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i technologia produktów przerobu ropy naftowej.

Ropa naftowa oraz otrzymywane z niej bitumy nafto-
we, w tym lepiszcza asfaltowe, stanowią złożone układy 
zawierające liczne związki chemiczne różniące się budową 
strukturalną, wielkością cząsteczek oraz polarnością. Ta zło-
żoność sprawia, że dokładna charakterystyka tych materiałów 
wymaga stosowania metod umożliwiających ich podział na 
grupy związków. Do podstawowych frakcji grupowych zali-
czane są asfalteny, żywice naftenowe oraz oleje asfaltowe 
(węglowodory nasycone oraz aromatyczne). Składniki te 
tworzą układ koloidalny, w którym fazę rozproszoną stano-
wią micele (asfalteny otoczone warstwą żywic), zdyspergo-
wane w ośrodku olejowym pełniącym funkcję fazy ciągłej1–3).

Analiza składu ma kluczowe znaczenie w całym cyklu 
przetwarzania ropy naftowej, od wydobycia aż po rafinację, 
umożliwiając modelowanie zachowania ropy w zmiennych 
warunkach ciśnienia i temperatury. Daje również możliwość 
przewidywania stabilności asfaltenów i związków parafino-

wych, które mogą się wytrącać, powodując zatykanie ruro-
ciągów i urządzeń produkcyjnych. Dzięki temu możliwe jest 
zapobieganie awariom instalacji. Także podczas transportu 
i magazynowania analiza ta pomaga ocenić kompatybilność 
rop i ryzyko samoagregacji asfaltenów. Dlatego też analiza 
składu stanowi istotne narzędzie w optymalizacji, wydo-
byciu, transporcie i przerobie ropy naftowej. Szczególne 
znaczenie ma ona również w przypadku lepiszczy asfalto-
wych, których właściwości użytkowe są ściśle związane 
ze składem chemicznym i wzajemnymi oddziaływaniami 
pomiędzy poszczególnymi grupami związków4).

Właściwości fizykochemiczne oraz reologiczne lepiszczy 
asfaltowych są determinowane przez ich skład i budowę che-
miczną. Pomimo identycznej klasyfikacji asfaltów, wynikają-
cej np. ze zbliżonej wartości penetracji, bitumy różniące się 
pochodzeniem oraz udziałem poszczególnych składników 
grupowych mogą wykazywać istotnie odmienne właściwo-
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ści. Szczególną rolę odgrywa wzajemny udział asfaltenów, 
żywic oraz frakcji olejowych, który wpływa m.in. na lepkość, 
ciągliwość, właściwości reologiczne oraz adhezję asfaltu do 
kruszywa5, 6). Charakterystykę składników grupowych oraz 
ich wpływ na właściwości lepiszcza asfaltowego przedsta-
wiono w tabeli 1.

Analiza składu grupowego lepiszczy asfaltowych ma klu-
czowe znaczenie dla zrozumienia ich budowy chemicznej, 
która determinuje budowę koloidalną, stabilność oraz właści-
wości reologiczne asfaltu. Co więcej, wpływa na jego podat-
ność na spękania niskotemperaturowe i deformacje trwałe, 
a także na ogólną trwałość i odporność nawierzchni17, 18).

Opracowano wiele procedur służących do oznaczania 
składu grupowego materiałów naftowych, obejmujących 
m.in. chromatografię adsorpcyjną wg badań normowych, 
chromatografię cienkowarstwową połączoną z  detekcją 
płomieniowo-jonizacyjną TLC-FID (thin-layer chromato-
graphy with flame ionization detection), wysokosprawną 
chromatografię cieczową HPLC (high-performance liquid 
chromatography) oraz zautomatyzowany system oznaczania 
asfaltenów połączony z separacją frakcji nasyconych, aro-
matycznych i żywic SAR-AD (saturates, aromatics, resins 
and asphaltenes determinator). Pomimo powszechnego 
stosowania powyższych technik, wyniki otrzymywane dla 
takich samych próbek naftowych wykazują rozbieżności 
pomiędzy laboratoriami w zależności od zastosowanej pro-
cedury analitycznej. Różnice te wynikają m.in. z odmiennej 
selektywności układów sorpcyjnych oraz warunków roz-

działu. W konsekwencji skuteczność rozdziału, dokładność 
oznaczeń, powtarzalność oraz zdolność tych metod do 
ilościowej charakterystyki składu pozostają przedmiotem 
licznych badań19–46).

