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1. Úvod 


Získání informací o chemickém složení ropných frak-
 cí a produktů jejich zpracování je nezbytným předpokla-
 dem pro řízení a optimalizaci rafinérských procesů. Vedle 
 toho jsou informace o chemickém složení využívány také 
 při posuzování kvality ropných produktů a při hodnocení 
 jejich vlivu na životní prostředí. Ropné frakce a produkty 
 představují složité  vícesložkové směsi. S rostoucím bo-
 dem varu frakce se zvyšuje počet možných isomerních 
 uhlovodíků a také obsah sirných, dusíkatých a kyslíkatých 
 sloučenin. Stanovit jednotlivé složky takovýchto složitých 
 směsí není možné. V praxi se proto individuální složení 
 uhlovodíkových směsí (tzv. detailní analýza) stanovuje 
 pouze u lehkých ropných frakcí (s bodem varu přibližně do 
 250 °C). U výševroucích ropných frakcí se pak provádí 
 tzv. skupinová analýza, jejímž výsledkem je zastoupení 
 skupin chemicky příbuzných, resp. strukturně podobných 
 sloučenin, např. nasycených uhlovodíků, mono-, di- a po-
 lyaromátů a polárních látek. Pro skupinovou analýzu výše-


vroucích ropných vzorků jsou používány různé techniky 
 kapalinové chromatografie a ze spektrálních metod se pak 
 pro tyto účely uplatnila také hmotnostní spektrometrie. 


V předchozím příspěvku1 publikovaném v tomto časopise 
 byl uveden přehled prací zabývajících se využitím hmot-
 nostní spektrometrie při analýze různých typů ropných 
 vzorků. Od té doby došlo k významnému vývoji v oblasti 
 instrumentálního vybavení, který přinesl nové možnosti i 
 pro analýzu ropných vzorků. Tato práce uvádí přehled 
 hmotnostně-spektrometrických technik a shrnuje možnosti 
 jejich využití v ropné analytice. 


2.  Přehled hmotnostně-spektrometrických  
 technik 


Hmotnostní spektrometrie je  úzce spjata s ropným 
 průmyslem. Jedny z prvních komerčně vyráběných hmot-
 nostních spektrometrů byly již za 2. světové války využí-
 vány k analýze benzinových frakcí2,3. 


Při MS analýze jsou molekuly sloučenin přítomných 
 v analyzovaném vzorku ionizovány vlivem dodané energie 
 za vzniku nabitých částic, iontů. Ty jsou následně separo-
 vány podle své hmotnosti, resp. podílu hmotnosti a náboje 
 iontu (m/z), a detegovány. Hmotnostní spektrum vzorku 
 představuje distribuci všech detegovaných iontů v podobě 
 histogramu, který je normalizován podle intenzity iontu 
 s největším zastoupením. 


Ionizačních technik využívaných v hmotnostní spekt-
 rometrii je celá řada a lze je rozdělit na tzv. tvrdé a měkké. 


Jako tvrdé ionizační techniky jsou v odborné literatuře 
 označovány ionizace vysokou energií, která je dostatečná 
 nejen k vytvoření iontu z neutrální molekuly, ale rovněž 
 k jeho dalšímu štěpení za vniku nových iontových frag-
 mentů a neutrálních molekul. Typickým zástupcem tvr-
 dých ionizačních technik je ionizace elektrony (electron 
 impact – EI) s vysokou energií elektronů (~70 eV). Jde  
 dnes o nejpoužívanější ionizační techniku, která je stan-
 dardně využívána k identifikaci organických látek (pro 
 tyto účely jsou k dispozici obsáhlé knihovny spekter). 


Měkké ionizační techniky poskytují intenzivní mole-
 kulové popř. pseudomolekulové ionty a minimum frag-
 mentů, což má za následek značné zjednodušení hmotnost-
 ního spektra. Ze  spektra je tak možné získat informaci o 
 molekulové hmotnosti látky (v případě tvrdých ionizač-
 ních technik nemusí být molekulový ion vždy zachován). 


Při analýze ropných vzorků se z těchto technik uplatňují 
 především ionizace polem (field ionization − FI)4−9 a che-
 mická ionizace (chemical ionization − CI)10,11, dříve použí-
 vaná ionizace elektrony s nízkou energií (~10 eV) je dnes 
 na ústupu. 


