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ANALYTISK KEMI

Analyse af oliekomponenter | sediment

Analysemetode til oliekomponenter i havsediment. Metoden kan benyttes til
overvagning af havmiljeet og i forbindelse med oliespild

Af Hanne Sofie Boysen, A/S AnalyCen

Statens Forureningstilsyn har over en arraskke palagt den
norske oliebranche at overvage de norske havomrader, for at
fastlaagge om olieprodukti onen pa de norske borepl atforme
pavirker havmiljget. Overvagningen har omfattet forurening fra
den oppumpede rdolie samt fraudslip af de kemikalier, der
benyttesi forbindelse med olieboringen (bl.a. borevassker). En
lang rakke kemiske forbindel ser har indgaet i denne overvag-
ning. Y derligere er der udfert biologisk karakterisering af den
sedimentlevende makrofauna. A/S AnalyCen har udfert de
kemiske analyser i forbindel se med overvagningen, der bl.a.
omfatter olieforbindelser, PAH’er og metaller.

| forbindel se med overvagningsprojektet er der indkert en
analysemetodetil screening af totalmaangden af oliekulbrinter i
kogepunktsomradet 216°C til 491°C. Det svarer til omrédet fra
n-alkan C12til n-alkan C35. Der er ogsaindkert metoder til
analyse af dekaliner, olefiner, samt udval gte aromatiske kul-
brinter som PAH’er og NPD-forbindelser.

—

Medarbejdere ved A/'S AnalyCen og Unifob udtager sedimentpraver i
Nordsgzen.

Réaolie

Raolie bestar af en kompleks blanding af organiske forbindel -
ser, hvoraf mindst 75% er kulbrinter. Resten er bl.a. oxygen,
nitrogen og svovlholdigeforbindel ser samt diverse metaller.
Ved cracking, destillation og tilsagtning af additiver fremstilles
olieprodukter som f.eks. benzin, diesel, smgreolie og fyrings-
olie.

Ved udslip til milj@et omdannes olieprodukterne pga. for-
dampning, udvaskning, nedbrydning osv. Disse processer
betegnes under et for »Weathering« og kan give store andrin-
ger, der besvaaligger olieidentifikationen.

Ud over at kvantificereindholdet af total olie er det derfor
ogsarelevant at kigge efter mere specifikke oliekomponenter.
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Herunder kan naevnes komponenter som dekaliner og alkylere-
de PAH-forbindelser.

Bor evaesker

| forbindel se med boringen efter olie benyttes der sakal dte
borevaesker, som brugestil at kale, rense og smere bore-
hovedet. Borevaesken kan veere oliebaseret, vandbaseret eller
syntetisk.

Dekaliner

Dekaliner er to-rings cyclohexaner, der er alkyleret i varierende
grad. | dette projekt er C5- til C8-alkylerede dekaliner under-
sagt (figur 3, side 28).

Cykliske alkaner er oftetil stedei sediment og olie[1].
Dekaliner er gode markgrer for olieforurening, da komponen-
terne er forholdsvist resistente mod nedbrydning. Dekaliner er
desudentil stedei de oliebaserede borevassker, der tidligere
blev benyttet under boringen efter olie. Det er dog nuii vid
udstraekning forbudt at anvende oliebaserede borevaesker.

PAH- og NPD-forbindel ser

PAH-forbindelser er Poly Aromatiske Hydrocarboner, og
NPD-forbindelser er alkylerede Naphthal ener, Phenanthrener/
anthracener, samt Dibenzothiophener. | forbindelse med
overvagningsopgaven er der udfgrt valideringsarbejde pa 16
EPA-PAH’ er og C1til C3- akylerede naphthalener,
dibenzothiophener og phenanthrener/anthracener. NPD-
forbindel serne kvantificeres ved at summere f.eks. alle C3-
phenanthrener (hvor C3-phenanthren f.eks. kan vaere en
phenanthren med 3 methylgrupper), figur 3.

