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Weryfikacja przydatnosci wybranych metod
analitycznych stosowanych w ocenie zanieczyszczen
srodowiska weglowodorami

Weglowodory to szeroka grupa zwiazkoéw organicznych, ktore niejednokrotnie klasyfikowane sg jako substancje szkodliwe,
toksyczne oraz majace negatywny wptyw na srodowisko a takze zdrowie i zycie ludzi. Istnieje wiele metod oznaczania za-
warto$ci tych zwigzkow w probkach srodowiskowych. W artykule przedstawiono wybrane metody analityczne, ktore moga
by¢ stosowane do oznaczania zawartosci weglowodoréw w probkach srodowiskowych. Oméwiono rowniez wyniki badan
probek gleb w roznym stopniu zanieczyszczonych weglowodorami oraz wyniki badan probek rzeczywistych, w tym o zto-
zonej matrycy pochodzacych z terenow dziatalnosci gornictwa naftowego i gazownictwa, uzyskane poprzez zastosowanie
wybranych metod analitycznych. Na podstawie analizy otrzymanych wynikoéw badan dokonano nastgpnie oceny przydat-
nosci wybranych metod analitycznych do okreslania stopnia zanieczyszczenia probek srodowiskowych weglowodorami.

Stowa kluczowe: metody analityczne, zanieczyszczenia weglowodorowe, gleba.

Verification of the suitability of selected analytical methods used in the evaluation of
environmental pollution by hydrocarbons

Hydrocarbons are a broad group of organic compounds, often classified as hazardous, toxic substances having a negative
impact on the environment, as well as on people’s health and life. There are many methods for the determination of these
compounds in environmental samples. This article presents selected analytical methods that can be used, for the determina-
tion of hydrocarbons in environmental samples. It also discusses the results of tests performed with use of selected analytical
methods, on samples of soils contaminated with hydrocarbons in varying degrees, and the results of tests on real samples,
including samples with complex matrices derived from areas of oil and gas industry activity. Assessment of the suitability
of selected analytical methods for determining the degree of contamination of environmental samples by hydrocarbons
was conducted, based on the analysis of the research results.

Key words: analytical methods, hydrocarbon contamination, soil.

Wstep

Oznaczanie sumarycznej zawarto$ci weglowodordw w gle-
bach i wodach to jedno z waznych zadan analitycznych stuza-
cych do oszacowania poziomu zanieczyszczenia Srodowiska.
Oznaczanie zawartosci roznych grup weglowodorow w prob-
kach statych lub cieklych metodami znormalizowanymi odby-
wa si¢ zwykle technikami chromatograficznymi z zastosowa-
niem detektoréw rdéznego typu oraz z wykorzystaniem rézno-
rodnych metod ekstrakcji [9—17]. Metody chromatograficzne
sg czasochtonne, czesto wymagaja specjalistycznego przygo-
towania probki, a dodatkowo sa kosztochtonne, zarowno na
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etapie zakupu niezbednej aparatury, jak i na etapie prowadze-
nia analiz. Istotng wadg technik chromatograficznych jest row-
niez to, ze przy wykonaniu oznaczenia sumarycznej zawar-
tosci weglowodorow aromatycznych i alifatycznych o zroz-
nicowanej masie czasteczkowej konieczne jest przeprowa-
dzenie kilku (2+4) niezaleznych analiz chromatograficznych,
z ktérych kazda wymaga indywidualnego wstepnego przygo-
towania probek do badan. Metody wstepnego przygotowania
probek do badan srodowiskowych zalezg od rodzaju ozna-
czanej grupy weglowodorow. Weglowodory lekkie mozna



oznacza¢ z zastosowaniem techniki Headspace (HS), pole-
gajacej na oznaczaniu par analitu znad powierzchni probki.
Metoda Headspace jest jedng z mniej czasochtonnych tech-
nik stosowanych do oznaczania weglowodorow benzynowych
(C4C,,) w probkach srodowiskowych [7]. Innym sposobem
ekstrakcji analitu jest ekstrakcja rozpuszczalnikowa. W ten
sposob ekstrahowane sg z probek srodowiskowych ciektych
1 statych weglowodory alifatyczne z zakresu C,,—C;; (olej
mineralny). Niejednokrotnie sama ekstrakcja rozpuszczalni-
kowa nie jest wystarczajaca, np. do wstepnego przygotowa-
nia probek w celu iloSciowego oznaczenia wielopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych (WWA) [8]. W takich
sytuacjach stosuje si¢ dodatkowo ekstrakcje na kolumien-
kach SPE. Mniej wymagajacymi pod wzgledem wstepne-
go przygotowania probek sg dwie inne grupy metod badaw-
czych (spektroskopia IR oraz metody grawimetryczne/wago-
we), ktore moga by¢ wykorzystywane przy ocenie sumarycz-
nej zawartos$ci weglowodorow w probkach srodowiskowych.
Niestety metody te sg rowniez mniej selektywne [3—6]. Spek-
troskopia IR pozwala z jednej strony na szybkie oszacowanie

