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U ekohemijskim ispitivanjima podzemnih voda i re-
centnih sedimenata sa lokaliteta jedne naftne rafinerije
najvazniji zadatak predstavlja odredivanje koli¢ine i sas-
tava organske supstance rastvorne u organskim rastva-

ratima ("bitumenska frakcija").

U najvec¢em broju sluCajeva odredivanje koli¢ine
bitumena nije dovoljno da bi se donijeli zakljuéci o zaga-
denju naftnog tipa, buduéi da sadrzaj nativne organske
supstance u sedimentima nije precizno definisan, i krece
se u sirokim opsezima [1, 2]. Zbog toga, da bi se utvrdi-
lo da li je organska supstanca ispitivanih uzoraka nativ-
na ili potiCe od nafte i naftnih derivata, izolovani ekstrakti

moraju se detaljno analizirati.

S obzirom da su n-alkani najzastupljeniji biomar-
keri u geoloskim uzorcima, kao i na jednostavnost anali-
tickin postupaka koji se primjenjuju za njihovu
identifikaciju, najekonomicniji pristup u rijeSavanju ovog
problema je odredivanje grupnog sastava bitumenske
frakcije (sadrzaj alkana, aromata i polarnih NSO-jedinje-
nja) i gasnohromatografska (GC) analiza n-alkana.

Recentni sedimenti i podzemne vode sadrze ve-

PRIMJENA BIOLOSKIH MARKERA

U IDENTIFIKACIJI ZAGADJIVACA NAFTNOG
TIPA U RECENTNIM SEDIMENTIMA (Aluvijalna
formacija rijeke Dunav, Rafinerija nafte Pancevo)

Cilj ovog rada bio je da se utvrdi u kolikoj mjeri se obilnosti i raspodjele pojedi-
nih bioloskih markera mogu upotrijebiti za identifikaciju zagadivaCa naftnog ti-
pa u recentnim sedimentima i podzemnim vodama. Ispitivani su uzorci sa
lokaliteta Rafinerije nafte Pancevo (aluvijalna formacija rijeke Dunav). Organ-
ska supstanca ispitivanih uzoraka izolovana je ekstrakcijom pomocu hlorofor-
ma. U dobivenim ektraktima odreden je grupni sastav i analizirani su najpo-
znatiji bioloski markeri. n-Alkani i aciklicni izoprenoidni alkani, pristan i fitan,
analizirani su gasnohromatografskom (GC) analizom frakcije zasi¢enih ugljovo-
donika, a policiklicni alkani tipa sterana i triterpana primjenom gasnohromato-
grafsko—masenospekrometriiske (GC-MS) analize karbamidnog neadukta
ukupnih alkana (Single lon Monitoring, SIM, tehnika). Dobiveni rezultati poka-
zali su da u sluCajevima kada se n—alkani ne mogu upotrijebiti u identifikaciji
zagadivaca naftnog tipa (na primjer, ukoliko je naftni zagadiva¢ biodegradovan
ifili prisutan u veoma niskim koncentracijama), sterani i triterpani mogu posiuzi-
ti kao veoma pouzdani indikatori prisustva ovog zagadivaa u recentnim sedi-
mentima i podzemnim vodama.

kim slucajevima na osnovu ovih parametara nije mogu-
ée identifikovati naftni zagadivag, tako da je neophodno
primijeniti sloZenije analiticke instrumentalne tehnike.
Pretpostavka je da se u tu svrhu moze primjeniti, prije
svega, gasnohromatografsko—masenospekrometrijska
analiza sterana i triterpana (GC-MS) karbamidnog ne-
adukta (frakcija raévastih i cikli¢nih alkana) zasiéenih
ugljovodonika, i to Single lon Monitoring (SIM), odnosno
Multiple lon Detection (MID) metoda.

