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Optymalizacja strategii wzorcowania w analizie
zawartosci lekkich weglowodorow w probkach
statych metodg chromatografii gazowe| z ekstrakcja
do fazy nadpowierzchniowej (HS-GC-FID)

W artykule opisano proces optymalizacji strategii wzorcowania w analizach lekkich weglowodorow, takich jak we-
glowodory benzynowe i weglowodory aromatyczne z grupy BTEX, w probkach statych. Optymalizacja polegata na
wykonaniu szeregu analiz probek gleb zanieczyszczonych w laboratorium, z wykorzystaniem metody chromatogra-
fii gazowej z ekstrakcja do fazy nadpowierzchniowej, i zastosowaniu dwoch strategii wzorcowania (ekstrapolacyj-
nej i interpolacyjnej). Badania miaty na celu dobor odpowiedniej strategii wzorcowania, w zalezno$ci od typu wy-
konywanych analiz. W przypadku oznaczania weglowodorow benzynowych lepsza okazata si¢ by¢ metoda interpo-
lacyjna, natomiast dla grupy weglowodoréw aromatycznych zadowalajace wyniki uzyskano, wykorzystujac meto-
de ekstrapolacyjng z dodatkiem wzorca o stezeniu nie wyzszym niz zawarto$¢ zanieczyszczenia w badanej probcee.

Stowa kluczowe: wzorcowanie, metoda interpolacyjna, metoda ekstrapolacyjna, lekkie weglowodory, chromato-
grafia gazowa, headspace, probki state.

Optimization calibration strategy in the content analysis of light hydrocarbons in solid
samples by gas chromatography and headspace extraction (HS-GC-FID)

The article describes the process of optimizing the strategy calibration analyzes of light hydrocarbons such as C—C,,
and aromatic hydrocarbons from a group of BTEX in solid samples. Optimization included a series of studies in labora-
tory contaminated soil samples using gas chromatography, and headspace extraction using two strategies of calibration:
extrapolation and interpolation. The purpose of the studies was to choose the right strategy for calibration, depending on
the type of analyzes. For the determination of C,—C,, hydrocarbons the better method has proved to be the interpolation
method, whereas from the group of aromatic hydrocarbons, better results were obtained using the extrapolation method,
but the concentration of standard addition should not be higher than the contamination in a real sample.

Key words: calibration, extrapolation, methods interpolation, light hydrocarbons, gas chromatography, head-space,
solid samples.

Wstep

Wykonywanie analiz pod katem zawartos$ci weglowodo-
réw ropopochodnych w probkach statych, ze wzgledu na ich
niejednorodno$¢ i ztozong matryce, czesto przysparza wielu
problemo6w. Dlatego tez niezmiernie istotny jest etap wzorco-
wania analizy, przeprowadzony tak, aby ograniczy¢ wpltyw
matrycy na otrzymywane wyniki. W analizie probek srodowi-
skowych wyrozniamy dwa gltéwne typy prowadzenia wzor-
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cowania: jest to metoda interpolacyjna oraz ekstrapolacyjna.
W obu wymienionych metodach wynik analityczny wyzna-
cza si¢ za pomocg uzyskanej krzywej wzorcowej, biorgc pod
uwagg sygnat zmierzony dla probki, jednak sposéb konstru-
owania krzywej wzorcowej jest inny. W metodzie interpola-
cyjnej wynik analityczny okreslany jest na podstawie krzy-
wej wzorcowej w obszarze wyznaczonym dos$wiadczalnie,