catkowitej zawartosci wszystkich weglowodoréw w badanej
probee, natomiast z drugiej strony réznice w czutosci ozna-
czenia i zawartos$ci alkandw, cykloalkanéw i arendw metoda
spektroskopii w podczerwieni dla kazdej ustalonej dtugosci
fali, a takze rozbiezno$¢ pomig¢dzy sktadem mieszaniny we-
glowodoréw w probee i w roztworze podstawowym, powo-
duja uzyskiwanie znacznych réznic pomi¢dzy wyznaczonym
stezeniem a rzeczywistg zawarto$cig weglowodorow w eks-
trakcie [2]. Metody grawimetryczne sg rowniez proste, szyb-
kie i tanie, ale niestety nie sg selektywne oraz nie dostarczaja
informacji na temat rodzaju oznaczonych w probce weglowo-
doréw. Metody wagowe mogg by¢ uzyteczne w przypadku
bardzo zanieczyszczonych osadow i Sciekow, ale nie nadaja
si¢ do oznaczania zawartosci lekkich weglowodorow, ktore
zostang utracone w procesie odparowywania rozpuszczalni-
ka [1]. W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryj-
nych majacych na celu weryfikacje przydatnosci dostgpnych
metod analitycznych do kompleksowej oceny stopnia zanie-
czyszczenia gleb weglowodorami, w tym gleb z obszarow
dziatalnosci gérnictwa naftowego 1 gazownictwa.

Metodyka badan

Sposréd wielu dostepnych metod analitycznych stuza-
cych do oceny zawarto$ci zanieczyszczen weglowodoro-
wych w matrycach réznego typu w artykule opisano cztery
wybrane techniki oparte na ré6znych podstawach fizykoche-
micznych. Pierwszg z nich byta metoda wagowa polegaja-
ca na ekstrakcji chloroformowej analitow z probki (meto-
da 1). Pozwala ona na bezpos$rednie odniesienie uzyskanych
wynikoéw do zawartosci weglowodorow w badanej probee.
Druga metoda stuzacg do oznaczania zawartos$ci weglowo-
dorow byla metoda spektrofotometryczna w zakresie dtugo-
$ci fal odpowiadajacych podczerwieni (metoda 2). Techni-
ka ta, podobnie jak wigkszo$¢ metod instrumentalnych, wy-
maga wzorcowania, jednak wynik oznaczenia otrzymany na
podstawie krzywej wzorcowej odnosi si¢ bezposrednio do
zawartosci weglowodorow w badanej probee. Kolejng po-
rownywang metodg byta metoda miareczkowa, polegaja-
ca na oznaczeniu chemicznego zapotrzebowania tlenu (me-
toda 3). Wynik uzyskany podczas oznaczania chemicznego
zapotrzebowania tlenu nie moze by¢ bezposrednio odniesio-
ny do zawarto$ci weglowodoréw w badanej probce, moze
jednak stanowi¢ pewien wskaznik stopnia zanieczyszczenia
probki weglowodorami. Wszystkie opisane powyzej meto-
dy moga by¢ przydatne do oceny stopnia zanieczyszczenia
prébek srodowiskowych roznego typu weglowodorami, nie
pozwalaja jednak na specjacje poszczegolnych grup weglo-
wodorow lub tez pojedynczych substancji. Jedyng metoda
analityczng, sposrod wybranych do badan, pozwalajacg na

identyfikacje poszczegdlnych rodzajow zanieczyszczen we-
glowodorowych jest metoda chromatografii gazowej z de-
tekcja ptomieniowo-jonizacyjng (metoda 4).

Ocenge przydatnosci poszczegodlnych wybranych metod
analitycznych do oznaczania zanieczyszczen weglowodoro-
wych w probkach srodowiskowych przeprowadzono w dwoch
etapach. W pierwszym z nich przebadano 36 probek ,,syn-
tetycznych”, przygotowanych w laboratorium poprzez za-
nieczyszczenie réznego rodzaju weglowodorami trzech ty-
pow gleby:

» gleba A — gleba piaszczysta,
» gleba B — gleba ogrodnicza, bogata w substancje od-

Zywcze,

» gleba C — gleba orna, gleba w typie gleby ptowe;.

