SoCiALIsTIcKA POPIS OBJEVU
K DIPLOMU CIS. 14

Pfihld8eno 11. 04. 1974 /PO 21-74/
Prdvo pfednosti od 11. 04. 1974

Zvefejnéno Int. J. Mass. Spectrom. Ion
Phys. 16, 1975:257-267; Anal.
Chem. 48, 1976, 1:196-198

Udéleno 19. 12. 1979

DT 535.33

ORAD PRO VYNALEZY | Vyddno: 29. 02. 1980 535.322
A OBJEVY 543,42

Autofi objevu: Mostecky Ji¥i prof. ing. DrSc,
&len korespondent CSAV, Praha
Ryska Miroslav RNDr CSc, Praha

Kurad Medlislav ing. CSc, Praha

Ndzev objevu: "V1iv aromatickych uhlovodikd na hodnoty koeficientd
citlivosti alkand a cykloalkant p¥fi hmotové spektro-

metrii ionizaci polem"

Pfedmét objevu: Jev, spolivajici ve zjisté&ni, Ze pfidavek aromatickych
uhlovodikd ve vhodné koncentraci ke smésem alkand a
cykloalkand vyrovndvd rozdily v koeficientech citlivos-
ti vSech sloZek v téchto uhlovodikovych skupindch pf¥fi
Bmotové-spektrometrické analyze ionizaci polem natolik,
Ze se jejich hodnoty uvnit¥ kaZdé skupiny nezdvisle na
struktufe a molekulové hmotnosti neli3i o vic, neZ je

experimentdlni chyba metody.



Objev se tykd nového zplsobu ziskdvidni citlivostnfich koefi-
cientld pri kvantitativni analyze sloZitych sm&s{ nasycenych uhlo-
vodfkd rlznych typl hmotové spektrometrickou metodou ionizaci
polem.

Hmotovd spektrometrie je v soufasné dobé nejefektivné&js{
metodou pro analyzu ropnych frakci a produktd a podobnych sloZi-
tych uhlovodfkovych sm&sf. UmoZnuje rychlou a spolehlivou ana-
lyzu i takovych smési, které jinymi metodami lze analyzovat jen
velmi obtfZné, nebo v mnoha p¥{padé&ch vibec analyzovat nelze.
Analytické metody hmotovou spektrometrif elektronovym ndrazem
se jiZ fadu let k témto Udellm pouZivaji a nékteré z nich jsou
zavedeny jako normy.

Tyto metody vychdzeji ze stabilnich iontd, vzniklych p¥i vy-
soké energii ionizujficich elektrond a jsou zaloZeny na tom, Ze
kazd4d uhlovodikovd skupina ve spektru je charakterizovdna urdity-
mi dominantnfimi ionty, které se jiZ v jinych skupindch nevysky-
tuj{ nebo jsou mdlo &etné. KaZzdd z téchto skupin je pak povaZovdna
za jednotnou sloZku smési a jejf obsah v dané smési se vypo&itd
feSenim systéml linedrnich rovnic.

SniZenim ionizaéni energie lze dosdhnout zjednoduSeni spekter,
kdy pfi vhodné zvolené energii ionizujicich elektrond vznikéjf
Pouze nebo pfevdZné molekulové ionty. Praktické vyuZiti této
metody je v8ak omezeno pro analyzu l4tek, obsahujicich vazby

s % - elektrony /aromity, olefiny/.

V poslednich letech zadind se p¥i analyzdch sloZitych uhlo-
vodikovych sm&s{ uplatnovat hmotové spektrometrickd metoda ioni-
zac{ polem /Beckey H.D., Wagner G., Z. Anal. Chem., 197, 58, 1963 ;
Mead W.L., Anal. Chem. 40, 743, 1968/. Hlavni vyhoda ionizace
polem spoéivd v tom, Ze p¥i jejim pouZit{ vznikaji Cetné moleku-
lové ionty i z alkand@, cykloalkant, z nichZ z mnohych p¥i elektro-
novém ndrazu molekulové ionty prakticky nevznikaj{ nebo jsou mélo
¢etné., Vzhledem k tomu, Ze p¥i ionizaci polem je fragmentace velmi
potladena, smésné spektrum nasycenych uhlovodikd obsahuje praktic-
ky pouze molekulové ionty jednotlivych sloZek p¥itomnych ve smési,

Soulasné se i zjednodusuje zplsob vypo&tu sloZeni, ke kterému neni



tfeba pouZfivat systému linedrnich rovnic, jako v p¥fpadé elektro-
nového ndrazu.

