
wyzszych jego klas (rysunek 3B). Przedstawione
relacje wskazuja, ze w przypadku pojawienia



si¢ bardzo wysokich stezen weglowodoréw w probkach gazu
glebowego ich rejestracja za pomoca przeno$nego analizatora
bedzie trudna lub wregez niemozliwa.
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Rys. 3. Histogramy dla zlogarytmowanych st¢zen sumy
weglowodoréw gazowych pomierzonych w 314 probkach
stacjonarnym chromatografem gazowym (A) oraz przeno$nym
analizatorem lotnych substancji organicznych MicroFID (B)

Zaréwno jakosciowe, jak i ilosciowe zroznicowanie anali-
zowanych zbiorow stezen, jest spowodowane ograniczeniem,
jakie narzuca procedura kalibracyjna zastosowana w przypad-
ku analizatora MicroFID, a takze wygaszanie jego plomienia
wywolane obnizong zawartoscia tlenu w niektorych z bada-
nych probek. W zwigzku z tym, z catego zbioru wybrano 203
probki, w ktorych stezenia sumy weglowodoroéw pomierzone
chromatograficznie nie przekraczaty 2000 ppm. Pozwolito
to na uscislenie porownawczej analizy statystycznej zbiorow
stezen weglowodorow gazowych pomierzonych analizatorem
MicroFID i chromatografem gazowym. W tym przypadku
wszystkie parametry statystyczne obu porownywanych zbio-
row stezen mieszczg si¢ w tych samych rzgdach wielkosci
(tablica 1, rysunek 2B). Pomiary wykonane analizatorem
MicroFID cechujg si¢ nizszg warto$cig maksymalng i $red-
nig. Wynika to najprawdopodobniej ze sposobu dozowania
probki do przenosnego analizatora. Podczas tej operacji
prébka mogta by¢ nieco rozcienczona powietrzem atmos-
ferycznym. Inng przyczyna wystepujacych réznic mogt by¢
sposob kalibracji analizatora i chromatografu. Przeno$ny
analizator MicroFID kalibrowano za pomoca tylko jednego
gazu wzorcowego o stezeniu 500 ppm. Natomiast kalibra-
cje chromatografu gazowego wykonywano trzema gazami
kalibracyjnymi o stezeniach: 10 ppm, 100 ppm i 1000 ppm.

artykuty

W zwigzku z tym, ta ostatnia cechuje si¢ wyzsza precyzja,
co znajduje odzwierciedlenie na histogramie (rysunek 4A).
W rozktadzie statystycznym dla st¢zen sumy weglowodorow
pomierzonych chromatografem zaznaczaja si¢ wyraznie trzy
podzbiory (rysunek 4A), ktorych zakresy okreslone w oparciu
o wykres prawdopodobienstwa (rysunek 5B) wynosza: do
7 ppm, 7+125 ppm i powyzej 125 ppm. Natomiast na roz-
ktadzie skonstruowanym w oparciu o st¢zenia pomierzone
analizatorem przeno$nym zaznaczajg si¢ dwa podzbiory (rysu-
nek 4B), ktore rozdziela warto$¢ okoto 68 ppm (rysunek 5B).
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Rys. 4. Histogramy dla zlogarytmowanych stezen sumy
weglowodoréw gazowych (stezenia do 2000 ppm — 203
probki) pomierzonych stacjonarnym chromatografem
gazowym (A) oraz przeno$nym analizatorem lotnych
substancji organicznych MicroFID (B)

W oparciu o przedstawione wyniki nalezy stwierdzié, ze
analiza statystyczna stezen uzyskanych za pomocg analizatora
MicroFID moze by¢ mniej precyzyjna w porownaniu z wy-
nikami pochodzacymi z chromatografu gazowego. Na histo-
gramach 1 wykresach prawdopodobienstwa, skonstruowanych
w oparciu o wyniki uzyskane z chromatografu, wyrazniej
wyodrebniajg si¢ charakterystyczne podzbiory — zwlaszcza
w niskich zakresach stgzen (rysunki 4A, 5SB). Ich wydzielenie
ma kluczowe znaczenie dla procedury obrobki wynikow
badan, w tym — wyznaczenia tta geochemicznego [15].