U ovom radu analizirano je 8 uzoraka recentnih se-
dimenata i 5 uzoraka podzemnih voda sa lokaliteta Rafi-
nerije nafte Pandevo (aluvijalna formacija rijeke Dunav).
Pored klasi¢nih analitickin metoda razdvajanja i pored
gasnohromatografske analize n-alkana i izoprenoidnih
alkana pristana i fitana, primijenjena je i gasnohromato-
grafsko-masenospekrometrijska analiza policikli¢nih al-
kana tipa triterpana i sterana. Cilj rada bio je da se
potvrde zakljuCci doneseni na osnovu analiza n—alkana i
izoprenoida pristana i fitana, kao i da se utvrdi prisustvo
naftnog zagadivaca u onim uzorcima u kojima na osno-
vu raspodele i obilnosti ovih acikliénih ugljovodonika to
nije bilo moguéno.

oma malu koli¢inu nativnin n-alkana, koji su ili direktno
naslijedeni od bioloskih prekursora, ili su nastali preo-

brazajem biogenih karbonskih kiselina, aldehida, ketona
ili olefina, gubitkom funkcionalnih grupa, ili promjenama
izazvanih hidrogenizacijom [3-6]. Zbog toga je naftni za-
gadiva¢ mogudée identifikovati u recentnim sedimentima,
zemljistu i podzemnim vodama zahvaljujuéi ¢injenici da
su n-alkani u naftama prisutni u znatno viSim koncentra-
cijama u poredenju sa recentnim sedimentima, kao i na
oshovu ¢&injenice da nafta ima karakteristi¢énu raspodelu

UZORCI | EKSPERIMENTALNE TEHNIKE

Analizirano je 8 uzoraka sedimenata iz 6 istraznih
busotina (B1-3, dva uzorka; B1-4; B1-14; B1-17; B1-18
i B2—19, dva uzorka; dubine su date u tabeli 1) i 5 uzora-
ka podzemnih voda iz 5 istraznih busotina (B1-21; B2-21;
Bu3-24; B1-24 i B1-7). Uzorkovanje je izvedeno u jesen
1998. godine. Pijezometri istraznih busotina podzemnih
voda bili su na dubinama od oko 3-5 metara.

ovih jedinjenja sa ujednadenom obilnoséu ¢Elanova sa

neparnim i parnim brojem C-atoma [1]. Medutim, u ne-
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Bitumenska frakcija ispitivanih uzoraka sedimenata
izolovana je metodom ekstrakcije po Soxhletu. Ekstrak-
cija organske supstance podzemnih voda izvedena je u
lijevku za odvajanje. Kao rastvara¢ koriséen je hloroform.
Masa ekstrahovane organske supstance odredena je po
udaljavanju rastvaraca pomodu rotacionog vakum ispari-
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Tabela 1. SadrZaj "bitumenskih frakcija", njihovi grupni sastavi, kao i GC parametri (CPI i najobilniji n—alkan) u ispitivanim sedimen-

g’?b?e 1. "Bitumen fraction" content, group composition and alkane GC paramaters of the sediments

No | Uzorak (dubina) f?;tﬁcr:}:”(sj‘? A'([f/f)”i Ar?l;:’)aﬁ NSO‘j(‘f,/‘j)i”je”ja cPI Nalobiinij

1 B1-3 (0,6-1,0m) 0,07 9,22 28,0 62,8 2,65 Coo

2 B1-3a (2,2-3,0m) 0,03 9,8 37,1 53,0 1,64 Cig, C21, Czg, Cos
3 B1-4 (3,2-6,5m) 0,07 44,4 7.2 48,4 1,01 Cig

4 B1-14 (0,0-1,0m) 0,04 41,3 3,8 54,8 0,99 Coo

5 B1-17 (3,0-6,5m) 0,05 20,0 17,8 62,2 1,02 Cos

6 B1-18 (0,0-1,0m) 0,04 10,1 15,7 74,2 1,99 Coo

7 B2-19 (0,0-1,4m) 0,03 16,2 171 66,7 1,92 Coo

8 B2-19a (3,6-6,0m) 0,02 16,9 16,9 66,1 1,71 Coo

vaca i ustaljivanjem mase ekstrakata na sobnoj tempera-
turi u struji vazduha.