Probki ,,syntetyczne” uzyskano poprzez wprowadzenie
do gleb w odpowiednich proporcjach wagowych réznego ro-
dzaju weglowodorow, w tym weglowodorow benzynowych,
olejowych oraz ich mieszanin, a takze pojedynczego weglo-
wodoru alifatycznego (n-heksanu). Etap pierwszy mial na
celu sprawdzenie przydatnosci poszczegdlnych metod anali-
tycznych do oznaczania weglowodorow w stosunkowo mato
skomplikowanej matrycy, jaka stanowi gleba niezanieczysz-
czona zadnymi innymi substancjami oprocz weglowodorow.
Wybor trzech réznych typdéw gleby miat wykazac, czy ro-
dzaj matrycy ma wplyw na wyniki pomiaréw otrzymywa-
ne przy uzyciu analizowanych metod. Na tym etapie badan
jako rzeczywistg koncentracje weglowodoréw w badanych
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prébkach gleby traktowano zawarto$¢ obliczong na podsta-
wie mas: gleby uzytej do przygotowania probki oraz wprowa-
dzonych weglowodoréw. W drugim etapie badan wykonano
natomiast analizy probek rzeczywistych, tj. gleby z terenéw
przemystowych, odpady wiertnicze i odpady z ttokowania
gazociggow. Probki rzeczywiste poddano analizie wszystki-
mi dostepnymi metodami w celu poréwnania uzyskiwanych

wynikéw badan. Etap drugi pozwolit na oceng przydatnosci
poszczegdlnych metod analitycznych do oznaczania zawar-
tosci weglowodorow w probkach o skomplikowanej matrycy
1 roznej zawartosci zanieczyszczen weglowodorowych. Na
tym etapie badan za rzeczywistg zawarto§¢ weglowodoréw
uznawano wyniki uzyskane metodami chromatografii gazo-
wej, gdyz metody te s3 metodami referencyjnymi.

Analiza uzyskanych wynikow — etap |

Jak juz wspomniano, w etapie pierwszym analizie pod-
dano 36 ,,syntetycznych” probek gleby, dla ktorych zawar-
tos¢ weglowodorow miescita si¢ w przedziale od 100 do
5000 mg/kg, przy czym kazdy z trzech analizowanych ty-
pow gleby traktowano indywidualnie. Wyniki oznaczen
zawarto$ci weglowodorow w probkach ,,syntetycznych”

Tablica 1. Zawartos¢ weglowodoréw w probkach ,,syntetycznych” —

wzgledne uzyskane w przypadku tej metody miescity si¢
w przedziale od 0 do 66%, przy czym wickszos¢ wynikoéw
byta zanizona wzglgdem warto$ci rzeczywistej. Jest to spo-
wodowane najprawdopodobniej stratami lekkich analitow
(weglowodorow benzynowych, n-heksanu) wystepujacymi
podczas prowadzenia ekstrakcji. Sposob ekstrakcji stosowany

gleba A

1

488g/16 100 98 51 5700 100 -2 —49 5600 0
489¢/16 200 100 78 5000 220 =50 —61 2 400 10
490g/16 1 000 72 340 1 600 970 -93 —66 60 -3
491¢g/16 5000 82 2 000 8 800 5500 -98 -60 76 10
492¢/16 150 110 160 0 150 =27 -100 0
493¢g/16 300 170 320 0 350 -43 —-100 17
494¢/16 1500 570 1 600 0 1300 -62 7 —-100 -13
495¢g/16 3000 1200 3000 0 3100 -60 0 —-100 3
496¢g/16 300 140 150 680 350 =53 =50 130 17
497g/16 400 150 290 0 490 —63 -28 —100 23
498g/16 600 240 480 1100 590 —60 -20 83 -2
499¢/16 500 170 350 27 520 —66 =30 -95 4
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Zawartos¢ weglowodoréw wprowadzonych do gleby A [mg/kg]

Rys. 1. Zawarto$ci weglowodorow w probkach ,,syntetycznych” — gleba A



w metodzie 2 o wiele lepiej sprawdzit 150
sie w przypadku probek gleby zanie-
czyszczonych weglowodorami olejowy- 100

mi. Dla prébek tego typu blad wzgled-
ny oznaczenia zawarto$ci weglowodo-
roéw nie przekraczat 8%. Natomiast wy-
niki badan otrzymane dla metody wa-

o

gowej (metoda 1) wyraznie pokazuja,

&
o

ze nie nadaje si¢ ona do oceny zawarto-
$ci weglowodorow w glebie. Swiadczy
o tym fakt, ze wyniki uzyskane ta meto-
da obarczone byly btgdami wzglednymi
siegajacymi 98%. Dodatkowo wszystkie
wyniki otrzymane przy uzyciu metody
wagowej byly zanizone w stosunku do
warto$ci rzeczywistej, co potwierdza
fakt, ze prowadzenie ekstrakcji chloro-

Uzyskany btad wzgledny [%]

-100

-150

formowej weglowodordéw z gleby moze

powodowac¢ ich znaczacg utrate. Rowniez metoda 3 (ozna-
czania chemicznego zapotrzebowania tlenu) nie powinna by¢
stosowana podczas oceny stopnia zanieczyszczenia probek
gleby weglowodorami. Swiadczy o tym fakt, ze otrzymane
na jej podstawie wyniki oszacowania zawarto$ci weglowodo-
réw w probkach gleby moga by¢ obarczone btedami miesz-
czacymi si¢ w przedziale od 60 do 5600%. Stad tez przydat-
nos¢ metody 3 do oceny stopnia zanieczyszczenia wgglowo-
dorami probek srodowiskowych jest ograniczona, co wyni-
ka z niskiej selektywnosci metody.