Der er to primaae menneskeskabte kilder til PAH-forbindel-
ser i naturen - olieprodukter (petrogene kilder) og forbraanding
af fossilt breendstof og biomasse (pyrogene kilder).

Generelt karakteriseres dominans af ikke alkylerede PAH’ er
over de korresponderende alkylerede PAH’ er, som stammende
fra forbraandingsprocesser. Dominans af alkylerede PAH’ er
tyder paolieprodukter [2,3]. PAH’ er er sveat nedbrydelige
aromatiske forbindel ser, som pga. deres toksiske og carcinoge-
ne effekter ofte indgér i forureningsundersagelser. Pga. forbin-
delsernes hydrofobe karakter vil PAH’ er typisk bindestil
partikler og derfor ophobesi sedimentet [2].

Ol efiner

Udvalgte sedimentpraver er analyseret for olefiner, da visse
benyttede borevaesker indehol der disse komponenter. De
undersggte olefiner er n-alkener med kaadelaangder pa 12, 14
eller 16 kulstofatomer.

Valg af analysemetode

Ved brug af den enkle »Totalkulbrinte«-metodetil jord-
analyser ekstraheresjordprgven typisk med et apoleart opl as-
ningsmiddel som f.eks. pentan. Herved ekstraheres alle til pas
apolare kemiske forbindelser i praven. Det betyder, at der
ved ekstraktion af prgver med betydelige maangder af natur-
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Figur 1. Chromatogram af en borevaske der indeholder olefiner. Disse
komponenter er undersggt, da dennetype bor evaeske benyttes ved olieborin-
gen pé de norske olieplatforme.

lige komponenter fas et misvisende hgijt resultat ved kvantifi-
cering.

Dahavsediment kan indehol de hgje koncentrationer af
interfererende naturlige organiske forbindel ser er det ngdvendigt
at benytte en metode, der fjerner dette bidrag, ogi stedet giver et
realistisk bud paforureningsgraden med olie/olieprodukter.

Marine havsedimenter kan vaare rige pa organiske forbindel ser,
der stammer fraf.eks. landplanter, phytoplankton, dyr, bakterier
og mikroalger [1]. Eksempler pa problematiske naturlige kompo-
nenter er fedtforbindelser, steroler, alkener og akaner.

Desuden er der ofte hgje koncentrationer af svovl i sediment,
hvilket interfererer ved den gaschromatografiske analyse [8].

Den benyttede metode

Den akkrediterede metode er udviklet efter deninternationale
metode, »The determination of petroleum hydrocarbonsin
sedimentsk, | ntergovernmental Oceanographic Commision,
Manuels & Guidesno 11, Unesco 1982.

Ekstraktion

Sedimentprover ekstraheres typisk med methanol, hvori der er
oplgst kaliumhydroxid. Sedimentpraven koges med den
basiske methanol, hvorved pravensindhold af fedt nedbrydes
(omdannestil »sahe«). Herefter udrystes methanolfasen med
pentan, og pentanfasen indehol der efterf gl gende de ekstraher-
bare apolazre kulbrinter, mens de starkt polsare komponenter
forbliver i methanolfasen. Hermed er en stor del af de
interfererende »naturlige« forbindel ser fjernet. Svovl-
forbindel ser og elementaart svovl fjernes ogsa ved forsagonings-
processen [5].

Tilbagei ekstraktet kan der dog vaare en del ugnskede
komponenter, f.eks. pigmenter, diverse steroler, samt tilbage-
vaaende spor af lipider. Af steroler findes der f.eks. cholesterol
og b-sitosterol [6]. Komponenter der er s& apolagre, at de efter
forsagoningsprocessen stadig kan vaaretilstedei pentanekstrak-
teti betydelige mangder.
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Fastfaseekstraktion

Den videre oprensning udfgres ved at fere ekstraktet igennem
en fastfase-kolonne med et polaat sorbent. Hertil kan bruges
kolonner med sorbenter som silicaeller florisil. Da sorbentet i
dennetype fastfase-kolonner er starkt polaat, vil de polaare
komponenter i ekstraktet bindeshertil, hvorimod de apolaare
komponenter kan elueres ud igen med et til pas apol et
ekstraktionsmiddel under kontrollerede betingelser. Efter denne
oprensning vil den stegrste del af de ugnskede komponenter
vagefjernet. Der vil dog stadig veare bidrag fra naturlige
kulbrinter, f.eks. i form af ulige n-alkaner (C25,C27,C29 og
C31) [7] eller kortkeadede n-alkener [4].

