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Perspektywy techniki chromatografii gazowe] z detekcjg Swiatta
ultrafioletowego w prézni GC-VUV w badaniach paliw nastepnych
generacji

Perspectives of the gas chromatography technique with ultraviolet light detection
in vacuum GC-VUV in testing next-generation fuels

Zygmunt Burnus, Agnieszka Wieczorek
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Technika chromatografii gazowej z detekcja swiatla ultrafioletowego w prozni (GC-VUV) stanowi potaczenie chroma-
tografii gazowej z popularnym w laboratoriach badawczych rodzajem spektrofotometrii, jakg jest spektrometria $wiatta ultrafioletowego
(UV). Ostatnie 10 lat badan naukowych wskazuje na duzy potencjat techniki GC-VUV w zastgpowaniu obecnych standardowych metod
badania paliw i biopaliw w Polsce. W przypadku badania benzyny silnikowej pod katem wymagan zawartych w specyfikacji europejskiej
i w krajowych aktach prawnych sg to: zawarto$¢ grup weglowodorow i tlenowych zwiazkoéw organicznych oraz zawarto$¢ benzenu.
W przypadku badania oleju napgdowego na zgodnosc¢ ze specyfikacja zastapione przez GC-VUV moga by¢ w przysztosci metody bada-
nia: zawartosci grup weglowodorow aromatycznych (mono-, di- i poliaromatycznych), w tym wielopier$cieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA), czy tez estrow metylowych kwasow ttuszczowych (FAME). Potencjat uktadu chromatografu gazowego
GC-VUV jest widoczny w szeregu metod opublikowanych norm amerykanskich ASTM. Metoda wedlug normy ASTM D8071-21
doczekata si¢ juz odpowiednika w zbiorze norm europejskich, jako projekt normy prEN 18015:2024. Zostata ona pozytywnie zatwierdzona
w ramach Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego (CEN) i wpisana do projektu nowej specyfikacji dla benzyny silnikowej prEN
228:2024. W zakresie metod niestandardowych mozna w publikacjach naukowych znalez¢ wiele zastosowan chromatografii GC-VUV
w perspektywicznych obszarach badawczych, ktore moga by¢ realizowane w przysztych badaniach. Wykazano réwniez mozliwo$¢
wykorzystania tej techniki na rynku polskim, m.in. w kryminalistyce, a szczegolnie do wykrywania skazenia srodowiska naturalnego.
Moze si¢ ona sprawdzi¢ roéwniez w przemysle spozywczym, kosmetycznym i farmaceutycznym. Wykazano perspektywe jej zasto-
sowania w badaniach nowego typu paliw z uwagi na otwarte uzupetnianie biblioteki widm UV o nowe substancje oraz wyposazenie
w zaawansowane mechanizmy dekonwolucji wykrywajace rdwniez niezidentyfikowane zwiazki w mieszaninie.

Stowa kluczowe: chromatografia, detektor §wiatta ultrafioletowego w prozni, VUV, GC-VUYV, benzyna, olej napedowy, paliwo lotnicze.

ABSTRACT: Gas chromatography with ultraviolet light detection in a vacuum (GC-VUV) combines gas chromatography with a type
of spectrophotometry widely used in research laboratories — UV (ultraviolet) spectrophotometry. Over the past 10 years, scientific
research has demonstrated the considerable potential of GC-VUYV as a replacement for current standard methods of fuel and biofuel
testing methods in Poland. In the case of motor gasoline testing for compliance with the European specifications, GC-VUV can be
used to determine the content of hydrocarbon groups, oxygenated organic compounds, and benzene. For diesel fuel testing, GC-VUV
may in the future replace methods for determining the content of aromatic hydrocarbons (mono-, di-, and polyaromatic), including
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), and fatty acid methyl esters (FAME). The potential of the GC-VUV chromatography sys-
tem is evident in a range of methods in published American ASTM standards. The method specified in ASTM D8071-21 already has
a European counterpart in the form of draft standard prEN 18015:2024. It has been positively approved by the European Committee
for Standardization (CEN) and incorporated into the draft of the new specification for motor gasoline, prEN 228:2024. In the area of
non-standard methods, scientific publications offer numerous applications of GC-VUV chromatography as promising research areas
that could be implemented in future studies. The potential for this technique in the Polish market has also been demonstrated, including
in forensic science, particularly for detecting environmental contamination. Furthermore, GC-VUV may be applicable in the food,
cosmetics, and pharmaceutical industries. Its utility in studying new fuel types is supported by its ability to add new substances to the
UV spectral library and by advanced deconvolution mechanisms, which enable the detection of unidentified compounds in mixtures.
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Wstep

Rozw6j odnawialnych zrodet energii to jeden z celow
polityki energetycznej Unii Europejskiej. Energia uzyskiwana
ze zrodet odnawialnych jest jednym z najwazniejszych czyn-
nikéw koniecznych do redukcji emisji gazoéw cieplarnianych
i wypehnienia unijnych deklaracji. Wzrost ilo$ci energii wy-
tworzonej w sposob zrownowazony ze zréodet odnawialnych
ma wplyw na rodzaj komponentéw paliw na europejskich
rynkach.

Widoczna jest tendencja do zwigkszania udziatu etanolu
i bioweglowodoréw w benzynach silnikowych, natomiast w ole-
jach napedowych — udzialu FAME. Planowane jest rowniez
wprowadzanie do paliw silnikowych komponentow pocho-
dzacych z procesow pirolizy oraz z proceséw uwodornienia
olejow roélinnych oraz przetwarzania biomasy i odpadoéw
komunalnych (HVO/XTL).

Do tej pory zaawansowane systemy detekcji w ramach
technik chromatograficznych, takie jak spektrometria mas MS
w uktadach od pojedynczego do potrdjnego kwadrupola czy tez
detektory specyficzne, jak np. detektor wychwytu elektronow
(ECD), wydawaty si¢ wystarczajace do sprostania najbardziej
skomplikowanym wyzwaniom analitycznym, np. badanie
olejow popirolitycznych przy uzyciu chromatografii gazowej
z detekcja mas (GC/MS) (Burnus i Markowski, 2022). Podczas
wykonywanego w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym
Instytucie Badawczym od roku 2012 oznaczania sktadow gru-
powych olejow napedowych i $rednich frakcji naftowych z za-
stosowaniem uktadu GC/MS (Mazur-Badura i Krasodomski,
2012) okazalo si¢, ze zastosowanie spektrometrii mas w tego
typu badaniach byto utrudnione. Problem stanowito zbyt duze
zroznicowanie wspotczynnikow odpowiedzi spektrometru mas
(MS) dla substancji organicznych. Taka sytuacja wystgpowa-
ta w przypadku olejow napgdowych i $rednich destylatow
z uwagi na ogromng liczb¢ izomeroéw zwigzkoéw organicznych
W mieszaninie, o liczbie atoméw wegla w czasteczece od 13
do 24.

Podejscie grupowe do oznaczania sktadnikow probki tech-
nika MS podlega wielu zmiennym, majacym duzy wptyw na
wyniki koncowe.