czyli sygnat analityczny zmierzony dla badanej probki mie-
Sci si¢ w obrgbie sygnatow wzorcow. Natomiast w metodzie
ekstrapolacyjnej dokonuje si¢ pomiaru sygnatu dla same;j
probki oraz dla probek z dodatkiem lub dodatkami wzorca.
Krzywa wzorcowa skonstruowana na tej podstawie obejmu-
je ograniczony zakres stezen: od st¢zenia analitu w probce
do sumarycznego st¢zenia analitu w probee 1 najwigkszym
dodatku wzorca. Wyznaczenie wyniku jest wiec mozliwe
tylko poprzez ekstrapolacje tej krzywej do przecigcia z osig
stezen. Rozny sposob okreslania wyniku analitycznego pro-
wadzi do tego, ze metoda ekstrapolacyjna powinna by¢ bar-
dziej odporna na wystepujace efekty interferencyjne. Meto-
da ta nie jest jednak pozbawiona istotnych wad, jedng z nich
jest koniecznos¢ wykonania osobnego wzorcowania dla kaz-
dej analizowanej probki. Natomiast w przypadku metody in-
terpolacyjnej jedna krzywa wzorcowa moze by¢ stosowana
do wyznaczania wyniku analitycznego serii probek. Podczas
badan oceniono mozliwo$¢ uzycia wzorcowania interpola-
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cyjnego i ekstrapolacyjnego podczas oznaczania zawarto$ci
weglowodorow benzynowych oraz weglowodoréow aroma-
tycznych z grupy BTEX w probkach statych.

Dobor odpowiedniej metody wzorcowania jest niezwykle
wazny takze z punktu widzenia mozliwoS$ci przeprowadze-
nia rekultywacji skazonej gleby/odpadu. Aby moc monito-
rowac procesy bioremediacji i ocenia¢ ich efektywnos¢, nie-
zbednym elementem jest wykorzystanie odpowiedniej me-
tody chromatograficznej — pozwalajacej na oznaczenie za-
nieczyszczen ropopochodnych z podziatem na poszczegol-
ne grupy weglowodorow [2]. Natomiast w przypadku braku
mozliwos$ci poddania gleby procesom rekultywacji nalezy
ja traktowac jako odpad. W takiej sytuacji bardzo waznym
elementem jest wlasciwa klasyfikacja i ocena odpadu, kto-
ra pozwoli na wskazanie, w jaki sposob moze by¢ on skta-
dowany. Aby moc przeprowadzi¢ takg ocene, konieczne jest
przeprowadzenie szeregu badan, w tym migdzy innymi we-
glowodorow ropopochodnych [1].

Metodyka badan

Oznaczanie lekkich weglowodorow, takich jak weglowo-
dory benzynowe czy jednopierscieniowe weglowodory aro-
matyczne, prowadzone jest najczesciej metodami chromato-
grafii gazowej z wykorzystaniem detekcji ptomieniowo-joni-
zacyjnej (GC-FID) lub detekcji masowej (GC-MS). W opisy-
wanych badaniach podczas oznaczania wegglowodorow ben-
zynowych oraz weglowodorow aromatycznych wykorzystano
metode GC-FID. W obu tych przypadkach rozdziat analitow
nastepowat na kolumnie chromatograficznej ZB-624 w zop-
tymalizowanym programie temperaturowym pozwalajacym
na oznaczenie w jednej analizie obu grup zwigzkow. Istot-
nym elementem w analizach ilo§ciowych lekkich weglowodo-
réw w probkach statych jest proces ekstrakeji analitu z prob-
ki, pozwalajacy na wykonanie oznaczenia metoda chromato-
grafii gazowej. Przyjmuje si¢, ze w przypadku lekkich anali-
tow (np. weglowodoréw benzynowych czy BTEX) korzystne

jest stosowanie ekstrakcji bezrozpuszczalnikowych, np. eks-
trakcji do fazy nadpowierzchniowej (headspace). Technika
ekstrakcji do fazy nadpowierzchniowej polega na analizowa-
niu par bedacych w réwnowadze z ciekla lub statg probka za-
mknietg w szczelnej fiolce. W opisywanych badaniach zasto-
sowano najprostszg odmiane techniki seadspace — tak zwanag
statyczng technike headspace. Polega ona na tym, ze odmie-
rzong mas¢ probki gleby, po zamknigciu w szczelnej fiolce,
umieszcza si¢ w termostacie, ktory ogrzewa probke w zada-
nych warunkach temperaturowych przez czas niezbedny do
osiggniecia rownowagi miedzyfazowej. Po ustaleniu rowno-
wagi pomiedzy fazg stalg a fazg gazowa, pobierana jest okre-
$lona objetos¢ par, ktorg nastgpnie poddaje si¢ analizie chro-
matograficznej. Podczas prowadzenia ekstrakcji do fazy nad-
powierzchniowej niezmiernie istotne jest utrzymanie statych
warunkow w trakcie termostatowania probek.