Nastepnie analizie podana zostata gleba B, czyli gleba
ogrodnicza bogata w substancje odzywcze. W jej przypadku,
tak samo jak przy glebie A, podczas zanieczyszczania pro-
bek do badan zastosowano rozne rodzaje i ilosci substancji

artykuty

AULILIT,

Emetodal M metoda2 M metoda3 metoda 4

Zawartos¢ weglowodoréw [mg/kg]

Rys. 2. Bledy wzgledne w wynikach oznaczen zawartosci weglowodorow

w probkach ,,syntetycznych” — gleba A

(Uwaga: na rysunku nie zaprezentowano btedéw wzglednych wyznaczonych dla metody 3 dla
probek zawierajacych weglowodory w ilosci 100 oraz 200 mg/kg ze wzgledu na ich wielko$¢)

weglowodorowych. Wyniki oznaczen zawarto$ci wegglowo-
doréw wykonanych dla gleby B przedstawiono w tablicy 2
oraz na rysunkach 3 i 4.

Analiza wynikéw uzyskanych dla gleby B pozwala stwier-
dzi¢, ze analogicznie do przypadku gleby A najdoktadniej-
sze wyniki oznaczenia zawarto$ci weglowodorow uzyskano,
stosujac metode 4. Obliczone dla tej metody btedy wzgled-
ne nie przekraczaly 22% i byly mniejsze od niepewnos$ci
metody wynoszacej 25%. W przypadku trzech pozostalych
metod wyniki oznaczania zawarto$ci weglowodorow w gle-
bie bogatej w substancje odzywcze byly znacznie zawyzone
w stosunku do warto$ci rzeczywistej, o czym swiadczg ble-
dy wzgledne siegajace odpowiednio: 12 600% (metoda 1),
1600% (metoda 2) oraz 23 400% (metoda 3). W przypadku

Tablica 2. Zawarto$¢ weglowodoréow w probkach ,,syntetycznych” — gleba B

1 3
504g/16 100 12 700 1700 23500 97 12 600 1 600 23400 -3
500g/16 150 11 000 2300 21 000 160 7200 1 400 13 900 7
505g/16 200 13700 2300 22 000 220 6 800 1 100 10 900 10
501g/16 300 10 600 2600 23 400 300 3400 770 7700 0
508g/16 300 11 000 1900 18 800 310 3600 530 6200 3
509g/16 400 10 900 2100 20 200 350 2600 430 5000 -13
511g/16 500 13 000 250 24300 460 2500 -50 4 800 -8
510g/16 600 11 700 3500 16 900 470 1900 480 2700 -22
506g/16 1 000 14 600 3000 19 800 1 000 1400 200 1900 0
502g/16 1500 12 100 3000 23900 1 400 710 100 1 500 -7
503g/16 3000 15 200 3500 25300 2 500 410 17 740 -17
507g/16 5000 17 200 5800 20 800 5200 240 16 320 4
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Zawartos$¢ weglowodoréw oznaczonych

Uzyskany btad wzgledny [%]

w glebie B [mg/kg]
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Rys. 3. Zawartosci weglowodorow w probkach ,,syntetycznych” — gleba B
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Rys. 4. Bledy wzgledne w wynikach oznaczen zawartosci weglowodorow
w probkach ,,syntetycznych” — gleba B

tych metod wida¢ jednak wyraznie, ze
wraz ze wzrostem stezenia weglowo-
doroéw w badanych probkach gleby ma-
lejg uzyskiwane bledy wzgledne ozna-
czen. Dowodzi to, ze w glebach boga-
tych w substancje odzywcze wystepuja
zwiazki organiczne stanowiace interfe-
renty, ktore zawyzaja wynik oznaczenia.

Jako ostatnia poddana zostata anali-
zie gleba C, a wigc gleba orna. W przy-
padku tej gleby do utworzenia probek
syntetycznych wykorzystano rowniez
te same substancje do zanieczyszcze-
nia jej weglowodorami, co w przypad-
ku przygotowania probek syntetycz-
nych z gleby A i B. Uzyskane dla gle-
by C wyniki badan zawartos$ci weglo-
wodordéw przedstawiono w tablicy 3
oraz na rysunkach 51 6.