Pro kvantitativn{ analyzu je v8ak nezbytné zfskat kalibradnim
méfenfm na &istych 1l4tkdch koeficienty Um&rnosti mezi tlakem par
/koncentracf{/ jednotlivych sloZek a &etnost{ jejich molekulovych
iontl ve spektru, tzv. koeficienty citlivosti molekulovych iont#.
Vzhledem k tomu, Ze i nejjednoduss{ ropné frakce, jakymi jsou
benziny, mohou obsahovat 100 i vice uhlovodik® rlznych typd, je
proméfenf té&chto koeficientl citlivosti velmi obt{Zné a je znad&né
omezeno dostupnostf vhodnych &istych standardl. Kromé& toho u rlznych
smés{ miZe byt rozdf{lny pomér jednotlivych izomernich uhlovodiki.
Pro kvantitativn{ analyzu, 2zv143té smés{ nizkomolekuldrnich uhlovo-
dfkl, jsou tato kalibra®nf m&¥en{ zcela nezbytni, nebof koeficienty
citlivosti jednotlivych sloZek se &asto znalné 1is{, Nap¥iklad Hippe
a Beckey /Hippe K.G., Beckey H.D., Erdol und Kohle 24, 621, 1971/
zm&¥ili u jednotlivych izomerd heﬁtanu tyto hodnoty relativnich
koeficientd citlivosti /vztaZeno na n-heptan/ :

n-heptan 1,00 2,3-dimethylpentan 0,23
3-methylhexan 0,35 2,4-dimethylpentan 0,32
3-ethylpentan 0,22 2,2-dimethylpentan 0,05

Podobné autori zjistili rovnéZ znadéné rozdily v relativnich
koeficientech citlivosti u n-parafind s réznou molekulovou hmot-
nost{ /vztaZeno na n-dekan/ :

n-hexan 0,340 n-dekan 1,000
n-heptan 0,508 n-undekan 19236
n-oktan 0,582 n—-dodekan 1,098
n-nonan 0,797

Hippe a Beckey ddle zjistili, Ze koeficienty citlivosti alka-
nickych uhlovodfkd jsou vyrazné& ovlivhovdny p¥itomnostfi litek ji-
nych typt. K tomuto zji%t&n{ dospé&li p¥i p¥iddvdni smésného roz-
pousté&dla, obsahujficfho parafinické i aromatické uhlovodiky, pri-
éeﬁ% nesledovali, zda pozorovany efekt zplsobujif vS8echny komponen-
ty nebo pouze nékteré z nich, Rovn&Z tak nesledovali zdvislost
relativnfch citlivostnich koeficientd na koncentraci p¥iddvaného



rozpousStédla. Zz faktorld, které urdujf absolutnf koeficient citli-
vosti

El-J"ﬂ"*

/¥ = pravdépodobnost ionizace,/3 = rychlost privddéni 1l4tky k emito-
ru, o¢ = pomér molekuldrnfho iontu k celkové iontové intenzit&/ po-
vaZovali za urdujfc{ transportnf faktor /3 .

Autory objevu vS8ak bylo zjisténo, Ze zdména aromdtu /ethyl-
benzen/ za cykloalkan /dekalin/ prakticky vibec neovlivnuje ptivod-
né& stanovené hodnoty relativnich koeficientd citlivosti ziskanych
pouze ve smési n-alkan@. Nutno tedy pozorovany jev povaZovat za
specificky aromatickym uhlovodikim. Urdujicim je zde ovlivnéni
pravdépodobnosti ionizace §° v disledku p¥{tomnosti ethylbenzenu
v adsorpéni vrstvé na povrchu emitoru ; o mechanismu téchto jevi
nenf{ dosud nic zndmo. Pokusy se stejné& velkymi ndst¥iky vzorkl
obsahujfcich ethylbenzen a bez ethylbenzenu dokazuji, Ze ethyl-
benzen ve smési zplsobuje p¥i zachovdni konstantnich podminek mé-
fen{ zvySen{ absolutnich koeficientd E; vSech komponent ve smési.
ZvySeni absolutnich, koeficientd citlivosti se i p¥i p¥epo&tu na
koeficienty E o ! vztaéené na moldrn{ koncentrace jednotlivych kom-
ponent, kde /E _EST—_/’ nejvyraznéji projevuje u nrshexanu, kde
se absolutni koeflcient citlivosti zvySuje ethylbenzenem 7,6 krét,
nejméné u n-undekanu, kde nastdvd pouze dvojndsobné zvySeni koe-
ficientu Em