Wspolng cechg obu histogramoéw jest ich wyrazna asy-
metria prawostronna i zaznaczajacy si¢ zbidr warto$ci ano-
malnych (rysunek 4). Jednak ich warto$ci progowe sg rozne
(rysunek 5B). Mozna przyjac, ze $rednio jest to warto$é
ok. 100 ppm, poniewaz wtedy obserwuje si¢ do$¢ wyso-
ka zbiezno$¢ wynikow uzyskanych za pomoca badanych
metod analitycznych (rysunek 5). Potwierdzaja to warto$ci
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Rys. 5. Wykresy prawdopodobienstwa dla zbiorow
stezen sumy weglowodoréw pomierzonych stacjonarnym
chromatografem gazowym i przenosnym analizatorem
MicroFID: A — wszystkie dane (314 probek),

B — stgzenia do 2000 ppm (203 probki)

parametrow statystycznych dla zbiorow stezen do 100 ppm,
ktore stwierdzono w 186 probkach (tablica 2).

Poréwnanie parametréw statystycznych, zestawionych
w tablicy 2, wskazuje, ze wyniki uzyskane z pomiaréw
analizatorem polowym nie odbiegajg znaczaco od wyni-
kéw uzyskanych chromatografem. Uwage zwraca jedynie
wyraznie wyzsza maksymalna warto$¢ zarejestrowana prze-
no$nym analizatorem oraz podwyzszona warto$¢ mediany.
Najprawdopodobniej moze to wynika¢ z niestabilno$ci wa-
runkéw atmosferycznych podczas pomiarow terenowych
oraz bledow popetnianych w trakcie wstrzykiwania probki.
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Tablica 2. Wartosci parametrow statystycznych dla zbiorow
stezen pomierzonych chromatografem i analizatorem
MicroFID (probki o warto$ciach stezen do 100 ppm —

pomierzonych chromatograficznie)

Wartos¢ minimalna 0,5 0,9
Warto$¢ maksymalna 79,6 122.,5
Srednia arytmetyczna 11,8 9,6

Odchylenie standardowe 16,5 17,4
Mediana 2,4 45
Skoénosé 4,5 42
1 kwartyl 2.3 23
3 kwartyl 13,3 9,0

Wolne przesuwanie ttoka strzykawki powodowato wicksze
zasysanie powietrza atmosferycznego i rozcienczanie prob-
ki, co objawiato si¢ obnizonym stezeniem. Natomiast zbyt
szybkie wstrzykniecie moglo dawac efekt ,,.kumulacji” gazu
w detektorze, a w konsekwencji — podwyzszenie wartosci
stezenia. Wymaga to dalszych badan eksperymentalnych,
ktore pozwolg na okreslenie wplywu sposobu i szybkosci
dozowania probki do analizatora na zmiang uzyskiwanych
warto$ci stezen. Pomimo tych bledow rozktady statystycz-
ne zbiordéw stezen sumy weglowodorow o wartosciach do
100 ppm s3 bardzo podobne (rysunek 6). Mozna na nich
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Rys. 6. Histogramy dla stezen sumy weglowodorow
gazowych (stezenia do 100 ppm — 186 probek) pomierzonych
stacjonarnym chromatografem gazowym (A) oraz przeno$nym
analizatorem lotnych substancji organicznych MicroFID (B)



zauwazy¢ zblizone zakresy wyrdzniajacych si¢ podzbiorow.
Roznig si¢ one jedynie liczebnoscia ostatnich klas.
Zmiany stezen sktadnikow weglowodorowych pomie-
rzonych w probkach gazu glebowego czgsto przedstawia sig
w formie wykresow linowych. W badaniach prospekcyjnych
s3 one na 0got zintegrowane z przekrojem geologicznym lub
sejsmicznym. Takie zestawienia pozwalaja na przeprowa-

artykuty

dzenie interpretacji geologiczno-geochemicznej. Wykresy
zmian stezen sumy weglowodoréw pomierzonych przeno-
$nym analizatorem i chromatografem, przedstawione na
rysunku 7, sa do siebie bardzo podobne. Ksztalty wykresow
obrazujacych stezenia do 2000 ppm (rysunek 7A) sg zgodne
w prawie 83 procentach (rysunek 8A). Natomiast wykresy
wykonane dla zbioru probek, w ktorych stezenia pomierzone
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Rys. 7. Zmiany stgzen sumy weglowodorow gazowych pomierzonych stacjonarnym chromatografem gazowym
i przenosnym analizatorem MicroFID: A — stezenia do 2000 ppm, B — stezenia do 100 ppm
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Rys. 8. Diagramy korelacji kierunkowych pomigdzy st¢zeniami sumy weglowodoréw gazowych pomierzonych
stacjonarnym chromatografem gazowym i analizatorem MicroFID: A — dla st¢zen do 2000 ppm, B — dla st¢zen do 100 ppm,
C — przyktad 100% zgodnych kierunkoéw zmian, D — przyktad 100% przeciwnych kierunkéw zmian