Grupni sastav izolovane bitumenske frakcije odre-
den je metodom hromatografije na stubu. Kao adsor-
bensi upotrijebljeni su aluminijum—oksid i silika—gel.
Frakcija zasi¢enih ugljovodonika eluirana je pomodu pe-
trol-etra. AromatiCne frakcije podzemnih voda eluirane
su pomodéu smjese benzola i petrol-etra (2:1), a aromati-
¢ne frakcije sedimenata pomocu benzola. Najpolarnija
frakcija NSO-jedinjenja uzoraka sedimenata eluirana je
pomodu polarne smjese hloroforma i metanola (1:1). Ko-
licina frakcije NSO-jedinjenja uzoraka podzemnih voda
odredena je iz razlike mase ekstrakata i zbira masa al-
kanske i aromati¢ne frakcije.

Zasi¢eni ugljovodonici analizirani su primjenom
gasnohromatografske, GC, metode. Upotrijebljen je ga-
sni hromatograf Varian 3300 sa kapilarnom kolonom
(25 m x 0,25 mm). Kolona je bila napunjena nepolarnom
fazom BP-1. Instrument je sadrzao plameno—jonizujudi
detektor. Injektor je zagrijavan brzinom 20°C/min u inter-
valu od 100-280°C, a zatim je temperatura injektora
odrzavana na 280°C u toku 15 min. Kolona je zagrijava-
na brzinom 6°C/min u intervalu od 100-280°C i izoter-
mno na 280°C u toku 20 min. Kao noseéi gas upotrijeb-
lien je vodonik sa brzinom protoka 1em®/min.

Policikliéni alkani tipa sterana i triterpana ispitani
su gasnohromatografsko—masenospektrometrijskom,
GC-MS analizom, karbamidnog neadukta alkana primje-
nom Single lon Monitoring, SIM, metode. Sterani i triter-
pani identifikovani su u hromatogramima jona
(fragmentogra- mima) m/z 217, odnosno m/z 191. Upo-
trijebljen je hromatograf Hewlett Packard 5890 sa plame-
no jonizuju¢im detektorom, koji je sadrzao kapilarnu
kolonu napunjenu sa HP-5MS. Kao nosedi gas upotrije-
blien je helijum. Hromatograf je bio prikljuéen na maseni
spekrometar Hewlett-Packard 5972 (70 eV).

PRIKAZ REZULTATA | DISKUSIJA

U vecini uzoraka recentnih sedimenata koli¢ina or-
ganske supstance je relativno mala (0,01-0,07%; Tabela
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1). Na osnovu ovog parametra ne moze se donijeti za-
kljucak da li je ona nativnog ili antropogenog porijekla.
Kod uzoraka iz busotina B1-3 i B2-19 sadrzaj organske
supstance se smanjuje sa porastom dubine. Medutim,
ovakav trend se moze ocekivati i u slucaju kada se radi
0 nativnoj organskoj supstanci i kada je u pitanju naftni
zagadivac, tako da se i na osnovu ovog zapazanja ne
moze donijeti relevantan zakljucak.

Poznato je da nativhu organsku supstancu recen-
tnih sedimenata karakteriSe dominacija NSO-jedinjenja
u odnosu na ukupnu koli¢inu zasi¢enih ugljovodonika i
aromata [1, 2]. U svim ispitivanim uzorcima sedimenata,
sem u uzorku iz busotine B1—-4, moze se uoditi domina-
cija frakcija NSO-jedinjenja u poredenju sa ugljovodoni-
cima (Tabela 1). Na osnovu ovih rezultata moze se
ocekivati eventualno prisustvo naftnog zagadivac¢a samo
u busotini B1-4.