Ze wstepnych informacji podawanych w literaturze oraz
podstaw teoretycznych metody wynika, ze technika GC-
VUV ma mozliwos¢ podejscia grupowego do wzorcowania
uktadu chromatograficznego, a zatem oznaczania ztozonych
sktadow skomplikowanych mieszanin zwigzkoéw organicz-
nych. Moze ona postuzy¢ do rozwigzywania réznych zadan
analitycznych, takich jak np. wyznaczanie sktadu grupo-
wego frakcji weglowodorowych i innych zwiazkow orga-
nicznych o zakresie temperatury wrzenia $rednich frakceji
naftowych.
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Poczatki zastosowania GC-UV i GC-VUV
w badaniach naukowych

Stosowanie detektora UV jako systemu detekcji w chroma-
tografii gazowej rozpoczeto sie¢ w latach 60. XX wieku, kiedy
powstata pierwsza publikacja z tej tematyki (rok 1962) (Kaye,
1962). Do lat 90. ubiegtego wieku uktad ten nie byt popularnym
rozwigzaniem ze wzgledu na ograniczony zakres zwigzkow orga-
nicznych mozliwych do wykrywania i oznaczania ilo$ciowego.
Poczatkowo uktady detektorow UV do chromatografii gazowej
mialy ograniczony zakres skanowanej dtugosci fali promie-
niowania UV z uwagi na brak zastosowania prozni i nie byto
mozliwe rozszerzenie dolnej granicy zakresu skanowania ponizej
190 nm. Nie mozna bylo zatem przy uzyciu tego rozwiazania
wykrywac 1 oznaczac¢ ilo§ciowo takich substancji jak weglo-
wodory nasycone (n-parafinowe i izoparafinowe). W zwigzku
z tym, prace z lat 90. obejmowaly zastosowanie chromatografii
GC-UV gtoéwnie do badania zawartosci wielopier§cieniowych
weglowodoréw aromatycznych (Hackett i in., 1995).

Problem ograniczonej stosowalnosci techniki GC-UV zostal
rozwigzany w roku 2014, kiedy zaprezentowano uktad detek-
tora prozniowego $wiatla ultrafioletowego ,,VGA-100 VUV
Detector” (VUV Analytics), ktory umozliwiat skanowanie
dhugosci fali promieniowania UV juz od 120 nm, obejmujac
roéwniez oznaczanie weglowodoréw nasyconych i nienasyco-
nych. W kolejnych latach powstato wiele publikacji nauko-
wych 1 amerykanskich norm ASTM obejmujacych ten rodzaj
chromatografii.

Zasada dziatania GC-UV i GC-VUV

Uktad GC-VUYV sktada si¢ z typowego chromatografu
gazowego GC wyposazonego w dozownik podziatowy split/
splitless 1 kolumne chromatograficzng z fazg o niskiej polar-
nos$ci (metylopolisiloksan) i dtugosci 30 m. Zalecany przez
VUV Analytics przyrost temperatury wynosi od 7°C/min do
15°C/min, dla uzyskania jak najlepszego rozdziatu chromato-
graficznego pomigdzy pikami. Przy ztozonej matrycy probki,
takiej jak benzyna silnikowa czy tez olej napedowy, zastoso-
wana kolumna nie umozliwia uzyskania pelnego rozdziatu
pomiegdzy pikami. Uktad detektora VUV generuje widma UV
na catym obszarze chromatogramu. Dzicki mechanizmowi de-
konwolucji mozliwe jest rozdzielenie pikow wspoteluujacych
az do 3 substancji w danym jednostkowym przedziale czasu
(najczesciej 1/75 sekundy). Dekonwolucja w tym przypadku
polega na ciagtym poréwnywaniu przez algorytm obliczeniowy
widma UV (dla danego czasu) z biblioteka widm substan-
cji oraz widm dla mieszanin substancji uzyskanych metodg
obliczeniowa wedlug zasady absorpcji addytywnej i prawa
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Lamberta—Beera. Prawo Lamberta—Beera wykorzystane przez
uktad obliczeniowy VUV opisane jest nastgpujgcym wzorem
(Lipiec i Szmal, 1976):

A=¢-1l ¢ (D)
gdzie:
A — absorbancja,
& — molowy wspdtczynnik ekstynkcji (absorpcji) [M - cm™'],
[ — grubos¢ warstwy [cm],
¢ — stezenie molowe [mol - dm™].

Absorbancja (A) odpowiada stosunkowi logarytmu natezenia
promieniowania padajacego (/,) do nat¢zenia promieniowania
przepuszczonego (/,). Uktad obliczeniowy automatycznie od-
dziela w ten sposob widma ,,czyste” pojedynczych substancji
od zdekonwoluowanych widm mieszanin dwoch i wiecej sub-
stancji. Obliczane sg wspotczynniki odpowiedzi (K) specyficzne
dla danej grupy zwigzkow organicznych. Uktad daje mozliwos¢
analizy chromatogramu w okre$lonych odstepach czasu, w za-
leznosci od ztozonos$ci probki. Obliczenie wynikoéw polega na
ocenie w zdekonwoluowanych obszarach odpowiedzi grup
zwiazkow organicznych i kilku indywidualnych sktadnikow.
Procentowe stezenia masowe mozna uzyskac z obszarow odpo-
wiedzi przy uzyciu wzglgednych wspotczynnikéw odpowiedzi
(RRF) w zaleznoSci od klasy danego zwigzku lub pojedynczej
substancji. Objetosciowe stezenia procentowe sg obliczane ze
stezen masowych z zastosowaniem wartosci gestosci opartych
na pojedynczym sktadniku lub klasie oraz liczbie atomow
wegla. Obliczenia procentu masy i objetosci sa zautomatyzo-
wane, a wzgledne wspotezynniki odpowiedzi RRF i gestosci
sa funkcja czasu retencji w statycznej bibliotece bazy danych.

Metody znormalizowane stosujgce GC-VUV

W latach 2019-2023 w zbiorze norm ASTM ukazaty si¢
nowe metody obejmujace wykorzystanie techniki chromato-
grafii gazowej z detekcja absorpcji $wiatla ultrafioletowego
w prozni (GC-VUV), ktdre wymieniono ponize;j:

* ASTM D8071-21. Metoda opisana w tej normie obejmuje
oznaczanie zawartosci grup weglowodorow i tlenowych
zwigzkow organicznych w benzynie silnikowej przy za-
stosowaniu chromatografii GC-VUV. Poza mozliwoscia
oznaczania prostego sktadu grupowego (we¢glowodory
nasycone, olefiny, weglowodory aromatyczne), jak w przy-
padku metody ze wskaznikiem fluorescencyjnym (FIA),
umozliwia ona dodatkowo analiz¢ wigkszej liczby grup
zwiazkoéw organicznych: parafin, izoparafin, olefin, naf-
tendw, aromatdéw oraz analize¢ pojedynczych zwigzkow,
takich jak: metanol, etanol, benzen, toluen, etylobenzen,
ksyleny, naftalen, metylonaftaleny. Granica oznaczalno$ci
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w tej metodzie dla grup zwigzkow to 0,6% (np. nafteny),
natomiast dla pojedynczych zwigzkow — 0,02% (np. naf-
talen). Podano, ze metode mozna réwniez zastosowaé do
innych matryc, innych zakreséw stezen i innych zwiazkow
organicznych.

ASTM D8267-19a. W tej normie podano opis procedury
oznaczania catkowitej zawarto$ci grup weglowodoroéw
aromatycznych (w tym jedno- i dwupierScieniowych)
w paliwach do turbinowych silnikéw lotniczych (Jet A-1).
Oznaczenie stuzy do badania zgodnosci z wymagania-
mi stawianymi przez przemyst i regulacje obligatoryjne.
Zakres metody zaczyna si¢ w przypadku weglowodorow
monoaromatycznych od 0,49% (V/V), a weglowodoroéw
diaromatycznych — od 0,027% (V/V). Metoda ma zastoso-
wanie do probek o temperaturze wrzenia nieprzekraczajacej
300°C, stad nie jest mozliwe wykrywanie weglowodorow
triaromatycznych.