Wybér strategii wzorcowania dla weglowodoréw benzynowych

Pierwszym krokiem w doborze odpowiedniej strategii
wzorcowania bylo wykonanie interpolacyjnej krzywej wzor-
cowej w zakresie stezen od 1,5 do 950 mg/kg, wykorzystujac
do tego celu glebe niezawierajaca weglowodorow. Ze wzgle-
du na szeroki zakres analizowanych st¢zen, krzywa wzorco-
wa podzielono na dwa zakresy: pierwszy od 1 do 100 mg/kg,
drugi od 100 do 950 mg/kg. Przebieg krzywych wzorcowych
przedstawiono na rysunkach 11 2.

Obie krzywe przedstawione na rysunkach 1 i 2 charakte-
ryzujg si¢ dobrym dopasowaniem liniowym, o czym $wiad-

czg wysokie wartosci wspotczynnika r, ktory w przypadku
pierwszej krzywej wynosi 0,998, a dla krzywej przedstawio-
nej na rysunku 2 osigga warto$¢ 0,999.

W celu oceny, ktéra strategia wzorcowania pozwoli na
uzyskanie lepszych wynikdéw podczas oznaczania zawarto-
sci weglowodoréw benzynowych w probkach statych, ska-
zono glebe tak, aby otrzymac probki gleby o zawarto$ci we-
glowodorow benzynowych na czterech poziomach stgzen:

e poziom I — probka A, — 810 mg/kg,
* poziom II — probka B, — 609 mg/kg,
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* poziom III — probka C, — 60,9 mg/kg,
* poziom IV — probka D, — 1,2 mg/kg.

Do przygotowania skazonych probek gleby wykorzy-
stano glebe niezawierajaca weglowodorow, inng niz ta, kto-
rej uzyto do wykonania wzorcowania interpolacyjnego. Tak
przygotowane probki gleby postuzyty do sprawdzenia, kto-
ra ze strategii wzorcowania: interpolacyjna czy ekstrapola-
cyjna, jest korzystniejsza przy oznaczaniu weglowodordéw
benzynowych w probkach statych. W przypadku metody in-
terpolacyjnej do wyznaczenia wyniku analitycznego postu-
zyly krzywe wzorcowe wykonane z uzyciem benzyny jako
wzorca, przedstawione na rysunkach 1 i 2. Natomiast pod-
czas metody ekstrapolacyjnej do skazonych probek gleby
wprowadzono dodatki wzorca na czterech réznych pozio-
mach stgzen uzyskanych wedhuig nastepujgcego schematu:

. AO

« A=A+1/4C,
« A=A+12C,
« A=A+C,

« A=AT2C,,

° BO

« B,=B+1/4Cy
« B,=B+12Cy
e B;=B+Cy
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Rys. 1. Krzywa wzorcowa dla weglowodoréw benzynowych
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e C,=C+1/2Cg * D=D+12Cy,

+ G=C+Cq * D,=D+Cy

« C=C+2C e D;=D+2C,,

« C,=C+4C « D,=D+4C,,
gdzie:

A, By, Cy, D, — probki jednostkowe (10 g) skazonej gleby
bez dodatku wzorca,

A4, B4, C 4, D, — probki jednostkowe skazonej gleby z do-
datkami wzorca na roznym poziomie stezen,

Cio» Cio» Ceps Cpp — 1ZECZYWIStE stezenie benzyny w glebie
poddanej analizie [mg/kg].

Takie postepowanie w metodzie ekstrapolacyjnej pozwo-
lito na oceng, jaki poziom dodatku wzorca w tej technice jest
najkorzystniejszy.