Nevýhodou všech výše uvedených ionizačních tech-
nik je skutečnost, že ionizace probíhají v plynné fázi, 



(2)a jsou proto vhodné pouze pro teplotně stálé vzorky, které 
 lze převést do plynného stavu. U ropných vzorků je jejich 
 použití omezené a nelze je aplikovat např. na nejtěžší rop-
 né frakce, tj. vakuové zbytky (s bodem varu vyšším než 
 700 °C). 


S rozvojem spojení kapalinové chromatografie 
 a hmotnostní spektrometrie (LC/MS) se lze setkat také 
 s chemickou ionizací za atmosférického tlaku (APCI) 
 a s ionizací elektrosprejem (ESI), které selektivně ionizují 
 převážně polární látky obsahující v molekule heteroatom. 


U ropných vzorků jde především o dusík nebo kyslík. Tě-
 mito ionizačními technikami lze analyzovat i teplotně ne-
 stálé nebo málo těkavé analyty. Mezi další ionizační tech-
 niky, vhodné i pro analýzu ropných zbytků, lze zařadit 
 např. desorpci polem (field desorption – FD) nebo MALDI 
 (matrix assisted laser desorption/ionization); přehled jejich 
 využití při analýze ropných vzorků je uveden např. v pra-
 cích12−14. 


V hmotnostní spektrometrii ropných frakcí se dále pro 
 všechny používané ionizační techniky využívají nízkoroz-


lišující nebo vysokorozlišující měření. V praxi jsou při 
 nízkorozlišujících měřeních získávána hmotnostní spektra 
 pouze s nominálními hodnotami hmotnosti iontů resp. 


čísla m/z. V případě vysokorozlišujících experimentů jsou 
 hodnoty m/z měřeny obvykle s přesností na desetinná mís-
 ta. Při analýzách uhlovodíkových směsí lze pak pomocí 
 vysokého rozlišení rozdělit ionty uhlovodíků a ionty polár-
 ních látek o stejné nominální hmotnosti. Rozlišení (R), při 
 kterém se snímají hmotnostní spektra, je definováno jako 
 podíl hmotnosti iontu, pro který je rozlišení uvažováno,  
 a rozdílu hmotností dvou blízkých iontů −  R=M/∆m. Roz-
 díl ∆m je při měření rozlišení vyjádřován pomocí šířky 
 píku iontu o hmotnosti M  v tzv.  kontinuálním 
 (necentrovaném) hmotnostním spektru. V případě použití 
 magnetických sektorových spektrometrů se používá termín 


„10 % valley“ nebo „5 % valley“. Vzhledem ke tvaru píku 
 iontu, který se blíží trojúhelníku, je možné měřit šířku píku 
 v 5 % resp. 10 % jeho výšky. U ostatních typů spektromet-
 rů, kdy tvar píků odpovídá spíše Lorentzově  křivce, se 
 obvykle využívá měření šířky píku v polovině jeho výšky 
 tzv. „full width at half maximum“ – FWHM. Oba způsoby 
 měření rozlišení jsou zobrazeny na obr. 1. 


Například pro rozlišení molekulových iontů naftalenů 
 se čtyřmi uhlíky v postranních řetězcích (C14H16 – přesná 
 hodnota molekulové hmotnosti 184,1252) a dibenzothiofe-
 nu (C12H8S – přesná hodnota molekulové hmotnosti 
 184,0347) je nutné rozlišení přibližně 2000. Pro rozlišení 
 stejného hmotnostního rozdílu (0,0905) pro látky s vyšší 
 nominální hmotností je nutné použít odpovídající vyšší 
 rozlišení. Přehled typů hmotnostních spektrometrů  včetně 
 jejich rozlišovací schopnosti (rozlišení, kterého mohou 
 dosáhnout) je uveden v tab. I. 


V oblasti ropné analytiky se v současné době využívá 
 samotná hmotnostní spektrometrie a také hmotnostní spek-
 trometrie v kombinaci s některou ze separačních metod – 
 s plynovou chromatografií (GC/MS), kapalinovou chroma-
 tografií (LC/MS) nebo s některými vícerozměrnými chro-
 matografickými technikami (např. GCxGC). 