Celem pracy było przedstawienie metod stosowanych do 
oznaczania składu grupowego materiałów naftowych pod 
kątem oceny składu chemicznego i budowy fizykokoloidal-
nej w aspekcie możliwości wykorzystania tych materiałów 
w praktyce.

Badania normowe

Tradycyjne metody oznaczania składu grupowego opierają 
się na wytrącaniu rozpuszczalnikowym oraz chromatografii 
adsorpcyjnej połączonej z analizą grawimetryczną. Wśród 
nich najpowszechniej stosowana jest metoda chromatogra-
fii adsorpcyjno-wagowej, obejmująca w pierwszym etapie 
wytrącenie asfaltenów za pomocą nadmiaru rozpuszczalnika 
alkanowego, takiego jak n-pentan, n-heksan lub n-heptan, 
a  następnie ilościowe oznaczenie wydzielonej frakcji. 
Pozostała część próbki, określana jako frakcja maltenowa, 
poddawana jest dalszemu rozdziałowi chromatograficznemu 
na związki nasycone, aromatyczne oraz żywice z wyko-
rzystaniem kolumn chromatograficznych wypełnionych 
polarnymi fazami stacjonarnymi. Składniki niewykazujące 
powinowactwa do fazy stacjonarnej eluowane są w pierwszej 
kolejności jako frakcja nasycona, natomiast frakcje bardziej 
polarne (żywice i związki aromatyczne) wymywane są za 
pomocą odpowiednich rozpuszczalników organicznych1, 19, 47).

W celu standaryzacji procedur opracowano wiele norm 
międzynarodowych obejmujących oznaczanie asfaltenów, 
substancji nierozpuszczalnych oraz rozdział składników ropy 
naftowej i lepiszczy asfaltowych na frakcje. Najważniejsze 
z nich przedstawiono w tabeli 2.

Wymienione normy opierają się na podobnych zasadach 
i obejmują zbliżone etapy procedury, różniąc się zastosowa-
nymi rozpuszczalnikami, ich proporcjami, temperaturami pro-

Table 1. Characteristics and effects of individual group components on the properties of asphalts5–16)

Tabela 1. Charakterystyka oraz wpływ poszczególnych składników grupowych na właściwości asfaltów5–16)

Składniki grupowe Charakterystyka składników Wpływ składników na właściwości asfaltów

Asfalteny

składniki nierozpuszczalne w n-heptanie, rozpuszczalne 
w toluenie, zbudowane z policyklicznych skondensowanych 
pierścieni aromatycznych, heterocyklicznych i naftenowych 
oraz krótkich podstawników alifatycznych; najcięższa 
i najbardziej polarna frakcja asfaltu, o wysokiej aktywności 
powierzchniowej

zwiększają twardość i lepkość,
nadają nienewtonowskie właściwości reologiczne,
zmniejszają ciągliwość i ograniczają rozpuszczalność,
poprawiają zdolność adhezji do polarnych powierzchni 
kruszyw

Żywice naftenowe

składniki rozpuszczalne w n-heptanie, o masie molowej 
mniejszej niż asfalteny, zbudowane z pierścieni aromatycz-
nych i naftenowych połączonych mostkami alifatycznymi, 
mają charakter polarny

stabilizują układ koloidalny asfaltu,
zwiększają ciągliwość i plastyczność,
poprawiają adhezję asfaltu do kruszywa,
w niskich temperaturach wpływają na sztywność

Oleje asfaltowe
najlżejsza frakcja asfaltu pełniąca funkcję fazy rozpraszają-
cej, zawiera węglowodory parafinowo-naftenowe i aroma-
tyczne

nadają elastyczność, zmniejszają twardość,
poprawiają właściwości niskotemperaturowe,
wysoka zawartość związków nasyconych wpływa na 
pogorszenie przyczepności asfaltu do kruszyw,
węglowodory aromatyczne zwiększają ciągliwość
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wadzenia procesu, czasem trwania analizy oraz materiałami 
użytymi do filtracji. Pomimo powszechnego stosowania wyka-
zują one istotne ograniczenia, które przedstawiono w tabeli 3.