ASTM D8368-21. Kolejna metoda dotyczy badania oleju
napgdowego pod katem zawarto$ci grup weglowodorow
nasyconych, aromatycznych i FAME. W metodzie stuzacej
do oceny zaréwno oleju napgdowego, jak i strumieni rafi-
neryjnych jako substancje mozliwe do oznaczania wymie-
niono: weglowodory nasycone (od 64% do 99,5% (V/V)),
aromatyczne, w tym monoaromatyczne (od 0,5% (V/V)),
dipier$cieniowe, tripierscieniowe i wielopier§cieniowe (od
0,03% (V7V)), oraz FAME (od 2% do 20% (V/V)). W przy-
padku tej metody testy wykonano rowniez dla paliw typu
HVO/XTL, a gérna granica zakresu temperatury wrzenia
badanych probek wyniosta 450°C.

ASTM D8369-21. W przypadku tej normy zastosowano
znacznie dtuzsza kolumng (60 m) w poré6wnaniu z powyz-
szymi trzema metodykami (30 m), przez co umozliwia ona
tzw. szczegdtowy analize weglowodordéw (ang. detailed
hydrocarbon analysis, DHA) benzyn silnikowych i stru-
mieni rafineryjnych. Zakres stosowania metody obejmuje
probki o temperaturze wrzenia do 225°C i bada¢ mozna
nastepujace produkty: benzyny ciezkie, reformaty, alkilaty,
benzyny z fluidalnego krakingu katalitycznego, LPG, alko-
hole i etery. Weryfikacja substancji nastepuje poprzez czas
retencji i pordwnanie z biblioteka widm VUV. Mozliwe jest
oznaczanie innych substancji, takich jak: tlenowe zwigz-
ki organiczne oraz — przy zastosowaniu biblioteki widm
VUV - nietypowe zwigzki tlenowe inne niz wymienione
w normie, a takze zwiazki siarki, azotu i inne. Jako silng
ceche badawczg nalezy podac¢ rozdzielanie substancji nie-
nasyconych (olefin) na: monoolefiny, diolefiny skoniugo-
wane i nieskoniugowane oraz olefiny cykliczne, co jest
praktycznie nieosiggalne innymi technikami analitycznymi.
ASTM D8519-23. Ta metoda wydaje si¢ szczegolnie inte-
resujgca z uwagi na szeroki zakres stosowania, az do 545°C



gbrnej temperatury wrzenia badanej probki (629°C przy
modyfikacji metody podanej w zataczniku X3). Metoda do-
tyczy oznaczania zawartosci grup weglowodorow w olejach
procesowych po pirolizie tworzyw sztucznych, takich jak:
polietylen i polipropylen. Do badanych grup wg tej metody
nalezy zaliczy¢ weglowodory: nasycone, olefiny, styreny,
aromaty i poliaromaty. Zakres metody jest szczegélnie inte-
resujacy w przypadku oznaczania zawarto$ci olefin — wynosi
od 1% do 80% (m/m). Poziom zawartos$ci olefin powyzej

20% (m/m), a szczegdlnie ci¢zszych diolefin, moze spra-

wiac, ze analiza szczegdtowe] zawartosci weglowodorow

na kolumnie o dlugosci 100 m zgodnie z metoda ASTM D

6730 moze by¢ niemozliwa do wykonania. Metoda ASTM

D8519-23, poza rozwigzaniem problemow z oznaczaniem

zawartosci olefin, otwiera réwniez droge do badania pro-

duktéw nietypowych (olejow procesowych pochodzacych

z pirolizy opon, lub pirolizy biomasy).

W Unii Europejskiej nastapit widoczny wzrost zaintere-
sowania i liczby prac z wykorzystaniem metod stosujacych
pomiar absorbcji $wiatta ultrafioletowego w prozni jako rodzaj
detekcji w chromatografii gazowej. W ostatnich latach w ra-
mach normalizacyjnych grup roboczych przy CEN, szczegolnie
w grupie CEN/TC 19/WG 9 Metody chromatograficzne badania
produktow naftowych, powstat juz projekt normy europejskiej
prPN-EN 18015:2024 opisujacy oznaczanie sktadu grupowego
benzyn silnikowych 1 zawarto$ci tlenowych zwiazkoéw orga-
nicznych. Wspomniany projekt zawiera rowniez doktadny opis
zasady dziatania uktadu GC-VUYV. Metoda opisana w projekcie
normy prPN-EN 18015:2024 moze zastgpi¢ metode chromato-
grafii wielowymiarowej (PN-EN ISO 22854:2021-10) poprzez
jednoczesne oznaczanie sktadu grupowego benzyn silnikowych
oraz tlenowych zwigzkoéw organicznych.

Do opisanej wcze$niej metodyki wedtug normy ASTM
D8368-21 planowane jest stworzenie normy europejskiej EN.
Umozliwia ona oznaczanie we¢glowodoréw nasyconych oraz
grup weglowodoréw aromatycznych, w tym WWA, jak row-
niez FAME. Moze z tego wzgledu zastapi¢ az dwie metody-
ki dotyczace badania $rednich destylatow: wedlug PN-EN
12916:2024-08E, opisujacag oznaczanie zawartosci grup weglo-
wodoroéw aromatycznych, oraz metodyke wedlug normy PN-EN
14078:2014-06, dotyczacg oznaczania zawartosci FAME.

W USA metodyka oznaczania grup weglowodorow we-
dlug ASTM D8519-23 w odpadowych olejach procesowych
pochodzacych z pirolizy tworzyw sztucznych jest juz szeroko
wykorzystywana z uwagi na rosngce na rynku $wiatowym za-
potrzebowanie na tworzywa sztuczne z recyklingu, zwigzane
z regulacjami krajowymi i regionalnymi zwigkszajacymi udziat
surowcow odnawialnych. W Polsce wiekszo$¢ olejow z pirolizy
tworzyw sztucznych jest obecnie wytwarzana z przeznacze-
niem jako surowiec do repolimeryzacji, gldéwnie na eksport.
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Dyrektywa 2023/2413/WE, dotyczaca promowania energii ze
zrédel odnawialnych, nakazuje zwigkszenie do 45% udzialu
tej energii do roku 2030, a $wiatowi producenci produktéw
spozywczych i §rodkéw czystosci (np. Coca-Cola) deklaruja
udziat 50% energii odnawialnej do roku 2030. Zwigksza si¢
rowniez lista Swiatowych producentow olejow procesowych
po pirolizie tworzyw sztucznych, obejmujaca: USA, Kanade,
Chiny, Japonig, Indie, Wielkg Brytani¢, Holandig, Szwajcarig,
Francje, Niemcy i inne.

Kolejna metoda opisana w normie ASTM D8519-23 daje
mozliwos$¢ rozdziatu probki na grupy weglowodorow w zalez-
nosci od rosngcej liczby atomoéw wegla w czgsteczee z poda-
niem zawarto$ci w % (m/m) lub % (V/V). Takie informacje nie
sg osiggalne dla chromatografii typu: symulowana destylacja
(SIMDIS) czy tez szczegdtowa analiza weglowodorow (DHA),
GC-MS lub magnetyczny rezonans jadrowy (NMR), a nawet
dwuwymiarowa chromatografia gazowa ze spektrometrig
mas z jonizacja w polu (GCxGC-FIMS). Pomimo podawania
informacji o zakresie wrzenia i strukturze — metody te nie
umozliwiajg uzyskania doktadnych wynikow ilo§ciowych
sktadu grupowego dla tak cigzkiego produktu. GC-VUYV iden-
tyfikuje poszczegolne klasy zwigzkdéw, rozrdzniajac roéwniez
weglowodory nienasycone, w tym: dieny, dieny skoniugowane
catkowite i dieny skoniugowane od C, do Cy. Metodg testowano
wzgledem ASTM D 1319 (FIA), uzyskujac zgodno$¢ pomigdzy
wynikami dla 300 probek olejow popirolitycznych o réoznym
charakterze, zarowno nisko- jak i wysokoolefinowych.