Obr. 1. Způsoby měření rozlišení při hmotnostně-spektro-
 metrické analýze  – definice 5 % a 10 % valley (vlevo) a FWHM 
 (vpravo)  


Tabulka I 


Srovnání parametrů různých typů hmotnostních spektrometrů15
 Typ spektrometru Rozlišení a Přesnost    


při měření hmoty b


Nejvyšší limit m/z Dynamický rozsah Tlak v analyzátoru 
 [Torr]


Kvadrupól 103 0,1 % 104 105 10−5


Iontová past 103−104 0,1 % 105 105 10−3


TOF 103−104 0,01–0,1 % 106 105 10−7


Dvojitý sektor 103–105 5 ppm 104 107 10−7


FTICR 106 1 ppm 104 105 10−9


a Uvedeno pro m/z = 1000;  b relativní chyba u m/z = 1000 



(3)3. Hmotnostně-spektrometrické metody  


Hmotnostně-spektrometrické metody bez spojení se 
 separační technikou patří mezi nejstarší a většina z nich 
 používá ionizaci elektrony (EI+) s vysokou energií (70 eV). 


Pro analýzu aromatických uhlovodíků lze využít také EI+ 


techniky s nízkou energií elektronů    (~10 eV)16,17.  
 Hmotnostní spektrometr je spojen s nástřikovým sys-
 témem, který umožňuje dávkování ropného vzorku do 
 iontového zdroje spektrometru. Nástřikové systémy se 
 skládají z vyhřívaného skleněného reservoáru, ve kterém 
 je vzorek odpařen a kapilárou přepuštěn do iontového 
 zdroje. Reservoár je skleněný, protože při kontaktu par 
 vzorku s horkým kovovým povrchem existuje nebezpečí 
 průběhu katalytických reakcí, které by měnily složení ana-
 lyzovaného vzorku. V praxi se používá nejčastěji nástřiko-
 vý systém AGHIS (all glass heated inlet system)18,19. Vý-


hodou systému AGHIS je jeho univerzálnost, lze ho použít 
 prakticky pro všechny typy ropných vzorků, nevýhodou je 
 jeho vyšší pořizovací cena a náročná údržba. Jako alterna-
 tivní nástřikový systém byl zkonstruován např. tzv. 


„dynamic batch inlet system“ (DBIS)18. Má však jen ome-
 zené použití limitované teplotou zplynění vzorku. V praxi 
 bývá nejčastěji používán pro analýzu středních ropných 
 destilátů, tj. frakcí vroucích do cca 400 °C. 


Pro výševroucí ropné frakce (vakuové destiláty) se 
 jako alternativa k AGHIS používá také přímé dávkování 
 vzorku sondou označované jako „direct-insertion probe“20. 
 Při jejím použití je vzorek dávkován do mikrozkumavky 
 umístěné ve vyhřívaném držáku sondy. Sonda je pak přes 
 vakuový zámek zavedena přímo do iontového zdroje spek-
 trometru. V evakuovaném zdroji je mikrozkumavka rychle 
 ohřáta, vzorek odpařen a následně ionizován. Zlepšení 
 přímého vstupu představuje systém označovaný jako Mini-
 Tabulka II 


Přehled hmotnostně-spektrometrických metod skupinové analýzy ropných vzorků – ionizační technika EI+ (70 eV) 
 MS  


metoda  Předúprava vzorku  Destilační 
 rozmezí  
 vzorku [°C] a


Rozlišení Počet  


stanovovaných 
 uhlovodíkových 
 skupin 


Počet  


stanovovaných 
 skupin sirných 
 látek 


Rok zavedení, 
 (poslední  
 revize) 


Lit. 


ASTM 
 D2425 


separace na nasycený 
 a aromatický podíl kapali-
 novou adsorpční chromato-
 grafií 


  


205–340 nízké  12  0  (2004)  24 


ASTM 
 D2786 


separace na nasycený 
 a aromatický podíl kapali-
 novou adsorpční chromato-
 grafií – analýza nasyceného 
 podílu 


  


205–540 nízké  7  0  (1996)  22 


ASTM 
 D3239 


separace na nasycený 
 a aromatický podíl kapali-
 novou adsorpční chromato-
 grafií – analýza aromatic-
 kého podílu 


  


205–540 nízké  19  3  (1996)  23 


Robinson 


   není vyžadována  90–540  nízké  23  3  1971  28 


HC-22 není vyžadována  180–530 vysoké 


(5000)  18 4 1985 (1996) 25 


HC-33 není vyžadována  180–530 vysoké 


(10 000)  18 15 1990 26 


Fisher není vyžadována  180–530 vysoké 


(10 000)  18 4 1974 27 


D2425 M  není vyžadována  180–360  vysoké 


(3000)  12 2 1983 (2002) 28, 29 


a 5 % a 95 % bod destilační křivky 



(4)AGHIS20. Vzorek je i v tomto případě do iontového zdroje 
 spektrometru dávkován pomocí sondy přímého vstupu, ale 
 před ionizačním prostorem zdroje je umístěn vyhřívaný 
 mikrozásobník s přepouštěcí mikrokapilárou ústící do ioni-
 začního prostoru. 