Analiza wynikoéw otrzymanych dla
gleby C pozwala stwierdzi¢, ze sa one
zblizone do tych uzyskanych dla gleby A.
Tak samo jak w poprzednich przypad-
kach, dla gleby C najdoktadniejsze wyni-
ki oznaczenia zawarto$ci weglowodorow
w badanych probkach uzyskano metoda 4,
a wiec metodg chromatografii gazowe;.
Obliczone dla tej metody btedy wzgledne
miescily si¢ w przedziale od 0 do 50%,
przy czym tylko jeden wynik obarczo-
ny byl bfgdem wzglednym wigkszym niz

Tablica 3. Zawarto$¢ weglowodoréw w probkach ,,syntetycznych” — gleba C

905g/16 100 310 190 160 150 210 90 60 50
901g/16 150 110 140 0 140 27 -7 —100 -7
906g/16 200 340 300 0 210 70 50 -100 5
902¢g/16 300 190 98 770 290 =37 —67 160 -3
909g/16 300 240 230 770 360 -20 -23 160 20
910g/16 400 270 260 160 450 -33 =35 -60 13
912g/16 500 240 220 0 490 -52 -56 —-100 -2
911g/16 600 320 490 0 480 —47 —-18 —-100 -20
907g/16 1 000 530 1200 770 1100 —47 20 -23 10
903g/16 1500 130 220 1 400 1 600 —91 -85 -7 7
904g/16 3000 210 1700 3700 3000 -93 —43 23 0
908g/16 5000 3600 2700 3800 4200 -28 —46 —24 -16
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Rys. 5. Zawarto$ci weglowodorow w probkach ,,syntetycznych” — gleba C
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Rys. 6. Btedy wzgledne w wynikach oznaczen zawarto$ci weglowodorow

w probkach ,,syntetycznych” — gleba C

600 1000 1500 3000 5000

niepewno$¢ metody wynoszaca 25%. Po-
dobnie jak dla gleby A, mniej doktadne
wyniki oznaczenia zawarto$ci weglowo-

wartos¢ rzeczywista

dorow w probkach uzyskano dzigki me-
todzie 2. Otrzymane dla metody 2 btedy
wzgledne miescity si¢ w przedziale od
7 do 90%, przy czym 75% wynikow byta
zanizona wzgledem wartosci rzeczywi-
stej. Z kolei uzyskane wyniki badan dla
metody 1 wyraznie pokazuja, Ze nie na-
daje si¢ ona do oceny zawartosci weglo-
wodoréw w glebie. Swiadczy o tym fakt,
ze wyniki otrzymane przy uzyciu tej me-
tody obarczone byly najwigkszymi bteda-
mi wzglednymi mieszczacymi si¢ w prze-
dziale od 20 do 210%. Dodatkowo wigk-
szo$¢ wynikoéw uzyskanych przy zastoso-
waniu metody 1 bylo zanizonych w sto-
sunku do warto$ci rzeczywistej, co po-
twierdza wczesniejsze stwierdzenie, ze
prowadzenie ekstrakcji chloroformowej
weglowodorow z gleby moze powodo-
wac ich znaczaca utratg. RoOwniez meto-
da 3 nie sprawdzita si¢ w przypadku oce-
ny stopnia zanieczyszczenia probek gleby
weglowodorami. Dla tej metody uzyska-
ne wyniki obarczone byty btedem wzgled-
nym mieszczacym si¢ w przedziale od
7 do 150%, przy czym polowa wynikow
obarczona byta co najmniej 100-procen-
towym blgdem.

Analiza uzyskanych wynikow — etap Il

Drugi etap badan uwzglednial potwierdzenie mozliwo-
$ci stosowania poszczegolnych metod analitycznych pod-
czas analizy zawartosci weglowodoréw w probkach rzeczy-
wistych, roznigcych si¢ matryca od probek badanych w eta-
pie I. W tym etapie przyjeto, ze rzeczywista zawarto$¢ we-
glowodoréw w badanych préobkach jest rowna zawartosci
weglowodorow oznaczonych metoda chromatografii gazo-
wej (metoda 4). Takie podejscie jest uzasadnione faktem, ze
techniki chromatografii gazowej sa metodami referencyjnymi
dla oznaczania zawarto$ci weglowodorow w réznych matry-
cach $rodowiskowych oraz tym, ze przeprowadzone w eta-
pie I badania wykazaty dobrg zgodno$¢ wynikow otrzymy-
wanych przy uzyciu metody 4 z warto$ciami rzeczywistymi.
W tablicy 4 zebrano wyniki badan probek rzeczywistych na
zawarto$¢ weglowodorow uzyskane wszystkimi testowany-
mi do tej pory metodami.