Vedinu hromatograma n-alkana ispitivanih uzoraka
karakteriSe dominacija ¢lanova sa neparnim brojem C-
atoma (CPI > 1, Tabela 1), i sa maksimumima pomjere-
nim ka visim &lanovima (najc¢esé¢ e na Gg; Tabela 1). U
uzorku iz busotine B1—4 moze se uoéiti ravnomijerna ras-
podjela &lanova n-alkana sa parnim i neparnim brojem
uglienikovinh atoma (CPlI = 1,01) sa maksimumom na
C1g (Tabela 1). Ovakva, tipi¢na "naftna raspodjela" pred-
stavlja jos$ jedan dokaz da se u ovoj busotini nalazi zaga-
diva¢ naftnog tipa.

Koli¢ine organske supstance u podzemnim voda-
ma nisu ujednacene i kre¢u se u opsegu od 18 mg/L
(uzorak iz busotine B2-21) do 100% "ekstrakta" u uzorku
iz busotine B1-7 (Tabela 2). U ovoj busotini nesumnjivo
se nalazi zagadiva¢ naftnog tipa i kod ovog uzorka nije
ni odredivan sadrzaj organske supstance, veé, zapravo,
sadrzaj vode (primjenom metode po "Dean Starck™-u
utvrdeno je da ovaj uzorak ne sadrzi vodu). U ostalim
uzorcima koli¢ina organske supstance nije dovoljna da bi
se utvrdilo prisustvo zagadivaca naftnog tipa (Tabela 2).

Rezultati grupnog sastava ispitivanih uzoraka pod-
zemnih voda upuéuju na zakljucak da je u veéini uzora-
ka prisutan naftni zagadivac¢ (znac¢ajna koli¢ina zasi¢enih
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Tabela 2. SadrZaj "bitumenskih frakcija" u podzemnim vodama i njihovi grupni sastavi

Table 2. Content and group composition of ground water "bitumen fractions"

No Uzorak “Bitume(rrfgfl_“)frakcija Alkani (%) Aromati (%) NSO-jedinjenja (%)
1 B1-21 425 32,9 38,0 29,1
2 B2-21 18 11,1 27,8 61,1
3 Bu3-24 416 60,7 29,6 9,6
4 B1-24 47152 28,6 39,6 31,9
5 B1-7 "Sist" bitumen 428 432 14,0

ugljovodonika i aromata, Tabela 2). Izuzetak je uzorak
B2-21 (11,1% alkanske frakcije, Tabela 2).

Gasnohromatografskom analizom alkana utvrdeno
je da uzorci sa oznakama B1-21, Bu3-24, B1-24 i B1-7
imaju tipiéne "naftne raspodijele" n-alkana (CPI vrednosti
oko jedinice; najobilniji n—alkani su C19 i Coo; Tabela 3),
¢ime je potvrdena pretpostavka doneSena na oshovu
vrijednosti za grupni sastav ovih uzoraka. Uzorci Bu3-24
i B1-24 imaju sli¢ne raspodjele n-alkana, i izoprenoidnih
acikli¢nih alkana pristana i fitana (Tabela 3), tako da se
sa velikom sigurnos$éu moze reéi da su zagadeni istim ti-
pom naftnog zagadivaca.

U alkanskoj frakciji uzorka B1-7 dominiraju pristan
i fitan (Pr/n-C17 = 10,22; Fit/n-C1s = 5,38, Tabela 3). Ve-
éa obilnost pristana i fitana u odnosu na n-alkane karak-
teristika je nafte koja je bila izlozena biodegradaciji
niskog do umjerenog intenziteta [7].

Da bi potvrdili pretpostavke donesSene na oshovu
rezultata odredivanja sadrzaja "bitumenske frakcije", nje-
nog grupnog sastava, i na osnovu rezultata GC analize
alkanskih frakcija (Tabele 1-3), u karabamidnim neaduk-
tima alkanskih frakcija ekstrahovanih "bitumena" GC-MS
instrumentalnom tehnikom analizirani su i policikli¢ni al-
kani tipa triterpana i sterana. Fragmentogrami masa mj/z
191 (triterpani) i m/z 217 (sterani) za ispitivane sedimen-
te dati su na slikama 1a i 1b, a za podzemne vode na
slici 2.