Někdy se jako nástřikový systém využívá také plyno-
 vý chromatograf s kapilární kolonou21. Na té sice dochází 
 k separaci vzorku, ale při aplikaci samotných MS metod se 
 získává zpět spektrum neseparovaného vzorku kombinací 
 hmotnostních spekter měřených po celý průběh eluce vzor-
 ku. 


Popsané systémy dávkování vzorku v kombinaci pře-
 devším s EI+ ionizační technikou s energií elektronů 
 70 eV se uplatňují při semikvantitativní skupinové analýze 
 ropných vzorků. Využívá se při ní skutečnosti, že chemic-
 ky příbuzné a strukturně podobné látky vykazují podobná 
 spektra s charakteristickými fragmenty; např. nasycené 
 uhlovodíky mají fragmenty m/z 57, 71, 85, 99 atd., alkyl-
 benzeny pak m/z 91, 105, 119, 131 atd. 


Suma intenzit fragmentů chrarakteristických pro da-
 nou skupinu látek je úměrná koncentraci této skupiny 
 v analyzovaném vzorku. Složení vzorku je pak získáno 
 maticovým výpočtem vycházejícím z intenzit charakteris-
 tických iontů stanovených z hmotnostního spektra a defi-
 nované matice kalibračních koeficientů. V současné době 
 je k dispozici několik ASTM metod22−24 založených na 
 tomto principu. Vedle těchto standardizovaných metod pak 
 existuje celá řada dalších postupů, které byly vyvinuty 
 převážně laboratořemi ropných koncernů, např. metoda 
 HC-22 (cit.25),  HC-33 (cit.26) a další27−30; jejich přehled je 
 uveden v tab. II. 


Prakticky všechny publikované metody zahrnují 
 i kalibrační data, která byla získána  jak proměřením jed-
 notlivých skupin sloučenin různých typů ropných vzorků, 
 tak i celé řady standardních uhlovodíků. Při použití těchto 
 kalibračních dat je však třeba zohlednit použité přístrojové 
 vybavení i charakter analyzovaného vzorku. I když podle 
 závěrů prací zabývajících se touto problematikou je větši-
 na nástřikových systémů zaměnitelná18,21 bez výrazného 
 vlivu na výsledky analýzy, pro jednotlivé typy hmotnost-
 ních spektrometrů tato skutečnost neplatí31. Proto se 
 v praxi provádí kontrola a případně i oprava kalibračních 
 dat proměřením a porovnáním složení referenčních vzorků 
 s definovaným nebo známým složením (pro tyto účely se 
 využívá srovnání s výsledky získanými nezávislými analy-
 tickými metodami, především chromatografickými). 


Hmotnostně-spektrometrická skupinová analýza je 
 v rafinérské praxi používána hlavně k relativnímu porov-
 nání složení studovaných vzorků, v současné době přede-
 vším středních a vakuových destilátů32−34. Její výhodou 
 oproti zavedeným chromatografickým postupům je přede-
 vším rychlost a skutečnost, že poskytuje i více informací 
 o složení analyzovaného vzorku. Hlavní omezení použití 
 této skupinové analýzy představuje přítomnost některých 
 vzájemně interferujících skupin sloučenin. Typickým pří-
 kladem jsou např. alkeny a cykloalkany, které nelze díky 
 stejné fragmentaci ve směsném hmotnostním spektru od 
 sebe oddělit. Limitovány jsou MS metody zpravidla i ob-


sahem sirných, dusíkatých a kyslíkatých látek v analyzo-
 vaném vzorku, které mají na výsledek stanovení rušivý 
 vliv. Pokud se týká dalších měkkých ionizačních technik, 
 především FI a CI, ty jsou dnes většinou aplikovány, jak 
 bude diskutováno dále, ve spojení s některou ze separač-
 ních chromatografických metod. 