Wymienione normy opierają się na podobnych zasadach 
i obejmują zbliżone etapy procedury, różniąc się zastosowa-
nymi rozpuszczalnikami, ich proporcjami, temperaturami pro-
wadzenia procesu, czasem trwania analizy oraz materiałami 
użytymi do filtracji. Pomimo powszechnego stosowania wyka-
zują one istotne ograniczenia, które przedstawiono w tabeli 3.

Podczas odparowywania rozpuszczalników z wydzielonych 
frakcji może dochodzić do utraty lotnych składników próbek, 
co wpływa na dokładność oznaczeń ilościowych. Ponadto pro-
cedury te są czasochłonne i kosztowne ze względu na wysokie 
zużycie rozpuszczalników i materiałów sorpcyjnych, a także 
odznaczają się małą powtarzalnością uzyskanych wyników, co 
zostało potwierdzone w licznych badaniach43, 45, 52–56). Bisada 
i współpr.52) przeprowadzili badania porównawcze międzyla-
boratoryjne jednej próbki ropy przy zastosowaniu identycznej 
procedury opartej na grawimetrycznej chromatografii adsorp-
cyjnej. Wyniki tych badań zostały przedstawione w tabeli 4. 
Największe rozbieżności dotyczyły frakcji asfaltenów, w labo-
ratorium A ich zawartość przekraczała 10% mas., podczas gdy 
w laboratorium D była mniejsza niż 2% mas. Istotne różnice 
zaobserwowano także dla frakcji związków nasyconych: 
w laboratorium B ich udział przekraczał 60% mas., natomiast 
w pozostałych laboratoriach mieścił się w zakresie 45–48% 
mas. Zawartość frakcji aromatycznych mieściła się w prze-
dziale 12–28% mas., przy czym najmniejsze wartości uzyskano 
w laboratorium B, a największe w C. W przeciwieństwie do 
pozostałych frakcji wyniki oznaczeń żywic były relatywnie 
spójne i we wszystkich laboratoriach mieściły się w zakresie 
8–10% mas. Przeprowadzone badania wykazały, że konwen-
cjonalna metoda chromatografii grawimetrycznej adsorpcyjnej 
odznacza się istotnymi ograniczeniami, takimi jak duża zmien-
ność wyników pomiędzy laboratoriami oraz mała precyzja 
oznaczeń. W związku z powyższymi ograniczeniami opraco-
wano inne techniki, które umożliwiły ich wyeliminowanie.

Metody chromatograficzne

W  odpowiedzi na ograniczenia klasycznych metod 
powstały techniki chromatograficzne wykorzystujące HPLC. 
Współczesny rozwój wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej związany jest z postępem w zakresie charakterystyki faz 
stacjonarnych, mechanizmów retencji oraz doboru kolumn 
chromatograficznych, co umożliwiło zwiększenie selektyw-
ności i efektywności rozdziału57–59). Metody te umożliwiają 
konfigurowanie układów chromatograficznych poprzez dobór 
kolumn, trybu elucji oraz detektorów. W praktyce stosuje się 
różne konfiguracje tej metody, obejmujące kolumny pracujące 
w fazie normalnej lub odwróconej (różniące się polarnością 
fazy stacjonarnej i ruchomej), elucję izokratyczną lub gra-
dientową oraz przełączanie kolumn1). Pierwsze wykorzystanie 
HPLC do analizy frakcyjnej materiałów naftowych zostało 
przedstawione przez Suatoniego i Swaba w 1975 r.60). Metoda 
ta wymagała uprzedniego usunięcia asfaltenów z próbki, ręcz-
nego pakowania kolumn oraz rozdzielania frakcji maltenowej 
na związki nasycone i aromantyczne, podczas gdy żywice 
pozostawały w kolumnie. Konieczne było również przelicze-
nie frakcji na podstawie bilansu masowego. Kolejna metoda 
zaproponowana przez Galya61) również opierała się na ręcznym 
wypełnieniu kolumn i wcześniejszym usunięciu asfaltenów, co 
czyniło ją równie pracochłonną i mało powtarzalną. Dopiero 
w 1986 r. Grizzle i Sablotny62) wprowadzili zmiany w metodzie 
poprzez wprowadzenie podwójnych detektorów. Opracowane 
metody były jednak nadal czasochłonne, mało powtarzalne 
oraz wymagały odasfaltowania próbek. Późniejsze badania 
pozwoliły na opracowanie metod, dzięki którym wyelimino-
wano etap wcześniejszego usuwania asfaltenów z próbki, co 
uprościło analizę. Boysen i Schabron56) wykorzystali kolumnę 
ręcznie wypełnianą politetrafluoroetylenem (PTFE), która 
umożliwiła bezpośrednie wytrącenie asfaltenów w układzie 
chromatograficznym. Bissada i współpr.52) opracowali system 
dwukolumnowy z automatycznym płukaniem wstecznym 
oraz zmianami rodzaju rozpuszczalników w rosnącej polar-