W celu analizy otrzymanych wynikow przebadane prob-
ki rzeczywiste zostaty podzielone na kilka grup. Podziatu na
poszczegolne grupy dokonano, uwzgledniajac rodzaj matrycy
oraz zawarto$ci weglowodoréw oznaczonych metoda chro-
matografii gazowej:

» grupa I — gleba pobrana z terenu wiertni (rysunek 7),

o grupa Il — gleba zanieczyszczona ptynem po hydraulicz-
nym szczelinowaniu (rysunek 8),

» grupa Il — gleba zanieczyszczona ptynem po hydrau-
licznym szczelinowaniu i/lub odpadem wiertniczym oraz
gleba pobrana z obszaru dziatania infrastruktury gazo-
wej (rysunek 9),

» grupa IV — odpady wiertnicze (rysunek 10),

» grupa V — odpad po tlokowaniu gazociagu oraz odpad
stanowiagcy powtoke bitumiczng (rysunek 11).
Zaproponowany podziat probek rzeczywistych pozwolit na
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Tablica 4. Wyniki oznaczen zawartosci weglowodoréw w probkach rzeczywistych

n.s. — nie stwierdzono
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lepsza prezentacje wynikow badan na wy-
kresach. Pierwsza analizowana grupg¢ pro-
bek rzeczywistych stanowity probki gleby

metoda 1 metoda 2 metoda 3 pobrane z terenu wiertni, n'a ktorej pr.o—

wadzone byly prace poszukiwawcze nie-
320s/16 347 000 47300 85000 9700 . .- .

konwencjonalnych zt6z weglowodorow.
321s/16 257 000 275 000 419 000 5300 o . ..

Wyniki oznaczenia zawarto$ci weglowo-
3225/16 9 600 26 400 (it 1.8 doréw dla tej grupy probek przedstawio-
900s/16 143 000 307 000 36 900 n.s. no na rysunku 7.
1101g/16 n.s. 66 n.s. n.s. Druga grupe probek rzeczywistych,
1102g/16 n.s. 7 n.s. n.s. ktorej wyniki zostaty poddane analizie,
1103g/16 ns. 43 n.s. n.s. stanowily probki gleby zanieczyszczone
1104g/16 n.s. 31 n.s. n.s. ptynem po hydraulicznym szczelinowa-
1105g/16 n.s. 73 ns. n.s. niu. Wyniki oznaczen zawarto$ci weglo-
1106g/16 ns. 38 n.s. n.s. wodorow w tych prébkach gleby przed-
1107g/16 n.s. 58 n.s. n.s. stawiono na rysunku 8.
1108g/16 ns. 67 ns. ns. Zaroéwno w przypadku probek gleby
1109¢/16 . 75 . . pobranych z terenu wiertni (grupa I), jak
1125g/16 18 600 2 800 15 500 1000 iprobek gleby zanieczyszezonych ptynem
1126g/16 16 800 2500 16 700 1 000 po Szczellnowa?‘u @mpa II) na pOdeaf
1127g/16 16 300 2 400 15000 ns. wie Teto‘;y 4 nie St‘yl‘e,rd,zono ‘I’(becno_s‘“
1128g/16 22800 3000 21 500 n.s. Weglowodorow W Iioscl przekraczaja-

cej granice wykrywalnosci metody, czyli
1129¢g/16 21 500 1900 21 100 260 o o .

50 mg/kg. Wyniki ponizej granicy ozna-
1130g/16 23 000 1700 20 600 5 . .

czalno$ci uzyskano takze w przypadku za-
1131g/16 9200 1200 8 500 s stosowania w badaniach metod 2 oraz 3.
1132¢/16 17 100 1600 16 300 1S Réwniez wyniki badan otrzymane meto-
1133g/16 10 700 1300 10 300 n.s. da 1 wydaja sic w tym przypadku akcep-
1134¢/16 23 100 1600 21000 n.s. towalne. Swiadczy o tym fakt, Ze uzy-
1135g/16 ns. 59 n.s. n.s. skane dla badanych probek gleby wyni-
1136g/16 n.s. 54 n.s. n.s. ki analizy wagowej mieszczg si¢ w zakre-
1137g/16 n.s. 55 n.s. n.s. sie od 31 do 77 mg/kg, czyli sa zblizone
1138¢/16 n.s. 50 ns. ns. do granicy oznaczalno$ci metody 1. Je-
11390/16 130 000 10 100 53500 9 000 dynie w przypadku dwoch probek naleza-
11400/16 94 700 7000 60 900 4200 cych do grupy I (1102g/16 oraz 1105g/16)

oraz jednej probki wchodzacej w sktad

Zawartos¢ weglowodoréw [mg/kg]

Zawartos¢ weglowodorow [mg/kg]

0 ® 0 ® ® ® ®
1101g/16 1102g/16 1103g/16 1104g/16 1105g/16 1106g/16 1107g/16  1108g/16 1109g/16 1135g/16 1136g/16 1137g/16 1138g/16
Symbol prébki Symbol prébki

®met.1 @®met.2 @met.3 @met. 4 Omet.1 ®met.2 ®met.3 ®met. 4

Rys. 8. Zawartosci weglowodoréw w probkach gleby
nalezacych do grupy II

Rys. 7. Zawarto$ci weglowodoréow w probkach gleby
nalezacych do grupy [
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grupy II (1109g/16) oznaczona za pomoca metody wago-
wej zawartos¢ weglowodoréw wraz z wyznaczong niepew-
no$cig byta wieksza od 50 mg/kg. Mozna wigc stwierdzié,
ze w przypadku tego typu probek (niezawierajacych weglo-
wodorow lub zawierajacych je w niewielkiej ilosci) wszyst-
kie porownywane metody moga by¢ z powodzeniem stoso-
wane podczas oceny stopnia zanieczyszczenia probek we-
glowodorami.