4.  Hmotnostně-spektrometrické metody spojené 
 se separací 


4 . 1 .    P l y n o v á   c h r o m a t o g r a f i e   a   h m o t n o s t n í  
 s p e k t r o m e t r i e   ( G C / M S )  


Plynová chromatografie s EI+ hmotnostně-
 spektrometrickou detekční koncovkou je v ropném prů-
 myslu používána zejména pro detailní kvalitativní analýzu 
 lehkých ropných frakcí a kvantitativní analýzu určitých 
 látek (aditiva, sirné látky apod.). Detailní analýzy jsou 
 využívány především pro vývoj GC aplikací ke stanovení 
 oktanového čísla a pro provádění skupinových analýz ben-
 zinů35,36 – n-alkany, isoalkany, alkeny, cykloalkany a aro-
 máty (PIONA analýzy). V odborné literatuře lze nalézt 
 také práce zaměřené na detailní analýzu tryskového petro-
 leje37. Pro lehké ropné frakce jsou rovněž zaváděny postu-
 py používající rychlou plynovou chromatografii s úzkými 
 (0,1 mm) kapilárními kolonami v kombinaci 
 s odpovídajícím rychle skenujícím detektorem, v současné 
 době kvadrupólem a nízkorozlišujícím TOF detekto-
 rem38,39. Pro výševroucí ropné frakce se využití GC/MS 
 omezuje na skupinovou analýzu a kvantitativní analýzu 
 vybraných komponent, např. dusíkatých40,41, sirných11,42,43
 a kyslíkatých sloučenin44. Pro vakuové destiláty se využí-
 vá vysokoteplotní plynová chromatografie (HTGC)45,46
 v kombinaci s vhodným způsobem dávkování vzorku – 
 nástřik vzorku přímo na kolonu (on-column) nebo použití 
 teplotně programovatelného (PTV) nástřikového členu47. 
 Provedeny byly rovněž GC/MS simulované destilace růz-
 ných ropných frakcí48. 


Skupinová analýza středních destilátů ve spojení 
s GC/MS  dnes  převážně používá měkké ionizační techni-
ky. Jejich výhodou proti EI+ ionizaci je zjednodušení kva-
litativní analýzy, hmotnostní spektra obsahují pouze mole-
kulové popř. pseudomolekulové ionty. Pro kvantitativní 
analýzu je však velkou nevýhodou skutečnost, že odezva 
MS detektoru není pro všechny přítomné složky univerzál-
ní. V praxi jsou proto faktory odezvy pro skupiny látek 
aproximovány faktorem odezvy vybrané základní látky ve 
skupině. Aplikace pro úplnou skupinovou analýzu motoro-
vých naft včetně stanovení cyklických uhlovodíků vyvinu-
la Bricker4,5 s využitím kvadrupolového hmotnostního 
filtru a FI ionizace. Využití vysokorozlišujícího TOF de-
tektoru ve spojení GC/FIMS pro analýzu středních destilá-
tů uvádí např. Quin6. Metodu skupinové analýzy středních 
a výševroucích ropných frakcí s využitím chemické ioniza-
ce oxidem dusnatým v kombinaci s elektrickým výbojem 
(towsand discharge nitric oxide chemical ionizatition − 
TD-NOCI) prezentovali Dzidic a spol.10. 



(5)4 . 2 .    Ú p l n á   v í c e r o z měr n á   p l y n o v á    
 c h r o m a t o g r a f i e   a   h m o t n o s t n í    
 s p e k t r o m e t r i e   ( G C x G C / M S )  


Podstatou úplné (comprehensive) vícerozměrné ply-
 nové chromatografie je separace analyzovaného vzorku na 
 dvou kolonách, nepolární a polární, spojených moduláto-
 rem. Nejprve je vzorek separován podle bodu varu na ne-
 polární, obvykle dlouhé, kapilární GC koloně. Separace 
 poté pokračuje na velmi krátké, většinou polární koloně, 
 kde jsou látky během několika sekund děleny izotermně 
 podle své polarity. Separace na první koloně je 
 v pravidelných intervalech přerušována rychlou kryofo-
 kusací modulátorem, který vzorek eluovaný z první kolony 
 převádí na druhou vyhřátou kolonu. Součástí GCxGC in-
 strumentace musí být i odpovídající detektor s velmi rych-
 lou odezvou. Ve většině případů je spojována s FID nebo 
 rychlým nízkorozlišujícím MS TOF detektorem49,50. Exis-
 tuje však již i spojení GCxGC se sirným chemilumine-
 scenčním (SCD)51,52, atomovým emisním (AED)53 nebo 
 dusíkatým chemiluminescenčním (NCD) detektorem pro 
 selektivní detekci sirných, resp. dusíkatých látek54.  Zákla-
 dy GCxGC techniky včetně možností jejího využití pro 
 analýzu ropných vzorků jsou popsány např. 