Z przedstawionych powyzej informacji podanych w nor-
mach dotyczacych badan z wykorzystaniem chromatografii
GC-VUYV wynika, Ze moze ona w przysztosci zastapi¢ szereg
technik analitycznych o wyzszym stopniu skomplikowania
lub bardziej kosztownych czy pracochtonnych, a co bardziej
istotne — ma szanse dalszego rozwoju o nowe typy matryc
1 zwigzkow do oznaczania. Otwarcie na rozwdj nowych meto-
dyk badan w oparciu o technik¢ GC-VUYV czyni ja szczegdlnie
interesujgca dla laboratoriéw wykonujacych badania
niestandardowe.

Metody GC-VUV podane przez producenta
VUV Analytics

Producent detektora prozniowego VUV VGA-100 (VUV
Analytics) oferuje rozne gotowe aplikacje dostosowane do
wybranych produktéw i konkretnych norm wykonawczych.
Sposrod bardziej interesujacych aplikacji zaprojektowanych
specjalnie do konkretnego zastosowania nalezy wymienié
oznaczanie zawarto$ci grup weglowodoréw nasyconych, aro-
matycznych (réwniez WWA) i FAME w oleju napedowym
(Hackett 1 in., 1995), zgodnie z normg ASTM D8368-21.
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Producent wskazat w tej aplikacji przewage nad innymi metoda-
mi ASTM, z uwagi na kierowanie rozwigzan gtdwnie na rynek
amerykanski. Metoda ta zastepuje oznaczenia weglowodorow
aromatycznych wedtug norm ASTM D 1319 (FIA), ASTM D
5186 (SFC), ASTM D 6591 (HPLC) oraz oznaczanie FAME
wedlug ASTM D 7371 (FTIR-ATR-PLS). Do przewagi tej
metody nad innymi metodami nalezy zaliczy¢ generowanie
chromatograméw dla réznych dtugosci fali w ramach jednego
oznaczenia oraz szybka identyfikacj¢ pojedynczych substancji,
ktére uwidocznione sg jako zoétte linie pikdw na chromatogra-
mie. W przypadku detektora masowego mozliwy jest wybor
jonéw dla wybranego typu zwigzkoéw (np. diaromaty m/z =
128), ale nie jest wykonalne podejscie grupowe (charaktery-
styka catej grupy zwiazkow). Powodem sa znaczace roznice
we wspotczynnikach odpowiedzi detektora MS dla substan-
cji zblizonych do siebie masa czasteczkowa. W przypadku
detektora GC-VUYV uktad obliczeniowy dopasowuje kazdy
wycinek chromatogramu z bibliotekg widm VUYV, dobierajac
odpowiednio wspotczynnik obliczeniowy. Zostato to potwier-
dzone przez producenta poprzez wielokrotng organizacje badan
porownawczych z innymi metodami (np. FIA). Poza podawa-
niem wynikow dla poszczegdlnych grup zwigzkéw — mozliwe
jest automatyczne obliczenie wynikow w rozdzieleniu na
poszczegdlne liczby atomow wegla w czasteczce.

Nalezy zwroci¢ uwagg na fakt, ze w przypadku oznaczenia
FAME w oleju napgdowym wedtug normy PN-EN 14078:2014-06
(spektrometria w podczerwieni FT-IR) nie jest mozliwe stwier-
dzenie rodzaju estrow metylowych kwasow thuszczowych obec-
nych w probce bez wykonania dodatkowego oznaczenia inng,
pracochtonng metoda (PN-EN 14331:2007). Brak informacji o
sktadzie FAME zawartych w probce oleju napedowego moze
wptywac na niedoszacowanie lub przeszacowanie wynikow
uzyskanych metoda spektrometrii w podczerwieni w przy-
padku zastosowania jej do produkcji FAME olejow takich jak
palmowy czy kokosowy lub thuszczéw zwierzecych czy tez
zuzytych olejow posmazalniczych (UCO). Chromatografia
GC-VUYV poprzez rozdzielenie FAME na poszczegdlne grupy
estrow o zroznicowanej liczbie atomow wegla w czasteczce
1 dobor wspotczynnika odpowiedzi podaje doktadne wyniki
sumarycznej zawarto$ci FAME niezaleznie od ich sktadu. Do
dodatkowych zalet uktadu w tej aplikacji nalezy zaliczy¢ czas
analizy, wynoszacy 25 minut.

Kolejna interesujgca nota aplikacyjna producenta detektora
VUYV dotyczy oznaczania $ladow wody w rozpuszczalnikach
takich jak acetonitryl (VUV Analytics). Producent podaje
mozliwos¢ uzyskania szczegdlnie niskich poziomoéw oznaczal-
nosci wody przy uzyciu detektora wielokanalowego GC-VUV.
Poziom oznaczalno$ci wody (od 0,5 mg/kg, liniowo$¢ wy-
kazano w zakresie od 0,25 mg/kg do 100 mg/kg) umozliwia
zastgpienie metody Karla Fishera dla szeregu probek ciektych.
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Bardziej warto$ciowa informacja w opisywanej pracy doty-
czy skanowania w szerokim zakresie dtugosci fali od 125 nm
do 1050 nm, przy jednoczesnym oznaczaniu wielu réoznych
zwiazkow, nie tylko organicznych, dzigki detektorowi wielo-
kanatowemu LUMA VUV. W opracowaniu (VUV Analytics)
przedstawiono jednoczesne oznaczanie tlenu, wody, zwiazkoéw
organicznych azotu i chloru oraz we¢glowodoréw aromatycz-
nych. Uzyta w tym przypadku kolumna z fazg RTX-Volatile
Amine o dlugosci 60 m i grubosci filmu 5 pm, nie databy
jednak mozliwosci badania substancji o wyzszych tempera-
turach wrzenia niz okoto 150°C (pochodne ksylenu). Dobor
kolumny chromatograficznej o dhugosci 30 m i grubosci filmu
fazy stacjonarnej do maksymalnie 0,5 pm wydaje si¢ bardziej
odpowiedni do szerokiego zastosowania zestawu chromato-
graficznego GC-VUV.

W przypadku innej aplikacji (VUV Analytics), stuzacej do
badania §ladowych zawartos$ci jednej z nitrozoamin — NDMA
— w produktach farmaceutycznych (NDMA to substancja
mutagenna i potencjalnie rakotwdrcza), zastosowano ana-
logiczng kolumn¢ jak w poprzedniej aplikacji. Oznaczanie
nitrozoamin to szczegdlne wyzwanie dla systemow detekcji
i kolumn w uktadach chromatograficznych z uwagi na po-
ziomy zawartos$ci rzedu pg/kg (ppb) lub nawet ng/kg (ppt).
Nitrozoaminy charakteryzujg si¢ rowniez niska stabilno$cig
termiczng. Stosujgc detektor wielokanatowy LUMA VUV,
udato si¢ producentowi tego rozwigzania osiggnaé poziom
oznaczania 15 pg/kg (ppb) przy czasie retencji 4,0 minuty.
Poziom ten jest wystarczajacy do oceny wigkszosci zanie-
czyszczen produktow farmaceutycznych. Uktad daje mozli-
wo$¢ oznaczania zwiazkow organicznych z danej grupy przy
wysokiej czuto$ci oznaczania.