U fragmentogramima triterpana vecéine ispitivanih
sedimenata pored 18a(H)-22,29,30-trisnorneochopana
(Ts), 17a(H)-22,29,30-trisnorhopana (Tm), oleanana i
gamacerana, identifikovani su i pikovi koji poti¢u od ter-
modinamic¢ki najstabilnijin homohopana u opsegu Cz1—

Ca4 (22S epimeri) i od njihovih manje stabilnih 22R—epi-
mera (izuzetak je uzorak B1-14) (Slika 1a i 1b). U fra-
gmentogramima  sterana, dominiraju  pikovi od
biolipidnih, C27-Cag-5a(H), 14a(H), 17a(H)(20R) izome-
ra, ali i od tipi¢nih geoizomera, diasterana, kao i od onih
geolipidnih izomera kod kojih su vodonikovi atomi na
C1s4 i C17 U B-poloZaju i koji imaju S—konfiguraciju na
C20. Ovakve raspodjele triterpanskih i steranskih izome-
ra tipi¢ne su za nafte [1, 2], pa se zbog toga moze iznije-
ti pouzdan sud da je, sa izuzetkom uzorka B1-14, u
svim ispitivanim sedimentima prisutan zagadiva¢ naftnog
tipa.

Kada su u pitanju triterpani i sterani alkanskih frak-
cija izolovanih iz podzemnih voda (Slika 2), moze se
izneti nedvosmislen zakljuak da svi ispitivani uzorci,
bez izuzetka, takode sadrze organsku supstancu na-
ftnog tipa.

Na osnovu raspodjela i obilnosti triterpanskih i ste-
ranskih izomera u nekoj nafti moze se izracunati niz or-
gansko—geohemijskih parametara za procjenu njenog
porijekla, sredine taloZenja i stepena maturisanosti [1,
2]. Medutim, za razliku od organsko—geohemijskih istra-
zivanja, u ekohemijskim ispitivanjima takav interes ne
postoji. Raspodjele bioloskih markera tipa triterpana i
sterana pored veé opisane primene koja se odnosi ha
identifikaciju zagadivaca naftnog tipa u sedimentima ili
podzemnim vodama, mogu posluziti i za utvrdivanje da
li je u ispitivanim uzorcima prisutan jedan, ili pak vise ti-
pova zagadivaca. Na primjer, kada su u pitanju uzorci
sedimenata i podzemnih voda koji su ispitivani u ovom
radu, na osnovu vrijednosti parametara koji se inace u
organsko-geohemijskim studijama najcesce izraCunava-

Tabela 3. Parametri izracunati na osnovu GC analize alkanskih frakcija podzemnih voda.

Table 3. Alkane GC parameters of ground waters

No Uzorak ”‘OAL)‘;‘Z”QSH CPI Najooinij Pr/Fit Pr/n-Ci7 Fit/n—C1s
1 B1-21 C17-Cas 0,96 Cao 0,55 2,00 1,57

2 B2-21 ND ND ND ND ND ND

3 Bu3-24 Ci5-Cat 0,97 Cio 0,70 0,82 0,09

4 B1-24 C15-Cs1 1,10 Cig 0,58 0,72 0,91

5 Bi-7 C16-Cas 0,78 Cao 0,66 10,22 5,38

Napomena: ND oznacava da parametar nije odreden posto izomer Cija je relativha koncentracija uklju¢ena u obrazac nije identifikovan.
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Slika 1a. Raspodele triterapana i sterana u alkanskim frakcijama uzoraka sedimenata B1-3, B1-3a (uzorak B1-3sa dubine 0,6-1,0 m), B1-
4iB1-14.