Table 2. Characteristics of the standards used in the analysis of petroleum products48–51)

Tabela 2. Charakterystyka norm stosowanych w analizie materiałów naftowych48–51)

Norma Zakres analizy Charakterystyka metody

ASTM D6560 oznaczanie asfaltenów w ropie 
i produktach naftowych

wytrącanie asfaltenów, wosków oraz składników nieorganicznych w n-heptanie pod 
chłodnicą zwrotną, filtracja mieszaniny i przemywanie gorącym n-heptanem w celu 
usunięcia wosków, rozpuszczenie asfaltenów w gorącym toluenie, usunięcie składników 
nieorganicznych oraz odparowanie rozpuszczalników

ASTM D3279 oznaczanie substancji nierozpusz-
czalnych w n-heptanie

oznaczanie substancji nierozpuszczalnych w n-heptanie poprzez ich wytrącanie w n-hep-
tanie pod chłodnicą zwrotną (ok. 2 h) oraz filtrację na filtrach z mikrowłókien szklanych; 
metoda nie obejmuje separacji wosków ani frakcji nieorganicznych

ASTM D4124
kolumnowa chromatografia ad-
sorpcyjna – rozdział asfaltu na 4 
frakcje

metoda obejmuje rozdzielanie próbki na 4 frakcje: asfalteny, związki nasycone, związki 
naftenowo-aromatyczne oraz związki aromatyczne polarne; próbkę rozpuszcza się w izo-
oktanie i ogrzewa pod chłodnicą zwrotną w celu wytrącenia asfaltenów, po ich usunięciu 
pozostałe frakcje są rozdzielane z wykorzystaniem szklanej kolumny chromatograficznej 
wypełnionej ręcznie kalcynowanym tlenkiem glinu

PN-EN 12592 oznaczanie rozpuszczalności as-
faltów i lepiszczy asfaltowych

próbkę lepiszcza asfaltowego rozpuszcza się w odpowiednim rozpuszczalniku organicz-
nym, a następnie otrzymany roztwór przesącza się przez tygiel ze spiekiem zawierający 
warstwę proszku szklanego, materiał nierozpuszczony jest przemywany rozpuszczalni-
kiem, suszony i oznaczany grawimetrycznie; metoda umożliwia określenie zawartości 
składników nierozpuszczalnych w lepiszczu asfaltowym
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ności, w którym nie ma konieczności usuwania asfaltenów. 
Pominięcie etapu odasfaltowania zostało również osiągnięte 
poprzez zastosowanie zautomatyzowanych układów z wielo-
ma kolumnami (PTFE, krzemionka, materiały cyjanowe) oraz 
poprzez użycie propanu do poprawy efektywności rozdziału43). 
W pracach1, 19) skupiono się na optymalizacji parametrów, 
takich jak dostosowanie stężenia próbki, dobór detektorów 
oraz wykorzystanie wtrysku etanu do przemywania kolumn 
w celu poprawy efektywności rozdziału.