Wyniki analiz gleb z wykorzystaniem metody interpola-
cyjnej przedstawiono w tablicy 1, natomiast ekstrapolacyj-
nej — w tablicy 2. Btad wzgledny wyraza iloraz btgdu bez-

Tablica 1. Stezenie benzyny w skazonych glebach uzyskane
z wykorzystaniem metody interpolacyjnej

A, 809,7 811,5+121,7 0,2

B, 609,2 652,9 £ 98,0 7,2

C, 60,9 65,7+ 13,1 7,9

D, 1,2 4,7+1,2 292,0
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Rys. 2. Krzywa wzorcowa dla weglowodoréw benzynowych

— zakres stezen od 100 do 950 mg/kg

Tablica 2. Wyniki analiz przeprowadzonych
metoda ekstrapolacyjna

A, 492+12,3 -93,90
Gleba A, A, 75,6 + 15,1 -90,70
(809,7 mg/kg) A, 112,5+22,5 -86,10
A, 133,7 + 26,7 -83,50

B, 695,3 + 104,3 14,10

Gleba B, B, 925,7 + 138,8 52,00
(609,2 mg/kg) B, 618,5+ 92,8 1,50
B, 725,1 + 108,83 19,00

C, 95,13 + 19,0 56,15

Gleba C, C, 60,10+ 12,0 1,35
(60,92 mg/kg) C, 66,02 + 13,2 8,37
C, 67,27+ 13,4 10,43

D, 424+1,1 244,30

Gleba D, D, 7,9+2,0 546,70
(1,22 mg/kg) D, 73+1,8 494,80
D, 7.8+1,9 541,50




wzglednego (roznica migdzy warto$cig rzeczywistg a zmie-
rzong) 1 wartosci oczekiwanej, wyrazony w procentach.
Poréwnujac strategi¢ ekstrapolacyjng i interpolacyjna,
nalezy zauwazy¢, ze niezaleznie od zastosowane;j strategii
wzorcowania w probkach o najnizszej zawartosci benzy-
ny (gleba D,) koncentracja weglowodorow C,-C,, zostata
oznaczona z nieakceptowalnie duzym bledem. Nalezy jed-
nak pamietac, ze zawartos¢ weglowodorow benzynowych na
tym poziomie jest graniczna dla gleb z terenow chronionych
oraz wierzchniej warstwy gleby na terenach rolniczych [3].
W laboratoriach badajacych probki gleby z terendw gornic-
twa nafty i gazu oraz odpady oznaczenie tak niskich zawar-
tosci weglowodorow w probkach nie jest konieczne. Dla po-
zostatych poziomoéw skazen gleby lepsze wyniki otrzyma-
no metodg interpolacyjna. W przypadku metody ekstrapola-
cyjnej uzyskanie prawidtowych wynikow wymagato precy-
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zyjnego dobrania ilosci substancji wzorcowej wprowadza-
nej w dodatku wzorca. Otrzymane wyniki pokazaty, ze ilo$¢
substancji wzorcowej wprowadzonej do probki jako doda-
tek wzorca powinna by¢ wigksza niz spodziewana zawar-
to$¢ analitu. Dodatkowo w metodzie ekstrapolacyjnej za-
uwazy¢ mozna problemy z oznaczeniem wysokich stgzen
benzyny. Na przyktadzie gleby A, pokazano, ze efektywne
przeprowadzenie duzej ilosci weglowodorow do fazy nad-
powierzchniowej jest trudne i w przypadku tego typu pro-
bek nalezatoby stosowa¢ mniejsze nawazki gleby wykorzy-
stywane podczas wykonywania ekstrakcji metoda headspa-
ce. Jednak w przypadku probek niejednorodnych jest to ry-
zykowne rozwigzanie, ktore w celu uzyskania wiarygodnego
wyniku wymagatoby poddania analizie od 3+5 probek oraz
prébek z dodatkami wzorca, co generowaé bedzie wysokie
koszty analizy pojedynczej probki.

Wybér strategii wzorcowania dla weglowodoréw aromatycznych BTEX

W celu sprawdzenia, ktéra ze strategii wzorcowania po-
zwoli na uzyskanie doktadniejszych wynikow analizy za-
warto$ci weglowodorow BTEX w probkach gleby, podobnie
jak w przypadku poprzedniej grupy weglowodorow, skazono
probki gleby weglowodorami z grupy BTEX, uzyskujac na-
stepujace stezenia weglowodorow aromatycznych w glebach:
» gleba I —probka E,:

— benzen —109,2 mg/kg,

— toluen —127,0 mg/kg,

— etylobenzen — 90,5 mg/kg,

— o-ksylen — 86,9 mg/kg,

» gleba Il — probka F:

benzen — 0,51 mg/kg,
toluen — 0,82 mg/kg,

— etylobenzen — 0,55 mg/kg,
— o-ksylen — 0,48 mg/kg.