v přehledových referátech Blomberga a spol.55, Philipse 
 a spol.56 nebo Muhlena a spol.57. V ropném průmyslu je 
 GCxGC chromatografie využívána převážně k detailní 
 a skupinové analýze frakcí s b.v. přibližně do 400 °C, tj. 


benzinů a středních destilátů. Typickými aplikacemi jsou 
 analýza aromátů a kyslíkatých sloučenin v automo-
 bilových benzinech57, analýza leteckých petrolejů58, moto-
 rových naft a dalších středně-vroucích ropných frakcí 
 např. lehkých cyklových olejů38,59. Velkou nevýhodou 


GCxGC techniky je zatím jednak její vysoká cena, a dále 
 také pouze omezené použití pro výše uvedené typy rop-
 ných vzorků38. 


4 . 3 .  K a p a l i n o v á   c h r o m a t o g r a f i e    


a   h m o t n o s t n í   s p e k t r o m e t r i e   ( L C / M S )  
 Spojení kapalinové chromatografie a hmotnostní 
 spektrometrie je dnes reprezentováno především dvěma 
 nejrozšířenějšími ionizačními technikami – elektrosprejem 
 (ESI) a chemickou ionizací za atmosférického tlaku 
 (APCI). V odborné literatuře se lze rovněž setkat s EI nebo 
 FI ionizací ve spojení s nekonečným pásem (moving belt 
 interface) a vysokoúčinnou kapalinovou chromatografií. 


Pro charakterizaci chemického složení nasycených, resp. 


aromatických podílů vakuových destilátů využili toto spo-
 jení např. Hsu a spol. a to v kombinaci s ionizací polem8, 
 resp. EI+ ionizací s nízkou energií elektronů a vysokým 
 rozlišením16. Další, dnes již méně rozšířenou ionizační 
 techniku, představuje ionizace termosprejem (TSP)60. 


ESI a APCI ionizační techniky jsou dnes spojovány 
 ve většině případů s přímým dávkováním vzorku rozpuště-
 ným ve vhodném rozpouštědle (tzv. direct infussion). Obě 
 ionizační techniky ionizují převážně polární látky (v rop-
 ných vzorcích dusíkaté a kyslíkaté). Za určitých podmínek 
 lze ionizovat také polyaromáty61,62 nebo sirné látky63,64. 
 Odezvy různých dusíkatých látek při použití ESI porovná-
 vali např. Qian a spol.65,66, kteří potvrdili selektivní detekci 
 především zásaditých dusíkatých látek v pozitivním módu 
 (ESI+). Pro naftenové kyseliny doporučuje Hsu67 využití 
 negativní APCI s acetonitrilem jako mobilní fází. Sirné 
 sloučeniny ve složité směsi látek selektivně ionizoval elek-
 trosprejem po přídavku roztoku solí palladia Rudzinski63. 


Tabulka III 


Přehled využití ionizačních technik ESI a APCI při analýze vysokovroucích ropných frakcích 
 Typ analyzovaných sloučenin Důvod jejich


monitorování Ionizační technika Lit.


 PAH ochrana životního prostředí ESI (Ag+ sůl) 61, 62


 Sirné látky ochrana životního prostředí, problematika 


katalyzátorů ESI (Pd2+sůl)


ESI 63


64
  Metalporfyriny


ochrana katalyzátorů


APCI 69


Dusíkaté látky – neutrální a kyselé koroze rafinérských zařízení, problematika 
 katalyzátorů, studium stability ropných 
 produktů při skladování


ESI– 70


Dusíkaté látky – bazické deaktivace některých katalyzátorů ESI+ 65,66


Naftenové kyseliny koroze rafinérských zařízení, geochemický 


význam – migrace a biodegradace rop APCI–


ESI– 67


71



(6)Přestože Roussis a Proux61 prokázali ionizaci aromatic-
 kých uhlovodíků ve vysokovroucích ropných frakcích 
 v přítomnosti stříbrných iontů  při ESI ionizaci, praktické 
 využití pro získání distribuce jejich molekulových hmot 
 komplikovala složitá interpretace spekter kvůli tvorbě 
 vícenásobně nabitých iontů. 