Pomimo tych postępów obecne metody wciąż wykazują 
ograniczenia związane z powtarzalnością, złożonością sta-
nowisk oraz wrażliwością detekcji7). Znaczne postępy, jakie 
osiągnięto w obszarze HPLC nie zawsze gwarantują, że ta 
technika jest optymalnym narzędziem do szybkiego ozna-
czania składu grupowego. Z tego względu uwagę przyciągają 
techniki prostsze, szybsze i mniej wymagające pod względem 
przygotowania próbek. Jedną z takich metod jest TLC-FID. 
Metoda ta pozwala na analizowanie wielu próbek jednocze-
śnie, bez ich czasochłonnego przygotowania i separacji asfal-
tenów. W metodzie tej jako fazę stacjonarną wykorzystuje się 
cienkie pręciki kwarcowe pokryte warstwą krzemionki lub 
tlenku glinu. Na te pręciki nanoszone jest kilka miligramów 
próbki, po czym prowadzony jest na nich proces elucji za 
pomocą wielu rozpuszczalników. Stopniowy rozdział składni-
ków osiąga się poprzez dobór rozpuszczalników, od bardziej 
polarnych do mniej polarnych lub odwrotnie. Po każdym 
etapie rozwijania pręciki poddawane są krótkiemu suszeniu, 
a następnie każdy pręcik przesuwany jest przez niewielki 
płomień tlenowo-wodorowy. Detektor FID rejestruje sygnał 

dla spalonych składników, dzięki czemu możliwe jest ich 
oznaczenie. Technika TLC-FID może być stosowana jedynie 
do materiałów o wysokiej temperaturze wrzenia, ponieważ 
składniki niskowrzące zawarte w próbkach ulegają odparowa-
niu podczas rozwijania pręcików, suszenia oraz przebywania 
w płomieniu2, 63). Od momentu wprowadzenia przez Suzuki64) 
technika TLC-FID znalazła szerokie zastosowanie w bada-
niach materiałów naftowych63–78. Wykorzystuje się ją również 
w badaniach starzenia asfaltów79–81), analizie różnic chemicz-
nych wynikających z pochodzenia surowca82, 83) oraz ocenie 
kompatybilności asfaltu z polimerami84). Technika TLC-FID 
oferuje lepszą rozdzielczość i jest szybsza niż chromatografia 
cieczowa (LC). Stosowane są w niej miligramowe ilości pró-
bek, niewielkie ilości rozpuszczalników, a usunięcie asfalte-
nów przed analizą nie jest wymagane85). Metoda ta ma jednak 
ograniczenia, takie jak niejednakowa odpowiedź detektora 
FID dla różnych typów związków, nawet w obrębie tej samej 
frakcji, co wymaga stosowania kalibracji z wykorzystaniem 
reprezentatywnych wzorców74, 85–87), możliwość analizy frakcji 
wyłącznie wysokowrzących85) oraz utrudniona powtarzal-
ność43, 52, 75, 85). Simnofske i Mollenhauer88), wykorzystując 
metodę TLC-FID do rozdzielenia lepiszczy asfaltowych, 
wykazali, że jej dokładność zależy od warunków ekspery-
mentalnych. Do najważniejszych czynników wpływających 
na powtarzalność wyników zalicza się sposób przygotowa-
nia i aplikacji próbki na pręty chromatograficzne, dobór 
oraz kolejność stosowanych rozpuszczalników, czas roz-
wijania chromatogramu, parametry detekcji, a także jakość 
i stopień zużycia prętów chromatograficznych.

Table 3. Limitations of standard methods used in the analysis of group composition43, 45, 48–53)

Tabela 3. Ograniczenia metod normowych stosowanych w analizie składu grupowego43, 45, 48–53)

Aspekt Charakterystyka Ograniczenia

Zasada metody podobne etapy (ekstrakcja, filtracja, odparowanie) wieloetapowość zwiększa ryzyko błędów, strat analitu oraz wpływa na 
zwiększenie niepewności pomiarowej

Rozpuszczalniki różne rodzaje i proporcje wysokie zużycie
Warunki procesu różna temperatura i czas wpływ na powtarzalność

Filtracja oddzielanie frakcji nierozpuszczalnych za pomocą 
rożnych materiałów filtracyjnych możliwe straty próbki

Odparowywanie usuwanie rozpuszczalników przed oznaczeniem 
ilościowym frakcji utrata składników lotnych

Czas analizy wieloetapowa procedura laboratoryjna długi czas wykonania analizy
Koszt standardowa aparatura laboratoryjna wysokie koszty adsorbentów i rozpuszczalników
Automatyzacja głównie procedury manualne ograniczona możliwość automatyzacji
Powtarzalność zależność od operatora i przygotowania kolumny niska powtarzalność wyników

Table 4. Comparison of group composition analysis results obtained in different laboratories using the same adsorption chromatography method52)

Tabela 4. Porównanie wyników analizy składu grupowego uzyskanych w różnych laboratoriach przy zastosowaniu takiej samej metody chromatografii 
adsorpcyjnej52)

Frakcja Laboratorium A,
% mas.