Aby oceni¢ mozliwos$¢ stosowania wzorcowania inter-
polacyjnego, w pierwszym etapie badan wykonano krzy-
we wzorcowe dla kazdego z weglowodorow BTEX w za-
kresie st¢zen od 0,1 mg/kg do 200 mg/kg. Wykorzystujac
uzyskane krzywe, przeprowadzono badania gleb (E,, F,)
skazonych weglowodorami z grupy BTEX, a wyniki przed-
stawiono w tablicach 3 i 4. W pierwszej kolejnosci kazdy
z weglowodoréw wzorcowany byt bezposrednio do krzy-
wej wzorcowej uzyskanej z uzyciem danego weglowodo-
ru. Nastgpnie wykonano réwniez wzorcowanie posrednie,
w ktorym wynik analityczny zostal wyznaczony na podsta-
wie krzywej uzyskanej dla innego weglowodoru. Podczas
wzorcowania posredniego wykorzystano wzgledny wspot-
czynnik odpowiedzi, uwzgledniajacy ilos¢ atoméw wegla
w analicie i wzorcu.

Analizujac uzyskane wyniki, mozna zauwazy¢, ze w przy-
padku gleby E; (o wysokim skazeniu) btad wzgledny dla wzor-
cowania bezposredniego wynosi okoto 30% — niezaleznie

Tablica 3. Wyniki oznaczania we¢glowodorow BTEX metoda
interpolacyjng bezposrednia i posrednig w glebie E,

Bezposrednio 86,5+ 17,3 20,8
Posrednio do toluenu 76,1 £152 30,3
Posrednio do etylobenzenu 81,6 £16,3 25,3
Posrednio do ksylenu 77,8 £15,6 28,8

Bezposrednio 101,8 £ 15,3 20,0
Posrednio do benzenu 86,1 £17,3 32,3
Posrednio do etylobenzenu 95,6 £19,1 24,8
Posrednio do ksylenu 90,9 £ 18,2 28,5

Bezposrednio 1279 £19,2 41,4
Posrednio do benzenu 89,0+17,8 1,6
Posrednio do toluenu 104,0 £ 15,6 14,9
Posrednio do ksylenu 121,3 £ 18,2 34,0

Bezposrednio 99,7+ 19,9 14,7
Posrednio do benzenu 1254+ 18,8 44,3
Posrednio do toluenu 854+17,1 1,8
Posrednio do etylobenzenu 104,7 £ 15,7 20,5
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Tablica 4. Wyniki oznaczania weglowodorow BTEX metoda
interpolacyjng bezposrednia i posrednig w glebie F,

Bezposrednio

0,47+0,12 72

Posrednio do toluenu

otrzymano wynik ujemny

Posrednio do etylobenzenu

otrzymano wynik ujemny

Posrednio do ksylenu

Bezposrednio

otrzymano wynik ujemny

otrzymano wynik ujemny

Posrednio do benzenu

071018 | 117

Posrednio do etylobenzenu

otrzymano wynik ujemny

Posrednio do ksylenu

otrzymano wynik ujemny

Bezposrednio

Bezposrednio otrzymano wynik ujemny
Posrednio do benzenu 0364009 | 338
Posrednio do toluenu otrzymano wynik ujemny
Posrednio do ksylenu otrzymano wynik ujemny

otrzymano wynik ujemny

Posrednio do benzenu

038+0,10 | 207

Posrednio do toluenu

otrzymano wynik ujemny

Posrednio do etylobenzenu

otrzymano wynik ujemny

Tablica 5. Wyniki oznaczania wegglowodorow BTEX
metoda ekstrapolacyjng w glebie E,