Badania naukowe z zastosowaniem GC-VUV

Sposrod metod wykorzystujacych chromatografie gazowa
z systemem prozniowym ultrafioletu (VUV) nalezy wymienic¢
prace Garcii-Cicourela i Janssena (2019). Opisano w niej ozna-
czanie tzw. MOAH (weglowodorow aromatycznych olejow
mineralnych). Termin ten jest stosowany w badaniu wysoko
oczyszczonych olejow mineralnych stosowanych w przemysle
farmaceutycznym, spozywczym i kosmetycznym. Stad wy-
magany byt niski poziom oznaczalno$ci dla weglowodorow
aromatycznych. Autorzy pracy opracowali metod¢ oznaczania
tych substancji oparta na chromatografii GC-VUYV, uzyskujac
poziom oznaczania 0,13% sumarycznej ich zawartos$ci, co
okazato si¢ wystarczajace do oceny wigkszosci produktow
poza specjalnymi, szczegolnie oczyszczonymi. Kolumna uzyta
w pracy byla typowa, uniwersalng kolumna stosowang bardzo
szeroko w chromatografii, o wymiarach 15 m x 0,32 mm



i srednicy wewnetrznej 0,1 mm z filmem DB-5HT o grubosci
0,1 um. Termostat chromatografu programowano w zakresie
od 60°C do 350°C. Poprzez wybor zakresu skanowania moz-
liwe byto uzyskanie selektywnosci dla MOAH wzgledem
pozostatych weglowodoréw dla oleju mineralnego o koncowej
temperaturze wrzenia 580°C. Koncowa temperatura wrzenia jest
odpowiednia do wielu badan do tej pory niewykonanych tech-
nikg GC-VUYV, biorac pod uwage poczatkowe limitowanie tej
wartosci przez producenta do okoto 400°C. Autorzy podkreslili
zgodno$¢ wynikéw MOAH z innymi, bardziej czasochtonnymi
technikami (chromatografia cieczowa/gazowa NPLC-GC-FID
i ekstrakcja do fazy stalej/chromatografia gazowa SPE-GC-FID).
Dodatkowg zaleta metody byt brak koniecznos$ci przygotowania
probek do badan — przy bezposrednim wprowadzaniu probki
do aparatu i czasie analizy 25 minut. Ustawiona szybko$¢
skanowania VUV wyniosta 100 Hz.

W innej interesujacej pracy Garcii-Cicourela z zespotem
(Garcia-Cicourel i in., 2019) do techniki GC-VUYV zaimplemen-
towano etap przygotowania probki do analizy MOAH w olejach
mineralnych z wykorzystaniem chromatografii cieczowej,
uzyskujac dodatkowe informacje o prébce. Praca polegala na
ocenie mozliwosci zastosowania metody taczonej, wykorzystu-
jacej chromatografi¢ cieczows z faza stacjonarng zawierajacg
srebro w potaczeniu z chromatografia gazowa (AgLC x GC)
w trybie off-line — z detekcja plomieniowo-jonizacyjng (FID)
oraz detekcjg ultrafioletowa w prézni (VUV) — do analizy
MOAH. Dane z detektorow postuzyty do stworzenia chromato-
graméw dwuwymiarowych za pomoca oprogramowania Matlab.
Wykazano lepszg rozdzielczo$¢ migdzy grupami zwigzkow
MOSH i MOAH w pordéwnaniu z metodami tradycyjnymi
LC-GC online. Zastosowanie faz stacjonarnych na bazie srebra
W pierwszym etapie rozdziatu umozliwia rozdzial grupowy
oleju mineralnego wedtug stopnia aromatycznosci (alifatycz-
ne, monoaromatyczne i poliaromatyczne), a wykorzystanie
detekcji VUV pozwala na podanie dodatkowych informacji
strukturalnych o grupach zwigzkéw organicznych obecnych
w probce. Zdaniem autoréw informacje te beda przydatne do
lepszej optymalizacji procesOw oczyszczania przy przygotowy-
waniu olejow biatych wolnych od aromatow. Praca potwierdza
wysokg warto$¢ badawczg chromatografii gazowej GC-VUYV,
szczegolnie przy zastosowaniu odpowiedniej kolumny do
chromatografii cieczowej jako etapu wstepnego przygotowa-
nia probki. Faza stacjonarna na bazie srebra w kolumnie do
chromatografii cieczowej wydaje si¢ szczego6lnie interesujaca
w przyszto$ciowych badaniach paliw pochodzacych z surowcow
alternatywnych, w tym paliw nowych generacji.

Kolejna praca (Bai i in., 2018) wykazata mozliwosci GC-VUV
w charakteryzowaniu degradacji sSrodowiskowej olejow napedo-
wych na potrzeby kryminalistyki sSrodowiskowej w kontekscie
oceny skazenia produktami ropopochodnymi. Zaznaczono, ze
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technika ta stanowita wsparcie dla metod GC-FID i GCxGC-
MS w scharakteryzowaniu réznych biomarkerow w oleju
napedowym. Moze ona stuzy¢ jako szybka alternatywa wobec
pozostatych metod badania biomarkeréw. Zaznaczono, ze
w technice GC-VUYV nie ustalono tak bogatej bazy zwigzkow
organicznych dla substancji o zakresie temperatury wrzenia
oleju napedowego, jak byto to mozliwe w przypadku benzyny
silnikowej. Stad nie udato si¢ autorom pozyska¢ informacji
o dodatkowych biomarkerach, poza dimetylonaftalenami i tri-
metylonaftalenami, ktore stuzg innym celom, miedzy innymi
identyfikacji pochodzenia ropy i wskaznika przeobrazenia
materii organicznej LOM. W przypadku tej pracy szczegol-
nie widoczna jest przewaga GC-VUV w badaniu substancji
o wyzszych temperaturach wrzenia, blisko temperatury konca
wrzenia oleju napgdowego, z uwagi na duza liczbe struktur
izomerycznych w tym zakresie i pokazanie koelucji poprzez
mechanizmy dekonwolucji widma UV. W artykule zapropono-
wano rowniez, ze w celu poszukiwania nowych biomarkeréw
wskazane byloby poprawienie rozdzialu poprzez zastosowanie
wstepnego rozdzialu technikg chromatografii cieczowej z faza
np. jak w poprzedniej pozycji literaturowe;.

Chromatografia GC-VUYV nadaje si¢ réwniez do rozr6z-
niania izomeréw, nawet bardzo podobnych pod wzglgdem
struktury chemicznej, substancji niedozwolonych, oferujac
wsparcie dla analityki kryminalistycznej. Przykltadem moze
by¢ praca Robersona i Goodpastera (2019), w ktdrej opisano
rozréznianie fenetylamin, w tym niedozwolonej amfetami-
ny od dopuszczalnej w farmacji pseudoefedryny. Ciekawg
informacjg i potwierdzeniem informacji wstepnych od pro-
ducentow sprzetu VUV, w tym przypadku dla zastosowane-
go modelu VGA-101, bylo uzyskanie poziomu czulosci dla
analizowanych substancji na poziomie detektora masowego
typu pojedynczego kwadrupola pracujacego w trybie TIC (ang.
total ion current). Czulo$¢ zastosowanego uktadu VUV daje
zatem mozliwosci wykrywania odpowiednie do wigkszosci
zastosowan badawczych w zakresie poszukiwania §ladowych
zawartos$ci substancji, przewyzszajac czulo$cig najczesciej
stosowany w chromatografii gazowej detektor ptomieniowo-
-jonizacyjny (FID). Detektor ptomieniowo-jonizacyjny ma
wiele zalet, do ktérych nalezy tatwo$¢ wzorcowania i zblizone
wspotczynniki odpowiedzi dla weglowodorow i zwigzkow
o podobnym sktadzie pierwiastkowym (szczegolnie % wegla).
Detektor VUV wykazuje jednak przewage nad detektorem FID
pod wzgledem umozliwienia badania réwniez substancji nie-
organicznych. Dodatkowo potwierdza identyfikacj¢ substancji
poprzez poréwnanie z bibliotekg widm VUYV, bez konieczno$ci
osobnego oznaczenia za pomoca GC/MS. Cechuje go przy tym
tatwosé¢ wzorcowania dla pojedynczych zwigzkow i rowniez
grup zwiazkow koeluujacych w warunkach badania, czego nie
zapewnia detektor FID.
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W innej interesujacej pracy (Kranenburg i in., 2019) wska-
zano réwniez na latwe rozroznianie izomerow ortogonalnych
substancji z czterech grup substancji niedozwolonych o réznym
stopniu skomplikowania struktury i r6znej masie czasteczkowe;.
Zaznaczono, ze biblioteki widm VUV moga by¢ uzupetniane
0 nowe substancje, co jest szczegolnie cenne w laboratoriach
kryminalistycznych. Technika GC/VUV w poréwnaniu z chro-
matografiag GC/MS posiada przewage prostoty wykonania
i niewielkiej wrazliwosci na zanieczyszczenie detektora VUV.