Laboratorium B,
% mas.

Laboratorium C,
% mas.

Laboratorium D,
% mas.

Związki nasycone ok. 45 ok. 62 ok. 45 ok. 48
Związki aromatyczne ok. 20 ok. 12 ok. 28 ok. 20
Żywice ok. 8–10 ok. 8–10 ok. 8–10 ok. 8–10
Asfalteny > 10 ok. 6 ok. 8 < 2
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Western Research Institute opracował technikę SAR-AD 
stanowiącą rozwinięcie klasycznej analizy SARA (satura-
tes, aromatics, resins, asphaltenes).Technika ta polega na 
wytrącaniu części próbki za pomocą n-heptanu w kolumnie 
wypełnionej PTFE oraz jej ponownym rozpuszczeniu za 
pomocą rozpuszczalników o rosnącej polarności. W tym 
innowacyjnym podejściu frakcja maltenów zostaje chro-
matograficznie rozdzielona na 5 frakcji: związki nasycone, 
3 grupy związków aromatycznych oraz żywice. Z kolei 
asfalteny są klasyfikowane na 3 podfrakcje w zależności 
od ich rozpuszczalności w cykloheksanie, toluenie oraz 
mieszaninie dichlorometanu i metanolu. Rozdział prowa-
dzony jest z wykorzystaniem detektora rozpraszania świa-
tła po odparowaniu ELSD (evaporative light scattering 
detector) oraz detektora ultrafioletu i światła widzialnego 
UV-Vis (ultraviolet-visible). Technika ta pozwala na ocenę 
polarności oraz stopnia kondensacji aromatycznej i znala-
zła zastosowanie w monitorowaniu zmian zachodzących 
podczas procesów termicznych, takich jak piroliza, pozwa-
lając ocenić skłonność układu do tworzenia koksu89, 90).  
Analiza SAR-AD pozwala także na szczegółowe monito-
rowanie zmian składu chemicznego lepiszczy asfaltowych 
wywołanych procesami starzenia, dostarczając informacji 
o przemianach poszczególnych składników grupowych91). 
Ograniczeniem tej metody jest stosunkowo długi czas poje-
dynczej analizy (ok. 4 h) oraz niewielka masa próbki pod-
dawanej rozdziałowi (ok. 2 mg). Niemniej jednak technika 
SAR-AD stanowi udoskonalenie konwencjonalnych metod 
pod względem efektywności rozdziału frakcji oraz stopnia 
automatyzacji procesu. Metoda ta odznacza się jednak 

ograniczoną wydajnością i pozwala uzyskać mikroskalowe 
ilości poszczególnych frakcji4, 17, 45, 56).

Dlatego też prowadzone są badania umożliwiające szyb-
sze i bardziej efektywne frakcjonowanie ciężkich produktów 
naftowych. Przykładem są badania prowadzone w 2025 r.  
przez Hallmark-Haack’a i współpr.17), w których zastoso-
wana została automatyczna chromatografia flash. Technika 
ta stanowi zautomatyzowaną odmianę chromatografii 
kolumnowej, w której rozdział składników zachodzi w kilku 
kolumnach wypełnionych różnymi fazami stacjonarnymi 
(kolumny: aminowa, krzemionkowa, diolowa oraz C18) 
przy wymuszonym przepływie fazy ruchomej. Otrzymane 
frakcje są automatycznie zbierane i kierowane do detektora 
UV. Autorzy wykazali, że technika ta umożliwia szybki 
i wydajny rozdział maltenów wydzielonych z bitumów, 
zapewniając jednocześnie wysoki stopień automatyzacji 
oraz dobrą powtarzalność. Dodatkowo każdy typ zastoso-
wanej kolumny odznacza się unikatowymi możliwościami 
separacji.