Nevýhodou ESI proti APCI při analýzách ropných 
 vzorků je především nekompatibilita s chromatografií 
 s normálním  uspořádáním fází68. Aplikace ionizačních 
 technik APCI a ESI při analýze vysokovroucích ropných 
 frakcí jsou shrnuty v tab. III. 


Jedno z prvních použití ESI techniky v hmotnostní 
 spektrometrii ropných vzorků publikovali Zhan a spol.72, 
 kteří ji použili pro analýzu aditiv v leteckém petroleji. 


Většina dalších prací publikovaných v této oblasti je spjata 
 s ultravysokorozlišujícími spektrometry iontové cyklotro-
 nové rezonance s Fourierovou transformací (FTICR). Prv-
 ní využití FTICR při analýze ropných vzorků  představuje 
 práce Miyabayashiho a spol.73  při analýze zbytků 
 z arabských rop. 


Vysoká rozlišovací schopnost FTICR přístrojů umož-
 ňuje identifikovat elementární složení vzniklých iontů 
 a rozdělit ionizované sloučeniny do skupin např. podle 
 počtu atomů kyslíků (jednosytné a vícesytné naftenové 
 kyseliny). S využitím ESI+ se podařilo identifikovat až 
 3000 dusíkatých látek65 ve vzorcích vysokovroucích rop-
 ných frakcí a s ESI− pak až 3000 kyslíkatých látek71. Ne-
 dávno byla použita ultravysokorozlišující FTICR MS ke 
 studiu hydrogenační rafinace, resp. hydrokrakování atmo-
 sférických74 i vakuových destilátů75 a při geochemických 
 studiích76−78. Přehledný referát o možnostech využití 
 FTICR publikoval např. Marshal79 nebo Rodgers a spol.80. 


Vedle prací, ve kterých jsou prototypové a komerční 
 FTICR hmotnostní spektrometry využity v rámci různých 
 analytických studií, se v odborné literatuře stále častěji 
 objevují práce s využitím ostatních komerčních nízko- 
 a vysokorozlišujících spektrometrů. Typickými aplikacemi 
 jsou „fingerprinty“ ropných zbytků81, charakterizace růz-
 ných paliv − posouzení rozdílů mezi palivy daných pří-
 tomností barviv, aditiv a ostatních polárních látek82, analý-
 za aditiv83, inhibitorů koroze v automobilových benzinech, 
 mazivostních přísad v motorových naftách a polárních 
 komponent bionaft84. 


5. Závěr 


Článek  shrnuje současné možnosti využití hmotnost-
 ní spektrometrie v ropné analytice. Semikvantitativní me-
 tody skupinové analýzy ropných vzorků používají převáž-
 ně EI+ ionizační techniku s vysokou energií ionizujících 
 elektronů (70 eV). Hmotnostní spektrometry jsou spojeny 
 se speciálně konstruovanými nástřikovými systémy, které 
 umožňují přímé dávkování vzorku do iontového zdroje 
 spektrometru. Matematickým zpracováním změřeného 
 směsného spektra lze pak získat skupinové složení analy-
 zovaného vzorku. Aplikace MS metod bez spojení se sepa-
 rací jsou rychlé a jejich výsledky jsou srovnatelné 
 s výsledky získanými při použití chromatografických po-


stupů. V rafinérské praxi jsou tyto MS metody používány 
 především pro relativní srovnávání skupinového složení 
 středních a vakuových destilátů. 


Hmotnostní spektrometrie je rovněž využívána ve 
 spojení s některou ze separačních technik. Ve většině pří-
 padů jde o spojení plynové chromatografie a hmotnostní 
 spektrometrie s ionizací elektrony (EI+) nebo ionizací 
 polem (FI). Mimo kvadrupólové hmotnostní spektrometry 
 se ve stále větší míře uplatňuje MS TOF detektor, a to 
 především pro skupinové analýzy středních ropných desti-
 látů (motorové nafty a letecké petroleje). Nově jsou rovněž 
 aplikovány rychlá plynová chromatografie nebo vysoko-
 teplotní plynová chromatografie pro výševroucí ropné 
 frakce. 