od tego, czy zastosowane zostalo wzorcowanie interpolacyj-
ne, czy ekstrapolacyjne. Natomiast dla gleby skazonej weglo-
wodorami aromatycznymi na poziomie nieprzekraczajacym
1 mg/kg (gleba F,) w przypadku wzorcowania interpolacyj-
nego bezposredniego otrzymano prawidtowy wynik jedynie
w przypadku oznaczania benzenu. Dla pozostatych sktadni-
kow uzyskane wyniki oznaczenia z wykorzystaniem wzorco-
wania interpolacyjnego bezposredniego byly ujemne. Przy-
czynia si¢ do tego fakt, ze wszystkie krzywe wzorcowe z wy-
jatkiem krzywej wykreslonej dla benzenu charakteryzuja si¢
wysokim wyrazem wolnym. Dlatego tez dla gleby B bardzo
dobrze sprawdza si¢ posrednia interpolacyjna strategia wzor-
cowania wzgledem benzenu. Strategia ta pozwolita na uzyska-
nie wynikow obarczonych btedem w zakresie od 7,2 do 33,8%.

Kolejnym etapem doboru odpowiedniej metody wzorco-
wania bylo sprawdzenie strategii ekstrapolacyjnej. Podczas
tej oceny postgpowano analogicznie jak w przypadku weglo-
wodordéw benzynowych, czyli dla skazonej wczesniej weglo-
wodorami aromatycznymi gleby wykonano dodatki wzorca
zgodnie z wczes$niej opisanym schematem.

Wyniki badan przeprowadzonych metodg ekstrapolacyj-
ng przedstawiono w tablicach 51 6.

Wryniki uzyskane dla metody ekstrapolacyjnej na obu
poziomach stezen sg zadowalajace. Jednak przeciwnie niz
w przypadku weglowodorow benzynowych najlepsze wyniki
otrzymano przy zastosowaniu dodatkéw wzorca o stgzeniu
réwnym lub mniejszym niz st¢zenie analitu w badanej probce.

Tablica 6. Wyniki oznaczania weglowodorow BTEX
metoda ekstrapolacyjng w glebie F

E, 119,1 £ 17,9 9,00 F, 0,52+ 0,13 2,99
Gleba E, — benzen E, 127,3 £ 19,1 16,50 Gleba F, — benzen F, 0,58 +0,15 13,69
(109.2 mg/kg) E, 1193+ 17,9 9,18 (0,51 mg/kg) F, 0,88 + 0,22 72,60
E, 128,4+19,3 17,50 F, 0,46 + 0,12 9,75
E, 108,9 + 16,3 14,26 F, 0,80 + 0,20 2,22
Gleba E, — toluen E, 128,8 £19.,3 1,39 Gleba F, — toluen F, 0,89 +0,22 9,57
(127,0 mg/kg) E, 117,7+17,7 7,36 (0,82 mg/kg) F, 1,31 +0,33 60,29
E, 51,0+ 10,2 59,85 F, 0,69+ 0,17 15,28
E, 89,9 + 18,0 0,65 F, 0,34 + 0,09 37,94
Gleba E, —etylobenzen | E, 79,6 + 15,9 12,08 Gleba F, —etylobenzen | F; 0,44 +0,11 20,46
(90,5 mg/kg) E, 78,5+ 15,7 13,21 (0,55 mg/kg) F, 0,71 +0,18 28,75
E, 443 + 11,1 51,08 F, 0,41+0,10 25,59
E, 85,4+ 17,1 1,70 F, 0,56 + 0,14 17,17
Gleba E, — ksyleny E, 89,2 +17,8 2,59 Gleba F, — ksyleny F, 0,63 +0,16 31,09
(86,9 mg/kg) E, 92,4+185 6,32 (0,48 mg/kg) F, 0,91 +0,23 89,56
E, 81,5+ 16,3 6,21 F, 0,60 + 0,15 24,54
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Analizujac wyniki uzyskane dla weglowodoréw aromatycz-
nych z grupy BTEX, zauwazy¢ mozna, ze te, ktére otrzyma-
no przy uzyciu metody interpolacyjnej, mogg by¢ obarczone
znacznym bledem — siggajacym nawet okoto 50%, niezaleznie
od tego, czy dla danego weglowodoru przeprowadzone zosta-
nie wzorcowanie posrednie, czy bezposrednie. Wyraznie wi-
da¢, ze metoda ekstrapolacyjna pozwala uzyska¢ bardziej po-
prawne wyniki. Podczas jej realizacji nalezy pamigta¢ jednak,
Ze stezenie substancji wzorcowej w dodatku wzorca nie powin-
no przekracza¢ ilosci odpowiadajacej spodziewanej zawarto-