Kolejng analizowang grupe¢ probek rzeczywistych stano-
wity probki gleby zanieczyszczone ptynem po szczelinowa-
niu i/lub odpadem wiertniczym, a takze probka gleby pobra-
na z obszaru dziatania infrastruktury gazowej. Wyniki ozna-
czenia zawarto$ci weglowodorow w probkach gleby nalezg-
cych do grupy III przedstawiono na rysunku 9.
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Rys. 9. Zawarto$ci weglowodoréow w probkach gleby
nalezacych do grupy 111

Otrzymane wyniki badan dla probek rzeczywistych sta-
nowiacych glebe w znacznym stopniu zanieczyszczong we-
glowodorami pokazaty, ze w przypadku probek zawieraja-
cych weglowodory w ilo$ci od 10 do 23 g/kg jedynie wyni-
ki uzyskane przy uzyciu metody 2 wykazuja duza zgodnosé
z wynikami otrzymanymi za pomocg metody referencyjnej
(metoda 4). Takiej zgodnosci wynikdéw pomiedzy metodami
2 a 4 nie zaobserwowano natomiast dla gleby pobranej z ob-
szaru dziatania infrastruktury gazowej (322s/16). W przy-
padku oznaczen wykonanych dwiema pozostalymi meto-
dami analitycznymi zauwazy¢ mozna, ze wyniki analiz za-
warto$ci weglowodoroéw dla wszystkich probek nalezacych
do grupy III sa znacznie zanizone w stosunku do wartosci
rzeczywistej. Otrzymane przy uzyciu metody 3 wyniki mie-
Scity sie¢ w zakresie od 5 do 1000 mg/kg, natomiast wyniki
uzyskane z zastosowaniem metody 1 w przedziale od 1200
do 26 400 mg/kg.

Czwartg grupe analizowanych probek rzeczywistych sta-
nowity dwa odpady wiertnicze, dla ktérych wyniki badan
przedstawiono na rysunku 10.

Analiza wynikow uzyskanych dla grupy IV wykazata, ze
zastosowanie podczas oceny stopnia zanieczyszczenia probek
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Zawarto$¢ weglowodorow [mg/kg]

Symbol prébki

®met.1 @®met.2 @®met.3 met. 4

Rys. 10. Zawartosci weglowodoréw w probkach odpadow
(grupa IV)

weglowodorami jakiejkolwiek innej metody niz metoda 4
prowadzi¢ moze do znacznego zanizenia wyniku analitycz-
nego. W przypadku prowadzenia oznaczen metoda 3 oraz
metodg 1 wyniki mogg by¢ zanizone nawet 22-krotnie. Tro-
che lepiej przedstawia sie sytuacja w przypadku zastosowa-
nia do oznaczenia zawarto$ci weglowodoréw metody 2, dla
ktdrej otrzymane wyniki sg zanizone wzgledem warto$ci rze-
czywistej od 1,6 do 2,4-krotnie.

Ostatnig grupe probek (grupe V) stanowity dwie probki
odpadu po tlokowaniu gazociggu oraz probka powtoki bitu-
micznej. Wyniki oznaczen zawartosci weglowodordw wy-
konane dla grupy V przedstawiono na rysunku 11.
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Rys. 11. Zawartosci weglowodorow w probkach odpadow
(grupa V)

Podobnie jak w przypadku analizy wynikéw otrzymanych
dla grupy 1V, zauwazy¢ mozna, ze dla grupy V zadng z oce-
nianych metod analitycznych nie udato si¢ uzyska¢ wynikow
zblizonych do wynikoéw otrzymanych przy uzyciu metody 4.
Dodatkowo w przypadku prébki 320s/16 wszystkie uzyska-
ne wyniki byly zanizone w stosunku do warto$ci wyznaczo-
nej metoda 4. Natomiast w przypadku probki 321s/16 wy-
niki otrzymane przy zastosowaniu metod 1 oraz 2 byly za-
wyzone wzgledem wynikow uzyskanych metoda 4. Nalezy
pamietaé o tym, ze probki 320s/16 oraz 321s/16 stanowig
zblizong matryce, gdyz sa to probki odpadow po ttokowaniu
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gazociagdw. Zauwazy¢ mozna rdwniez, ze w przypadku
probki 321s/16 wynik otrzymany metoda 1 jest zblizony do
wyniku uzyskanego za pomocg metody 4. Jednak jest to je-
dyny akceptowalny wynik oznaczenia zawarto$ci weglowo-
doréw w catym zestawie wynikow otrzymanych dla probek

nalezacych do grupy V. Mozna zatem stwierdzi¢, ze podob-
nie jak w przypadku odpadoéw wiertniczych, tak i przy od-
padach zwigzanych z funkcjonowaniem gazociggdéw stoso-
wanie do oceny stopnia zanieczyszczenia probek metody in-
nej niz chromatografia gazowa wydaje si¢ nie mie¢ podstaw.