Nafta-Gaz, nr 9/2014 581



NAFTA-GAZ

chromatograficznie nie przekraczaty 100 ppm (rysunek 7B),
sa zgodne w ponad 81 procentach (rysunek 8B). Wysoka
zgodno$¢ jakosciowa danych uzyskanych za pomocg bada-

4.0

nych technik analitycznych potwierdzaja réwniez iloSciowo
wykresy korelacyjne wykonane w kartezjanskim uktadzie
wspotrzednych (rysunek 9).
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Rys. 9. Wykresy korelacyjne dla zbioréw stgzen sumy weglowodorow pomierzonych stacjonarnym chromatografem gazowym
i przenosnym analizatorem MicroFID: A — stezenia do 2000 ppm, B — stezenia do 100 ppm

Podsumowanie

Stezenia sumy weglowodoréw oznaczono w 314 probkach
gazu glebowego za pomoca przeno$nego analizatora MicroFID
1 stacjonarnego chromatografu gazowego, z wykorzystaniem
detekcji ptomieniowo-jonizacyjnej. Wyniki badan stanowity
podstawe do przeprowadzenia statystycznej analizy porow-
nawczej, ktorej celem byla ocena przydatnosci urzadzenia
analitycznego MicroFID w powierzchniowych badaniach geo-
chemicznych. Wyniki przeprowadzonych analiz wykazaty, ze:
» relatywnie mata obj¢to$¢ pobieranych probek gazu gle-

bowego (10+50 ml) determinowata sposob kalibracji

przeno$nego analizatora, a w zwigzku z tym mozliwe
byto jednokrotne wykonanie oznaczenia na nizszym
zakresie 0,5+2000 ppm,

* w przypadku obnizonych zawarto$ci tlenu w probkach
(<12% obj.) ptomien detektora analizatora MicroFID
wygaszal si¢, a pomierzone stezenia sumy weglowodorow
znaczgco odbiegaty od rzeczywistych,

e w nizszych zakresach wartosci stgzen (do 2000 ppm)
stwierdzono wysoka zgodno$¢ wynikow uzyskanych
przeno$nym analizatorem MicroFID i stacjonarnym chro-
matografem,

* przyczyng rozbiezno$ci w pomiarach stgzen mogt by¢

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 9, s. 574-583

sposob dozowania probki do analizatora (rozcienczanie

powietrzem, nierownomierny nastrzyk), ktory wymaga

dopracowania,

» wysoka korelacja kierunkowa zmian stezen §wiadczy
o przydatnos$ci przenosnego analizatora MicroFID do
wstepnej oceny zawarto$ci sumy weglowodoréw w gazie
glebowym.

Reasumujac, nalezy stwierdzi¢, ze za pomoca przeno$nego
analizatora MicroFID mozna uzyska¢ wiarygodne wyniki,
zwlaszcza w nizszym zakresie stezen (do 2000 ppm). Moga
one by¢ podstawg do przeprowadzenia wstgpnego rozpo-
znania geochemicznego. Za pomoca urzadzenia MicroFID
mozemy w szybki sposob wskaza¢ miejsca anomalnych stezen
weglowodorow. Jest to bardzo istotne dla logistyki prowa-
dzenia badan geochemicznych. Pomimo pewnych btedow,
pomierzone wartosci stezen odzwierciedlaja rzeczywisty
obraz geochemiczny. Niewatpliwymi zaletami analizatora
MicroFID jest tatwo$¢ obstugi w terenie oraz mozliwo$¢
szybkiego pomiaru duzej ilosci probek. Jakkolwiek urzadze-
nie to nie jest w stanie zastgpi¢ stacjonarnego chromatografu
gazowego, to jednak moze by¢ pomocne w prowadzeniu
powierzchniowych badan geochemicznych.

Zakup analizatora MicroFID oraz badania przedstawione w artykule zostaly sfinansowane w ramach realizacji projektu badaw-
czego wlasnego nr N N525 337738 (numer umowy: 3377/B/T02/2010/38) Narodowego Centrum Nauki pt. Zmiennosc antropo-

genicznego pola weglowodorow w utworach przypowierzchniowych w zaleznosci od warunkow geologicznych i fizjograficznych.
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