Podobnie Kranenburg i in. (2021) ocenili rowniez zasto-
sowanie chromatografii GC-VUYV do badania substancji nie-
dozwolonych w kryminalistyce. R6znica wzglegdem dwoch
poprzednich prac polegata na ocenie uktadu dekonwolucji
pikow pod wzgledem wykrywania nowych zwigzkow orga-
nicznych w badanych prébkach. Testujgc uktad pod wzgledem
usuwania z bazy widm UV wybranych zwigzkéw organicz-
nych, mechanizm dekonwolucji z duzg pewnoscig wykrywat
koelucj¢ substancji niezidentyfikowanych. Wskazano przy tym
na wysoka wartos¢ tej techniki przy podazaniu za zmianami
substancji niedozwolonych pojawiajacych si¢ w obrocie.

Cruse i Goodpaster (2021b) opisali z kolei zastosowanie
chromatografii gazowej GC-VUYV do badania substancji wy-
buchowych takich jak: triazotan glicerolu, diazotan glikolu
etylenowego czy tez tetraazotan pentaerytrytolu. Co interesu-
jace, przy zastosowaniu typowej kolumny chromatograficznej
o dhugosci 15 m z fazg Rtx-5 o grubosci 0,25 pum mozliwe
bylo nie tylko wykrywanie tych substancji poprzez charak-
terystyczne widma UV. Przedstawiono rowniez mozliwo$¢
okreslenia produktow rozktadu tych substancji: tlenku azotu
(NO), tlenku wegla (CO), formaldehydu H,CO oraz innych
niezidentyfikowanych substancji, dla ktérych mozna byto
okresli¢c widma UV. Autorzy pracy, modyfikujac temperatu-
re linii transferowej i celki pomiarowej oraz przeplyw gazu
no$nego, oceniali rowniez poprzez doktadne wyznaczenie
temperatury rozktadu wybrane wlasciwosci termodynamiczne
kazdego z materiatow wybuchowych. Typowo wyznaczenie
takich cech wymaga potaczenia termograwimetru (TGA) ze
spektrometrem mas (MS). Co ciekawe, widma UV w wa-
runkach termicznego rozktadu tych substancji pozwalaty na
znacznie lepsze ich rozroznienie. W badaniach niektérych
substancji mozna zatem optymalizowaé temperatury w de-
tektorze VUV dla uzyskania jak najlepszych parametrow
detekeji 1 selektywno$ci. W omawianej pracy wykazano jednak
przede wszystkim kolejng metode (TGA/MS), ktéra moze
by¢ zastgpiona przez omawiang chromatografie gazowg ze
spektrometrig VUV.

W kolejnej pracy dotyczacej wykorzystania GC-VUV do
badania materiatow wybuchowych (Cruse i Goodpaster, 2021a)
wykazano, poza mozliwoscig prawidtowego wykrywania rodza-
ju substancji wybuchowych dla materiatow czystych, rowniez
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jej zastosowanie do probek pytu pobranego z gruzowiska po
eksplozji. Autorzy pracy we wspotpracy z departamentem po-
licji w Indianie (USA) (ang. Indiana State Police (ISP) Bomb
Squad) wykryli przy zastosowaniu chromatografu GC-VUV
nie tylko substancje, z ktorej wykonany byt materialt wybu-
chowy (rodzaj tworzywa sztucznego), ale rowniez wszystkie
zwigzki organiczne, ktore byty zastosowane w uzytych mate-
riatach wybuchowych. Autorzy pracy stwierdzili, ze technika
GC-VUYV jest rownie warto$ciowa jak GC/MS do badania
substancji wybuchowych, przy czym wskazano na przewage
wysokoczutych mechanizméw dekonwolucji w zastosowanym
oprogramowaniu do obstugi chromatografu GC-VUV.

W innej pracy (Mandviwala i in., 2024) oceniono zasto-
sowanie GC-VUV do oceny produktéw gazowych i ciektych
fluidalnego krakingu parowego polietylenu. Kolumna uzyta do
analizy gazow w zakresie liczby atomow wegla w czasteczce
C3—C8 miata dtugos¢ 25 m i posiadata faz¢ CP-Sil5 CB o gru-
bosci 1,2 um, natomiast kolumna uzyta do analizy produktéw
ciektych w zakresie C6—C18 miata dtugo$¢ 30 m i faz¢ ZB-1HT
o grubosci 0,1 um. Opracowang metod¢ porownano ze standar-
dowymi technikami chromatograficznymi GC-FID i GC-TCD,
uzyskujac porownywalne wyniki, ktore wykazywaty wysoka
zgodno$¢ dla probek ciektych. Dzigki technice GC-VUV
mozliwe bylo ocenienie w probkach zwigzkow organicznych
w zakresie C4—C18. Jako duza przewage GC-VUV wzgledem
innych technik wskazano czas analizy, ktéry wyniost 26 minut
— wzgledem 180 minut w standardowych metodach badania
tego typu produktow.

Istniejg przyktady wykorzystania chromatografii gazowej
GC-VUV do tatwego wyznaczania wspotczynnika podziatu
Kp pomigdzy faza ciekla a gazowa dla uktadu analizatora fazy
nadpowierzchniowej headspace. Przyktadem moze by¢ praca
Varony-Torresa i Schuga (2023), w ktdrej opisano wyzna-
czanie wspotczynnika podziatu dla substancji stanowigcych
zanieczyszczenia Srodowiskowe w cieczach jonowych. Dzigki
zastosowaniu GC-VUV i prawa Lamberta—Beera wykazano
brak koniecznos$ci wzorcowania uktadu headspace tradycyj-
nymi technikami, ze wzgledu na ich zgodno$¢ z wynikami
wzorcowania uzyskanymi automatycznie w GC-VUV. Technika
GC-VUV moze by¢ zatem pomocna w wyznaczaniu para-
metrow takich jak state fizyczne dla urzadzen pomocniczych
w chromatografii, przy znacznym uproszczeniu i skroceniu
czasu wzorcowania.

Szczegodlnie interesujgca wydaje si¢ praca Bella i in. (2023),
w ktorej szeroko opisano zastosowanie chromatografii GCxGC-
VUYV do rozdziatu izomerow C¢H, ;. Autorzy pracy wykonali
badania 18 izomerdw strukturalnych CgH ¢ przy zastosowaniu
GCxGC-VUV. Chromatografia GCxGC postuzyta do poprawy
rozdzialu pomi¢dzy poszczegdlnymi pikami w probee rzeczy-
wistej w zaleznosci od liczby atomoéw wegla w czasteczce.