Pomimo postępu w zakresie metod analitycznych, dane 
literaturowe wskazują, że wyniki analizy składu grupowego 
mogą znacząco różnić się w zależności od zastosowanej 
metody analitycznej41, 54, 55, 92). Przykładowo Fan i współpr.54) 
porównali skład 6 próbek ropy naftowej, stosując 3 metody 
analityczne: wg normy ASTM D2007, HPLC oraz TLC- 
-FID. Autorzy wykazali, że udział frakcji lotnych wynosił 
0% mas. w przypadku oznaczeń metodą HPLC, podczas 
gdy dla TLC-FID przekraczał 37% mas. Z kolei wyniki 
uzyskane metodą ASTM wskazały na zawartość frakcji 
lotnych w zakresie 2,4–16,3% mas.

Table 5. Comparison of advantages and limitations of methods for determining the group composition of petroleum materials

Tabela 5. Porównanie zalet i ograniczeń metod oznaczania składu grupowego materiałów naftowych

Metoda Zalety Ograniczenia

Grawimetryczna chro-
matografia adsorpcyjna 

metody powszechnie stosowane w przemyśle naftowym;
prosta koncepcja separacji oparta na polarności i adsorpcji;
brak skomplikowanej aparatury

czasochłonne analizy, kosztowne ze względu na duże 
zużycie rozpuszczalników i adsorbentów;
możliwe straty lotnych składników podczas odparowywa-
nia rozpuszczalników;
mała powtarzalność i słaba zgodność międzylaboratoryjna;
znaczna zależność wyników od rodzaju adsorbentu i spo-
sobu pakowania kolumn;
trudności w zautomatyzowaniu analizy

HPLC

możliwość konfigurowania układów chromatograficznych;
większy potencjał automatyzacji niż w metodach grawi-
metrycznych;
krótszy czas analizy;
wysoka efektywność rozdziału i możliwość stosowania 
różnych układów detekcji;
dobra precyzja w nowoczesnych układach chromatogra-
ficznych

często wymaga wcześniejszego usunięcia asfaltenów 
z próbki;
problemy z powtarzalnością wynikające z niestandaryzo-
wanego pakowania kolumn i doboru faz ruchomych;
ograniczenia związane z wrażliwością detekcji

TLC-FID

krótki czas analizy;
stosunkowo prosta procedura analityczna;
możliwość analizowania wielu próbek jednocześnie, bez 
ich czasochłonnego przygotowania i separacji asfaltenów

odpowiedź detektora FID nie jest jednakowa dla wszyst-
kich typów związków, nawet w obrębie tej samej frakcji 
(konieczność kalibracji);
możliwość analizy frakcji wyłącznie wysokowrzących;
utrudniona powtarzalność

SAR-AD 

wysoki stopień automatyzacji procesu;
możliwość bezpośredniego wytrącania asfaltenów w ukła-
dzie;
poprawa precyzji i powtarzalności względem metod 
klasycznych

konieczność stosowania specjalistycznych lub ręcznie 
pakowanych kolumn PTFE;
ograniczona standaryzacja pomiędzy laboratoriami;
złożona konfiguracja aparaturowa
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Mimo że metody chromatograficzne stanowią podstawo-
we narzędzie do oznaczania składu frakcyjnego materiałów 
naftowych, coraz częściej wykorzystywane są również tech-
niki będące ich uzupełnieniem. Należą do nich: spektrosko-
pia w podczerwieni IR (infrared spectroscopy), UV-Vis oraz 
spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego NMR 
(nuclear magnetic resonance spectroscopy)4, 93). Techniki te 
umożliwiają szybką charakterystykę materiałów naftowych 
oraz ocenę ich struktury.