artykuty

$ci analitu w badanej probce. Dlatego tez podczas prowadze-
nia wzorcowania ekstrapolacyjnego nalezy na wstepie poddac
analizie probke bez dodatku wzorca i okresli¢ w niej poziom
zawartosci analitow przy uzyciu krzywej interpolacyjnej. Wy-
niki przeprowadzonych badan potwierdzity jednak, ze wzorco-
wanie interpolacyjne dla calej grupy weglowodoréw moze by¢
prowadzone przy uzyciu jednej substancji wzorcowej, stosowa-
nej jako wzorzec posredni dla pozostatych analitow. Podczas
wzorcowania interpolacyjnego posredniego najlepsze wyniku
uzyskano, stosujac jako wzorzec posredni benzen.

Podsumowanie i wnioski

Niejednorodny charakter probek statych skutkuje innym
niz w przypadku probek ciektych podejsciem do analiz pod
katem zawarto$ci weglowodorow ropopochodnych. Probki
state, ze wzgledu na trudng matryce, przysparzaja wielu pro-
bleméw zaréwno na etapie ich przygotowania, jak i samej
analizy, dlatego tez w przypadku pracy z tego typu probka-
mi niezbedny jest dobér odpowiedniej strategii wzorcowania.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze przy oznaczaniu lot-
nych weglowodoréw w probkach gleby, w zaleznosci od gru-
py analizowanych zwigzkow i zastosowanej metodyki badaw-
czej, odpowiednia moze by¢ zardwno strategia interpolacyjna,
jak 1 ekstrapolacyjna. W przypadku weglowodorow benzy-
nowych lepiej sprawdzita si¢ strategia interpolacyjna, dzigki
ktérej uzyskano wyniki oznaczania zawartosci weglowodo-
réw obarczone btedem wzglednym nieprzekraczajacym 8%
dla probek o zawartosci weglowodoréw od 50 do 800 mg/kg.
W tym samym zakresie st¢zen metoda ekstrapolacyjna po-
zwolita na otrzymanie wynikéw obarczonych btgdem siegaja-
cym nawet 90%. Zawezenie zakresu analitycznego (od 50 do

600 mg/kg) oraz precyzyjny dobdr stezenia substancji wzor-
cowej w dodatku wzorca pozwala na uzyskanie rowniez me-
toda ekstrapolacyjng zadowalajacych wynikow, obarczonych
btgdem na tym samym poziomie co strategia interpolacyjna.
Stosowanie metody ekstrapolacyjnej w przypadku tej grupy
weglowodorow wydaje si¢ by¢ jednak niecelowe, ze wzgle-
du na duzo bardziej skomplikowang procedure ekstrapolacyj-
ng w stosunku do interpolacyjnej, przy jednoczesnym braku
pozytywnego wptywu na wynik analityczny.

Inaczej przedstawia si¢ sytuacja w przypadku weglowo-
doréw aromatycznych BTEX. Dla tej grupy wyniki uzyska-
ne dzigki strategii interpolacyjnej bezposredniej obarczo-
ne sg btedem siggajacym 41%, natomiast otrzymane dzig-
ki strategii interpolacyjnej posredniej — 44%. Uzycie w tym
przypadku strategii ekstrapolacyjnej pozwolito na poprawe
uzyskanych wynikéw i przy zastosowaniu dodatku wzorca
o0 stezeniu mniejszym lub rownym stezeniu analitu w prob-
ce otrzymano wyniki obarczone btedem wzglednym w za-
kresie od 0,65 do 38%.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 9, s. 736—741, DOI: 10.18668/NG.2016.09.08
Artykut nadestano do Redakeji 1.03.2016 r. Zatwierdzono do druku 30.05.2016 .

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Optymalizacja strategii wzorcowania w analizach zawartosci weglowodorow ro-
popochodnych w probkach statych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0042/GE/15, nr archiwalny: DK-4100-42/15.
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