Autorzy wskazali na wyrazng przewage rozdziatu pomiedzy
izomerami jedynie na podstawie widma UV. Widma izomeroéw
niewiele roznigcych sig, nawet o jedno przesunigcie podstaw-
nika grupy metylowej CH;, np. pary 2,2-dimetyloheksanu od
2,3-dimetyloheksanu, charakteryzowaty si¢ wysokg powta-
rzalno$cig oraz rozréznialnoscig i pozwalaty na identyfika-
cj¢ kazdego ze zwiazkow organicznych. Takich mozliwosci
nie oferuje spektrometria mas MS, szczegolnie gdy sygnat
dla danej substancji jest niski. W przypadku detektora VUV
stwierdzono, ze juz od poziomu 0,4% (m/m) mozliwe jest
rozroznienie pomigdzy izomerami C¢H,; w uktadzie automa-
tycznym dekonwolucji, a ze wspomaganiem okiem ludzkim
juz od 0,2% (m/m). Zaznaczono, ze wykorzystanie algorytmu
dekonwolucji staje si¢ szczegolnie utrudnione wraz ze wzrostem
liczby atoméw wegla w czasteczce powyzej 8, natomiast jako
istotng kwesti¢ wskazano rejestracj¢ i wprowadzanie do bazy
widm UV dla nowych zwigzkow. Autorzy wspominajg przy
tym o szczegdlnej wartosci omawianej techniki przy ocenie
nowych produktéw, w tym paliw alternatywnych. GC-VUV
wymaga jednak do§wiadczonego personelu charakteryzujace-
go si¢ znajomoscig badanego obiektu. W przypadku probek
nietypowych konieczne jest zastosowanie zestawu zroznico-
wanych materiatéw wzorcowych, co umozliwia ocen¢ nowych,
nietypowych mieszanin zwigzkdéw organicznych.

Nalezy zaznaczy¢, ze chromatografia GC-VUYV jest z po-
wodzeniem stosowana do analizy pestycydow, czego przykta-
dem moze by¢ praca Fan i in. (2015). W pracy tej przebadano
38 pestycydow. Wskazano na szczegdlng wartos¢ metodyki
przy rozdziale izomerow pestycydow, ktore z uwagi na skom-
plikowang matryce s trudne do rozréznienia nawet technikami
dedykowanymi, takimi jak GC-MS/MS, LC-MS/MS. W wielu
przypadkach widma MS/MS nie r6znig si¢ wowczas dla izo-
merdow strukturalnych. W takim przypadku wskazane bytoby
zastosowanie wysokorozdzielczej spektrometrii mas HRMS
(ang. high resolution mass spectrometry), ktora charakteryzuje
si¢ szczegoblnie wysokim stopniem skomplikowania oraz innym
niz GC-VUV zakresem cenowym aparatu (kilka min PLN).
Niektore z pestycydow ulegaja rowniez degradacji w zr6-
dle jonéw MS w sposob uniemozliwiajacy ich oznaczenie
(np. N-trihalometylotio-fungicydy). W zastosowanym przez
autoréw omawianej pracy uktadzie GC-VUV mozliwe byto
prawidtowe oznaczenie wszystkich 38 pestycydow, w tym
izomeréw strukturalnych takich jak izomery heksachlorocy-
kloheksanu (HCH).

Podsumowanie

Podsumowujac, przeglad perspektywicznych badan na-
ukowych techniki GC-VUYV wskazuje na jej wysoki potencjat
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w badaniach szerokiego spektrum produktéw. Wykazano moz-

liwosci m.in.:

* Dbadania weglowodoréw aromatycznych olejow mineralnych
—niskie poziomy — od 0,13% (m/m), ocena do temperatury
konca wrzenia 550°C, ze znaczng poprawa rozdzielczoSci
przy uzyciu kolumny (Ag);

» Dbadania pozostatosci po degradacji srodowiskowej ON
w kryminalistyce srodowiskowej;

* badania izomer6éw substancji niedozwolonych, w tym wy-
krywania nowych substancji;

* Dbadania materialéw wybuchowych i pozostatosci tych
materiatlow w pyle (gruz po eksplozji);

* badania wlasciwosci termodynamicznych substancji;

* szybszej analizy (26 min) produktow gazowych i ciektych
z krakingu parowego;

* wyznaczania parametréw fizycznych — np. wspdtczynni-
koéw podziatu;

* rozdziatu izomerdéw niemozliwych do rozdzielenia technika
MS, np. CgH,g;

* Dbadania izomerow pestycydow, z przewagg nad GC-MS/
MS i LC-MS/MS.

Zidentyfikowano szereg metod znormalizowanych badania
benzyny silnikowej, oleju napgdowego oraz olejow proce-
sowych po pirolizie tworzyw sztucznych przy zastosowaniu
techniki GC-VUV. Dotyczyty one oznaczania zar6wno poje-
dynczych sktadnikow, np. benzenu, toluenu, etanolu, i-butanolu,
jak i catych grup zwiazkéw organicznych, np. weglowodorow
aromatycznych, FAME czy tez we¢glowodordéw olefinowych.

Gotowe aplikacje przygotowane przez producenta VUV
Analytics obejmowaty zarowno metody znormalizowane przy
wykorzystaniu typowego modelu detektora VGA-100, jak
i nieznormalizowane o wysokiej czutosci dzigki zastosowaniu
wariantu wielokanalowego detektora VUV LUMA, umozli-
wiajgcego skanowanie w szerokim zakresie dtugosci fali pro-
mieniowania UV — np. badania §ladowych zawartosci wilgoci
w rozpuszczalnikach czy tez niskich pozioméw nitrozoamin
w produktach spozywczych.

W wyniku przegladu pozycji literaturowych zidentyfiko-
wano wiele przyktadéw wykorzystania chromatografii gazo-
wej z detekcja absorpcji $wiatta ultrafioletowego w prozni
GC-VUYV, takich jak np. oznaczanie Sladowych zawartoéci we-
glowodoréw aromatycznych w olejach mineralnych. Przyktad
ten uwidocznit bardzo szeroki zakres temperatury wrzenia
prébek mozliwych do badania, az do okoto 550°C. Bardzo
cenng cechg omawianego uktadu jest szybkie oznaczanie
szczegotowego sktadu produktéw z krakingu parowego two-
rzyw sztucznych. Uwidoczniono przy tym réwniez zastoso-
wania w kryminalistyce: ocen¢ skutkow eksplozji, substancji
niedozwolonych, pozostatosci oleju napgdowego i jego de-
gradacji w srodowisku. Inne ciekawe pozycje literaturowe
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dotyczg rozdziatu izomerow substancji, trudnych do rozdzie-
lenia innymi technikami, w tym izomerdéw oktanu C¢H,,, oraz
mieszanin pestycydow. Ostatnig grupg pozycji byly te, ktore
dotyczyty wyznaczania parametrow termodynamicznych sub-
stancji lub parametréw fizycznych uktadéow pomocniczych
w chromatografii.

Uktad chromatografu gazowego z detekcja absorpcji $wiatta
ultrafioletowego w prézni GC-VUV ma nastgpujace zalety
w wymienionych ponizej zastosowaniach. W zastosowaniach
»standardowych”, obejmujgcych mozliwos¢ zastapienia obecnie
stosowanych norm (np. oznaczanie grup we¢glowodorow i tle-
nowych zwigzkoéw organicznych w benzynach silnikowych czy
tez zawartos$ci grup weglowodoréw aromatycznych i FAME
w olejach napedowych) chromatografia GC-VUV znacznie
ogranicza koszty utrzymania aparatury, a szczegdlnie wzorco-
wania, dodatkowo znacznie przyspiesza badania standardowe
(poza oznaczaniem benzenu w benzynie silnikowej metoda
spektrometrii IR).