Analiza w podczerwieni pozwala na identyfikację grup 
funkcyjnych i  wyznaczanie parametrów chemicznych 
na podstawie charakterystycznych pasm absorpcyjnych, 
przy czym możliwe jest określanie zależności między 
parametrami uzyskanymi z widm a zawartością frakcji 
SARA94–105). Z  kolei spektroskopia UV-Vis umożliwia 
oznaczanie związków aromatycznych i polarnych, jed-
nak nie pozwala na wykrywanie związków nasyconych. 
Technika ta znalazła zastosowanie m.in. w analizie rop 
naftowych i asfaltów, zapewniając szybkie, zautomaty-
zowane oznaczenia o wysokiej dokładności i powtarzal-
ności1, 2, 106–109). Spektroskopia NMR stanowi skuteczną 
metodę jakościowej i  ilościowej charakterystyki złożo-
nych mieszanin, takich jak ropa naftowa, pozostałości 
rafineryjne oraz asfalty110, 111). Szczególnie użyteczne są 
techniki 1HNMR oraz 13CNMR, umożliwiające określanie 
udziału atomów wodoru i węgla z uwzględnieniem hete-
roatomów112). Metoda NMR jest wykorzystywana m.in. 
do charakterystyki ciężkich rop naftowych96, 110, 111, 113–118),  
asfaltenów119, 120) oraz pozostałości naftowych i  asfal-
tów121–125). W wielu pracach analizowano również zależno-
ści pomiędzy parametrami strukturalnymi wyznaczonymi 
metodą NMR a danymi z widm uzyskanych metodą spek-
troskopii w podczerwieni z transformatą Fouriera FTIR 
(Fourier transform infrared spectroscopy)126–129).

Podsumowanie

Analiza składu grupowego jest ważnym narzędziem do 
opisu ropy, pozostałości naftowych oraz lepiszczy asfal-
towych, ponieważ dostarcza kluczowych informacji o ich 
składzie, stabilności i właściwościach fizykochemicznych. 
Wybór metody oznaczania składu grupowego ma istotny 
wpływ na jakość uzyskiwanych wyników analitycznych. 
Poszczególne techniki różnią się pod względem selektyw-
ności rozdziału, powtarzalności, czasu analizy oraz stopnia 
automatyzacji procesu. W tabeli 5 przedstawiono porówna-
nie zalet i ograniczeń zaprezentowanych metod oznaczania 
składu grupowego materiałów naftowych.

Tradycyjne metody adsorpcyjne wg norm ASTM są 
powszechnie stosowane, ale są czasochłonne, wymagają 
dużej ilości rozpuszczalników, mają ograniczoną powta-
rzalność oraz są trudne do zautomatyzowania. Zastosowano 
jednak inne rozwiązania oraz modyfikacje tych metod, 
umożliwiające analizę frakcyjną. Należą do nich meto-
dy chromatograficzne, takie jak HPLC i  TLC-FID. 

Przyspieszyły one analizę, umożliwiając automatyzację, 
lepszą rozdzielczość oraz wykorzystanie nowoczesnych 
detektorów. Jednak wykazują one również pewne ograni-
czenia, np. wynikające ze złożoności aparatury.

Pomimo dostępności metod normowych i chromato-
graficznych oraz spektroskopowych, wciąż podejmowane 
są działania w celu ich udoskonalenia. W analizie składu 
grupowego materiałów naftowych obserwuje się obecnie 
synergię między różnymi metodami. Celem jest uzyska-
nie pełniejszej informacji o  składzie i  właściwościach 
poprzez łączenie wielu technik. Dzięki temu możliwe 
staje się modelowanie korelacji między składem gru-
powym a  właściwościami użytkowymi. W  przyszłości 
należy oczekiwać dalszego rozwoju metod oceny składu 
grupowego, co pozwoli na pogłębienie wiedzy w zakresie 
budowy chemicznej oraz właściwości ropy naftowej i jej 
ciężkich frakcji, w tym lepiszczy asfaltowych. Zdobyta 
wiedza umożliwi opracowanie bardziej trwałych i odpor-
nych na starzenie lepiszczy asfaltowych dzięki lepszemu 
zrozumieniu budowy chemicznej asfaltu oraz jej wpływu 
na właściwości użytkowe nawierzchni drogowych.

Istotnym kierunkiem rozwoju metod jest dążenie do pełnej 
automatyzacji i skrócenia czasu analizy, przy jednoczesnym 
zwiększaniu ilości danych dotyczących składu grupowego 
materiałów naftowych. Aparaty tego typu mogą w przyszło-
ści zastąpić tradycyjne metody normowe, zwłaszcza gdy będą 
szeroko dostępne i zostaną objęte standaryzacją.
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