Kvantificering pA GC-FID og GC-MS

Efter inddampning af det oprensede ekstrakt til et passende
slutvolumen er praven klar til kvantificering ved GC-FID og/
eller GC-MS-SIM.

Screening for olieforbindelser

Indholdet af kulbrinter bestemmes ved en GC-FID-karsel.
Kvantificeringen er baseret pa brugen af GC-FID, der princi-
pielt giver sasmme respons for alle kulbrinter. Det er essentielt
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Figur 2. Chromatogramaf et olieprodukt. P& chromatogrammet ses pukien
med unresolved complex matter (UCM). Desuden ses regel maessige toppe, som
er n-alkaner. Endelig sestoppe fra deto interne standarder der er tilsat alle
proaver, o-terphenyl og Squalane.
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\ forskelligeforgrenede

| | alkaner, alkener, cycloalka-

: ner og aromatiske forbindel -
; ser, der ikke adskilles ved
wle den benyttede chromatogra-
fi. Dekalinerne udger f.eks.
en del af denne uopl gste
pukkel (unresolved complex
matter).

PAH’er og NPD-forbindelser
Hvis der gnskes en kvantifi-
cering af enkelt-
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Figur 3. Eksempler pd strukturer samt massespektrer
for udvalgte komponenter.

1) Massespekter for PAH-for bindel sen benz(a)pyren,
masse 252 m/z benyttestil kvantificeringen, mens
masse 250 mVz benyttestil bekradftel se pa identiteten.
2) Massespekter for NPD-forbindelsen 2,3,5-
trimenthyl phenanthren, massen 220 m/z benyttestil
kvantificeringen og masse 205 nmvztil bekradftelse pa
identitet.

3) Massespekter for C5-dekalin, massen benyttet til
kvantificeringener 208 m/z.

komponenter, som f.eks.
PAH’er og NPD-forbindel-
ser, udfares denne paen
GC-MS-SIM. En GC-MS
har den klare fordel, at ud
over den gaschromato-
grafiske adskillelse af de
organiskeforbindelser i
ekstraktet, detekteres
forbindel serne vha. masse.
Figur 3 viser molekyl-
struktur, og massespektre
optaget for benz(a)pyren og
en C3-phenanthren.

| forbindelse med hver
serie af prover medtages
kontroller, blindprever og
certificerede referencema-
terialer. Desuden deltages

ved olieanalyse, da summen af alle de organiske forbindel ser
kan kvantificeresi samme GC-kgrsel.

| figur 2 ses et GC-FID-chromatogram af et olieprodukt.
Puklen i midten af chromatogrammet indeholder tusindvis af

Medarbejdereved A/S
AnalyCenog Unifob
udtager sedimentpr gver
i Nordsgen. | baggrun-
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den sesboreplatform.

der rutinemasssigt i rele-

vanteringtest og praestationsprgvninger.

Konklusion

Den indkerte metode forer til ekstrakter, hvor en stor del af de
»naturlige« komponenter er fjernet vha. den basiske
forsagbningsekstraktion samt efterf gl gende oprensning over
silica. Herved er det muligt at fa et realistisk billede af forure-
ningen med oliei havsedimentet.

Endvidere kan der med metoden kvantificeres enkel tkompo-

nenter som PAH-forbindelser, NPD-forbindelser og dekaliner.

E-mail-adresse
Hanne Sofie Boysen: hsb@analycen.dk.
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