Toto vzdjemné sbliZovédni koeficientd citlivosti, jev, ktery
byl dosud nezndmy, auto¥i zjistili i u izoalkand a cykloalkant
riznych struktur, a vzristd s rostoucim obsahem aromdtd, aZ p¥i
jejich urc¢ité koncentraci /cca 30 % hmotovych/ se koeficienty
citlivosti sloZek v jednotlivych uhlovodfkovych skupindch 1is{i
jen nepatrné a jsou prakticky v mezich experimentdlni chyby po-
uzité metody /i 10 % relativnich/ - jak je uvedeno v tabulce I.



Tabulka I
Porovndn{ relativnich koeficientl citlivosti nasycenych uhlovod{ikd
bez ethylbenzenu a s p¥f{davkem ethylbenzenu

Uhlovodik Koeficienty citlivosti /relativni/

bez ethylbenzenu s ethylbenzenem

/30 % hm./
n-dekan 1,000 1,000
n-hexan 0,340 0,935
n-heptan 0,508 1,006
n-oktan 0,582 0,925
n-nonan 0,797 0,961
n-undekan 1,136 0,935
n-dodekan 1,098 0,925
2-methylheptan 0,478 0,723
2-methyloktan 0,611 0,669
2-methylundekan 1,204 0,806
3-methylpentan 0,196 0,796
2,3-dimethylpentan 0,334 0,752
2,3,5-trimethylhexan 0,619 0,747
3-methylheptan 0,513 0,755
4-ethylheptan 0,651 0,766
izobutylcyklohexan 1,184 0,858
n-propylcyklohexan 0,879 0,886
1,3-dimethylcyklohexan 0,610 0,839
n-propylcyklopentan 0,534 0,868
1,3,5-trimethylcyklohexan 0,756 0,799
2-methylbicyklo/2,2,2/oktan 0,883 0,763
dicyklohexyl 1,555 0,721
dekalin 1,213 0,812
adamantan 1,066 0,512
1,3-dimethyladamantan 1,407 0,576
ethyladamantan 1,014 0,701

1,3,5-trimethyladamantan 1,620 0,584




Reprodukovatelnost mé¥en{ ukazuj{ vysledky, které autofi
z{skali pro uhlovodiky /alkany a cykloalkany/ s riiznou strukturou
a riznou molekulovou hmotnost{ s odstupem vice neZ 1 roku ; tyto
vysledky jsou doloZeny v tabulce II. V pfevdZné vétZin& p¥ipadd
nebyly rozdfly vy3sS{ neZ 5 aZ 10 % relativnfch.

Tabulka II
Reprodukovatelnost mé&f¥eni{ koeficientl citlivosti u rdznych typl
uhlovod{kd
Uhlovodik Koeficienty citlivosti mé&¥ené
10:11.1972 21:12.1973

primér ze 4 méfeni

n-dekan 1,000 1,000
n-undekan 1,196 1,180
n-nonan 0,782 0,737
n-oktan 0,590 0,561
3-methylheptan 0,522 0,513
4-ethylheptan 0,694 0,651
1,3,5-trimethylcyklohexan 0,806 0,756
2,3-dimethylpentan 0,316 0,334
2,3,4-trimethylpentan 0,336 0,337
adamantan 1,053 1,056
dekalin 1;212 1;213
1,3-dimethylcyklohexan 0,673 0,610
izobutylcyklohexan 1,135 1,184
n-propylcyklohexan 0,921 0,879
dicyklohexyl 1,545 1,555

1,3-dimethyladamantan 1,397 1,407




Cistota m&¥enych uhlovodfkd byla kontrolovdna plynovou chro-
matografi{ a v pfevdZné vé&tZin& p¥ipadd byla vyZZ{ ne¥ 99 %. Spektra
se méfila na hmotovém spektrometru AEI MS 902, opatfeném kombinova-
nym iontovym zdrojem elektronovy ndraz - ionizace polem, Teplota
iontového zdroje béhem m&feni byla 120° c. Vzorky byly do p¥istro-
je zavddény pomoci vyh¥{vaného celosklen&ného vstupniho systému,
jehoZz teplota byla udrZovédna na 270° C. Celkové mnoZstvi vzorku,
vstfikovaného do rezervodru, bylo 5 aZ 30 mikrolitrd. Tim byl
v iontovém zdroji vytvo¥en pracovni tlak aZ 4 x 10'”2 Pa. Jako
emitor byla pouZita Ziletka firmy Wilkinson bez povrchového
pokrytfé Ziletka byla trénovdna v pardch acetonu pod tlakem
4 x 10

na konednou hodnotu + 8 kV a na ioniza&éni komirce na hodnotu

Pa béhem 4 hodin za postupného zvySovdn{ napét{ na emitoru

- 2,8 kV, Pro vSechna méfen{ byl pouZit jeden emitor, nékterd mefe-
ni{ byla s timZe emitorem p¥ibliZné& po roce opakovdna.,