Podsumowanie

W niniejszym artykule poréwnano cztery rézne metody ana-
lityczne stosowane powszechnie do oznaczania zawarto$ci we-
glowodorow w probkach srodowiskowych. Celem tego dzia-
tania byto okreslenie przydatno$ci oraz ograniczen poréwny-
wanych metod analitycznych. Przeprowadzone badania i ana-
lizy wynikow wykazaty, Ze chromatografia gazowa (metoda 4)
jest najdoktadniejszg metodg analityczng, ktéra moze by¢ sto-
sowana do oceny stopnia zanieczyszczenia probek srodowi-
skowych weglowodorami. Nalezy pamigtac jednak o tym, ze
chromatografia gazowa jest najbardziej kosztochlonng i cza-
sochtonng ze wszystkich rozpatrywanych w niniejszym arty-
kule metod. Dlatego tez w przypadku koniecznoS$ci przepro-
wadzenia szybkiej oceny stanu §rodowiska oraz podczas ana-
lizy rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen w danej glebie ko-
rzystnym wydaje si¢ zastosowanie mniej doktadnych metod,
ktore charakteryzuja si¢ mniejsza niz chromatografia gazowa
koszto- 1 czasochtonnos$cig. Sposrod pozostatych badanych
metod analitycznych (metoda spektroskopii w podczerwieni,
metoda wagowa oraz metoda chemicznego zapotrzebowania
tlenu) w pierwszym etapie badan najlepsze rezultaty uzyska-
no, stosujagc metodg spektroskopii w podczerwieni (metoda 2).
Dzigki tej metodzie otrzymano 36% akceptowalnych wynikow
oznaczenia zawarto$ci weglowodoréw w glebie. Badania wy-
kazaty jednak réwniez, ze metoda spektroskopii w podczer-
wieni nie jest odporna na efekty interferencyjne pochodzace
od matrycy probki i w przypadku gleb bogatych w substan-
cje organiczne moze dawa¢ zawyzone wyniki analiz. Badania
prowadzone na probkach ,,syntetycznych” (uzyskanych w la-
boratorium) wiasciwie wykluczyly stosowanie metody wago-
wej (metoda 1) oraz metody miareczkowej (metoda 3) do oce-
ny stopnia zanieczyszczenia gleby weglowodorami.

Niemniej jednak badania prowadzone na prébkach rze-
czywistych wykazaly, ze w przypadku analizy probek gle-
by niezanieczyszczonej weglowodorami (grupy 1 i I1), ubo-
giej w substancje odzywcze wszystkie analizowane meto-
dy moga by¢ stosowane do oceny stopnia zanieczyszczenia
tego typu probek weglowodorami. Jednak juz w przypadku
probek gleby zanieczyszczonych znacznymi iloSciami we-
glowodorow (powyzej 5 g/kg) jedynie metoda 2 pozwala na
otrzymanie wynikéw zgodnych z wynikami uzyskiwanymi
przy uzyciu metody 4 i moze by¢ stosowana do oceny stop-
nia zanieczyszczenia tego typu probek. Dodatkowo badania
probek rzeczywistych wykazaty, ze probki odpadéw wiertni-
czych oraz probki zwigzane z funkcjonowaniem infrastruk-
tury gazociggowej, ze wzgledu na ztozong matryce, nie po-
winny by¢ analizowane przy uzyciu innych metod niz chro-
matografia gazowa (metoda 4).

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze przy ocenie stopnia
zanieczyszczenia probek srodowiskowych weglowodorami
—w przypadku koniecznos$ci stosowania innych metod ana-
litycznych niz chromatografia gazowa — najlepiej sprawdza
si¢ metoda analizy w podczerwieni (metoda 2). Jednak na-
wet w przypadku tej metody skomplikowana matryca prob-
ki lub duza zawarto$¢ w probcee substancji organicznych in-
nych niz weglowodory moze prowadzi¢ do uzyskania bted-
nych (najcze¢sciej zawyzonych) wynikdéw analiz. Pozostate
rozpatrywane metody, tj. metoda wagowa oraz metoda mia-
reczkowa, majg bardzo ograniczone mozliwos$ci zastosowa-
nia podczas oceny stopnia zanieczyszczenia probek srodo-
wiskowych weglowodorami i mimo ich powszechnosci nie
zawsze s3 uzyteczne do oznaczania zawarto$ci weglowodo-
row w przypadku tego typu probek.
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