Bardzo wazng zaletg przy oznaczaniu FAME w oleju na-
pedowym jest brak wrazliwosci GC-VUV na sktad kwasoéw
thuszczowych FAME. W przypadku obecnie stosowanej me-
tody spektrometrii IR wedtug PN-EN 14078 nietypowy sktad
FAME moze mie¢ wplyw na uzyskiwane wyniki. W przypadku
GC-VUYV kazdorazowo oznaczane sg poszczegolne sktadniki
FAME, ktore moga wskaza¢ na uzycie nietypowego rodzaju
oleju lub thuszczu (np. z oleju palmowego, kokosowego, UCO).
Dodatkowo mozliwos$¢ zastosowania tego samego uktadu
GC-VUV bez konieczno$ci wymiany kolumny do wykonywa-
nia oznaczen ro6znymi metodami znormalizowanymi ogranicza
koszty aparaturowe. Chromatografia GC-VUV umozliwia
rozszerzenie obszaréw dziatalno$ci laboratoriow na rynku
europejskim o badania, ktore sg juz wykonywane w USA,
czego przyktadem jest np. oznaczenie sktadu grupowego olejow
procesowych po pirolizie tworzyw sztucznych, nieosiggalne
standardowymi technikami GC-FID czy tez GC/MS.

Wykrywanie przez detektor VUV nowych substancji, ktore
sa ukryte w nierozdzielonych pikach chromatograficznych, do
tej pory wykorzystywane w kryminalistyce, jest szczegodlnie
cenne w badaniach nowego typu paliw, w tym paliw alterna-
tywnych 1 paliw nowych generacji, i mogloby da¢ szans¢ na
zidentyfikowanie substancji charakterystycznych (biomar-
kerow) dla nowego typu paliw wprowadzanych do paliw
konwencjonalnych.

Uktad chromatografu gazowego z detekcjg absorpcji §wia-
tla ultrafioletowego w prozni GC-VUV umozliwia rozdziat
bardzo zblizonych do siebie izomerdéw, co moze umozliwié
rozwigzywanie problemow nieosiggalnych technikg GC/MS.
Uktad GC-VUYV podaje przy tym doktadne wyniki ilociowe
bez konieczno$ci pracochtonnego wzorcowania w uktadzie
klasycznym. Jednoczesne badanie substancji o zréznicowanym
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charakterze (nieorganicznych i organicznych, w tym weglo-
wodordéw i zwigzkow heteroorganicznych) przy uzyciu uktadu
detektora VUV stwarza mozliwo$¢ zaoferowania komplekso-
wych, nowych rozwigzan dla klientoéw zewnetrznych. Istotne
przy tym jest znaczne odcigzenie personelu technicznego.
Zdaniem autoréw do najwazniejszych obserwacji w technice
GC-VUV nalezy zaliczy¢ mozliwo$¢ wprowadzania nowych
substancji do bazy widm UV w ukladzie komputerowym,
co sprawia, ze w przypadku do$wiadczonych laboratoriow
badawczych bedzie to potezne narzedzie rozwojowe.

W zwiazku z powyzszymi obserwacjami technika chroma-
tografii gazowej z detekcjg absorpcji $wiatha ultrafioletowego
w prézni GC-VUYV wydaje si¢ szczegdlnie perspektywiczna
w badaniach paliw nowych generacji — z uwagi na oprogramo-
wanie do obstugi uktadu GC-VUYV otwarte na wprowadzanie
nowych substancji.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Mozliwosci
wykorzystania techniki GC-VUV w badaniu paliw nowych genera-
¢ji, praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0065/TA/2024, nr archiwalny:
DK-4100-0065/2024.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

ASTM D 1319 Standard Test Method for Hydrocarbon Types in
Liquid Petroleum Products by Fluorescent Indicator Adsorption.

ASTM D 5186 Standard Test Method for Determination of the
Aromatic Content and Polynuclear Aromatic Content of Diesel
Fuels By Supercritical Fluid Chromatography.

ASTM D 6591 Standard Test Method for Determination of Aromatic
Hydrocarbon Types in Middle Distillates. High Performance
Liquid Chromatography Method with Refractive Index Detection.

ASTM D 7371 Standard Test Method for Determination of Biodiesel
(Fatty Acid Methyl Esters) Content in Diesel Fuel Oil Using Mid
Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR-PLS Method).

ASTM D6730-21 Standard Test Method for Determination of Indi-
vidual Components in Spark Ignition Engine Fuels by 100-Metre
Capillary (with Precolumn) High-Resolution Gas Chromatog-
raphy.

ASTM D8071-21 Standard Test Method for Determination of Hy-
drocarbon Group Types and Select Hydrocarbon and Oxygenate
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Compounds in Automotive Spark-Ignition Engine Fuel Using Gas
Chromatography with Vacuum Ultraviolet Absorption Spectros-
copy Detection (GC-VUV).

ASTM D8267-19a Standard Test Method for Determination of Total
Aromatic, Monoaromatic and Diaromatic Content of Aviation
Turbine Fuels Using Gas Chromatography with Vacuum Ultra-
violet Absorption Spectroscopy Detection (GC-VUV).

ASTM D8368-21 Standard Test Method for Determination of Totals
of Saturate, Aromatic, Polyaromatic and Fatty Acid Methyl Esters
(FAME) Content of Diesel Fuel Using Gas Chromatography
with Vacuum Ultraviolet Absorption Spectroscopy Detection
(GC-VUV).

ASTM D8369-21 Standard Test Method for Detailed Hydrocarbon
Analysis by High Resolution Gas Chromatography with Vacuum
Ultraviolet Absorption Spectroscopy (GC-VUYV).

ASTM D8519-23 Standard Test Method for Determination
of Hydrocarbon Types in Waste Plastic Process Oil Using
Gas Chromatography with Vacuum Ultraviolet Absorption
Spectroscopy Detection (GC-VUV).

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2023/2413/WE z dnia
18 pazdziernika 2023 r. zmieniajaca dyrektywe (UE) 2018/2001,
rozporzadzenie (UE) 2018/1999 i dyrektywe 98/70/WE w od-
niesieniu do promowania energii ze zrodet odnawialnych oraz
uchylajaca dyrektywe Rady (UE) 2015/652.

PN-EN 12916:2024-08E Przetwory naftowe. Oznaczanie grup we-
glowodoroéw aromatycznych w $rednich destylatach. Metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem wspot-
czynnika zalamania $wiatla.

PN-EN 14078:2014-06 Ciekte przetwory naftowe. Oznaczanie za-
warto$ci estrow metylowych kwasow thuszczowych (FAME)
w $rednich destylatach. Metoda spektrometrii w podczerwieni.

PN-EN 14331:2007 Ciekte przetwory naftowe. Wydzielanie i cha-
rakterystyka estrow metylowych kwaséw ttuszczowych (FAME)
ze $rednich destylatow. Metoda chromatografii cieczowej (LC)/
chromatografii gazowej (GC).

PN-EN ISO 22854:2021-10 Ciekle przetwory naftowe. Oznaczanie
zawartosci grup weglowodorow i1 zwigzkow tlenowych w ben-
zynie do silnikéw samochodowych i w paliwie etanolowym
(E85) do pojazdéw samochodowych. Metoda wielowymiarowej
chromatografii gazowej.
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