Autory zjisté&nd skutelnost o sbliZovdni koeficientl citlivosti
nasycenych uhlovodikd rldznych typd p¥idavkem aromatického uhlovo-
dfku md znaény prakticky vyznam v oblasti analytiky sloZitych
uhlovodfkovych sm&s{ jako jsou ropné frakce a produkty a petro-
chemické suroviny, protoZe umoZnuje podstatné zrychlen{ a zp¥esné-
n{ analyz. Misto pracného zji¥¥fovdn{ koeficientd citlivosti vSech
1l4tek p¥ftomnych ve sm&si, nebo zdlouhavého itera&nfho postupu,
postupnou p¥{pravou um&lych sm&sf{, které se svym charakterem bl{Z{
analyzované sm&si /Hippe K.G., Beckey H.D., Erdol und Kohle 24,
621, 1971/, stadf p¥idat k analyzované sm&si aromaticky uhlovodik
ve vhodné koncentraci. Dochdzf tfm k vyrovndn{ hodnot koeficienti
citlivosti molekulovych iontd vSech sloZek v jednotlivych uhlovo-
d{kovych skupindch, bez ohledu na jejich strukturu, a potom pro
~ kvantitativn{ analyzu sta&f, s vyhovujic{f pfesnost{f, zm&rit vysky
molekulovych pfkfi, které odpovidajf p¥isludnym sloZkdm ve smési
a po jejich vyndsobenf koeficientem citlivosti, konstantnim pro
ka¥dou uhlovodikovou skupinu /tab. III/ a po normalizaci vysledkd
- na 100 % ziskat p¥i{mo jejich koncentraci.



Koeficienty citlivosti pro jednotlivé uhlovodfikové skupiny a rozpéti

Tabulka III

vysledkd

Uhlovod{ikovd skupina

bez ethylbenzenu

s ethylbenzenem

/30 % hm./

E R E R
n-alkany 0,727 0,796 0,955 0,081
izoalkany 0,512 1,008 0,735 0,137
monocykloalkany 0,845 0,650 0,817 0,143
dicykloalkany T,217 0,672 0,765 0,091
tricykloalkany Y2 1T 0,606 0,593 0,189

E = relativn{ koeficient citlivost{ /n-dekan = 1,000/

R = rozpétf koeficientd citlivosti v jednotlivych skupindch



P¥{klad analytického vyuZitf uvedené metody je v tabulce IV,

kde jsou srovndny vysledky analyzy frakci vroucich do 200° ¢ 2z
petroleje roma3kinské ropy zméfené elektronovym ndrazem /electron
impact - EI/ a ionizaci polem /field ionization - FI/. Shoda vysled-
ki ziskanych nov& navrZenou metodou a metodou standardni je velmi
dobra

Tabulka IV

Srovndni vysledkd analyzy ropnych frakc{ elektronovym ndrazem /EI/
a ionizac{ polem /FI/

Frakce SloZenf v %
Alkany Monocykloalkany Dicykloalkany
EI FI EI FI EI FI
Frakce 1 55,5 52,1 40,3 41,5 3,9 6,4
Frakce 2 83,7 82,9 16,7 18,1 0,4 (o)

Hlavn{ p¥ednost{ hmotové spektrometrické metody ionizaci po-
lem v3ak je - krom& rychlého stanoven{ uhlovodfkovych skupin - ,
moZnost ur&enf{ distribuce molekulovych hmotnost{ v té&chto skupi-
14ch, kterou elektronovym ndrazem u nasycenych uhlovodfkid lze
uréit jen velmi obtf#n& a p¥ibli¥né&, neboft molekulové ionty nasyce-
nych uhlovodfkd jsou velmi m&lo &etné a navic mohou byt ovlivné-
ny fragmenty vzniklymi ze sloZek o vyS$3{ molekulové hmotnosti.