Pro dosažení vyšší účinnosti separace jsou používány 
 vícerozměrné separační techniky ve spojení s nízko-
 rozlišujícími rychle skenujícími TOF detektory. Uplatňují 
 se při detailní charakterizaci leteckých petrolejů a motoro-
 vých naft. Vzhledem ke skutečnosti, že odezva prakticky 
 všech MS detektorů není univerzální, je při skupinové 
 analýze stále častěji používáno paralelní zapojení detekto-
 rů s univerzální odezvou např. FID,  nebo SCD  pro selek-
 tivní detekci sirných látek. 


Spojení kapalinové chromatografie a hmotnostní 
 spektrometrie je dnes používáno především s APCI a ESI 
 ionizačními technikami, které selektivně ionizují dusíkaté 
 nebo kyslíkaté sloučeniny. K  identifikaci těchto sloučenin 
 ve výše vroucích ropných frakcích je však zapotřebí ultra-
 vysokého rozlišení, kterého je možné dosáhnout pouze na 
 FTICR MS spektrometrech. Spojení LC/MS v kombinaci 
 s běžnými nízko- a vysokorozlišujícími komerčními spekt-
 rometry je používáno zatím především pro získání finger-
 printů ropných frakcí a identifikaci vybraných aditiv 
 a dalších látek používaných v motorových palivech a ma-
 zacích olejích. 


S e z n a m   z k r a t e k    


AED     atomový emisní detektor 


AGHIS     (all glass heated inlet system) –  nástřikový 
 systém hmotnostního spektrometru pro analý-
 zu ropných frakcí 


APCI     chemická ionizazace za atmosférického tlaku 
 APCI+     kladná chemická ionizace za atmosférického 


tlaku   


APCI−     záporná chemická ionizace za atmosférického 
 tlaku   


ASTM     American Society for Testing Materials   
 CI     chemická ionizace 


DBIS     (dynamic batch inlet system) − nástřikový 
 systém hmotnostního spektrometru pro analý-
 zu ropných frakcí 


EI+     kladná ionizace elektrony  
ESI     ionizace elektrosprejem 
ESI+      kladná ionizace elektrosprejem 
ESI−     záporná ionizace elektrosprejem 
FAST GC    rychlá plynová chromatografie 
FI     ionizace polem 



(7)FD     desorpce polem  


FTICR     iontová cyklotronová rezonance 
 s Fourierovou transformací 


GC x GC     úplná vícerozměrná plynová chromatografie 
 HTGC     vysokoteplotní plynová chromatografie  
 NCD     dusíkatý chemiluminescenční detektor 
 PIONA   (paraffins, isoparaffins, olefins, naphthenes, 


aromatics) – skupinová analýza lehkých rop-
 ných frakcí 


PTV     teplotně programovatelné zplynění vzorku – 
 nástřiková technika v GC 


SCD     sirný chemiluminescenční detektor 
 TSP     termosprejová ionizace 


TD-NOCI    chemické ionizace oxidem dusnatým 
 v kombinaci s elektrickým výbojem 


Práce byla realizována v rámci projektu MŠMT ČR č. 


MSM 6046137304. 
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J. Chudobaa and G. Šeborb (a Laboratory of Mass 
 Spectrometry,  bDepartment of Petroleum Technology and 
 Petrochemistry, Institute of Chemical Technology, Pra-
 gue): Mass Spectrometry in Analysis of Petroleum  


The present work summarizes current trends in appli-
 cation of mass spectrometry (MS) to petroleum analysis. 


Various MS ionization techniques are currently used for 
monitoring composition of petroleum. For group analyses 
of middle and vacuum petroleum fractions, electron im-
pact (70 eV EI+) ionization is used in spectrometers con-
nected to special batch inlet systems. For middle petro-
leum fractions, combinations of MS with gas chromatogra-
phy or comprehensive multidimensional gas chromatogra-
phy are intensively studied. In addition to quadrupole and 
sector mass spectrometers, TOF MS detectors are also 
used as the soft ionization techniques like field (FI) or 
chemical ionization (CI). For quantitative analysis, FID or 
selective detectors for sulfur and nitrogen compounds are 
preferred due to their universal response.  For qualitative 
analyses, MS is mostly used. Liquid chromatography is 
combined with electrospray ionization or atmospheric 
pressure CI especially for nitrogen and oxygen com-
pounds. For higher-boiling fractions, Fourier transform ion 
cyclotron resonance  spectrometers are used due to their 
ultrahigh resolution which makes it possible to distinguish 
polar compounds and hydrocarbons. 
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