Figure 1a. Distributions of triterpanes and steranes in the alkane fractions isolated from sediment samples B1-3, B1-3a (sample B1-3
from 0.6-1.0 m depth), B1-4 and B1-14.

a — Cor—18a(H)-22,29,30-trisnorhopan (Ts); b — Cor—170(H)-22,29,30-trisnorhopan (Tm); ¢ — Cao — 170a(H),21B(H) hopan; d — Cai—
17a(H),21B(H) homohopan (22S i 22R); O — oleanan; G — gamaceran; x— neidintifikovani pik.

1 — Co7 — 13B(H), 17a(H) diasteran (20S); 2 — C27-5a(H), 14a(H), 17a(H) steran (20R); 3 — C2s-5a(H), 14a(H), 17a(H) steran (20R);
4 — Ca9-50(H), 14a(H), 17a(H) steran (20S); 5 — C29-5a(H), 14p(H), 17B(H) steran (20R); 6 — C29-5a(H), 14a(H), 17a(H) steran (20R).
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Slika 1b. Raspodele triterapana i sterana u alkanskim frakcijama uzoraka sedimenata B1-17, B1-18, B2-19 i B2—19a (uzorak B2-19 sa du-
bine 3,6-6,0 m).

Figure 1b. Distributions of triterpanes and steranes in the alkane fractions isolated from sediment samples B1-17, B1-18, B2-19 and B2-
19a (sample B2-19 from 3.6-6.0 m depth).

a — Cor—18a(H)-22,29,30-trisnorhopan (Ts); b — Cor—170a(H)-22,29,30-trisnorhopan (Tm); ¢ — Cao — 17a(H),21B(H) hopan; d — Cai—
17a(H),21B(H) homohopan (22S i 22R); O — oleanan; G — gamaceran; x— neidintifikovani pik.

1 — Co7 — 13B(H), 17a(H) diasteran (20S); 2 — C27-5a(H), 14a(H), 17a(H) steran (20R); 3 — C2s-5a(H), 14a(H), 17a(H) steran (20R);
4 — Ca9-50(H), 14a(H), 17a(H) steran (20S); 5 — C29-5a(H), 14p(H), 17B(H) steran (20R); 6 — C29-5a(H), 14a(H), 17a(H) steran (20R).

21



A. RASOVIC, et al.: PRIMJENA BIOLOSKIH MARKERA U...

Hem. ind. 56 (1) 17-24 (2002)

Triterpani; m/z 191

1o BA36 (0TI 18170

B1-21

|
u;@ﬁ%u&tm | l H'

b uww AWWLL,HUMJ
UMMMMM 'L..wmm
o
il

UU‘J‘LJAUM” & J L

Mmoo

53 min

Sterani; m/z 217

’ r

[t

b MWML N MW
m

ﬂj‘ml Mt L“““""‘ lﬁ K‘%

43 min

43 min

20 B1-24

Os-zm i Bmin
36001 B1-7

!
ik N h |
wwLwJ»J bl o M
N 43 min

Slika 2. Raspodele triterapana i sterana u alkanskim frakcijama uzoraka podzemnih voda.

Figure 2. Distributions of triterpanes and steranes in the alkane fractions isolated from ground waters.

a — Cor-18a(H)-22,29,30-trisnorhopan (Ts); b — Cor—17a(H)-22,29,30-trisnorhopan (Tm); ¢ — Cao — 170a(H),21B(H) hopan; d — Cai—
170a(H),21B(H) homohopan (22S i 22R); O — oleanan; G — gamaceran; x— neidintifikovani pik.

1 — Co7 — 13B(H), 170a(H) diasteran (20S); 2 — C27-5a(H), 14a(H), 17a(H) steran (20R); 3 — Czs-50a(H), 14a(H), 17a(H) steran (20R);
4 — Ca9-50(H), 14a(H), 17a(H) steran (20S); 5 — C29-5a(H), 14p(H), 17B(H) steran (20R); 6 — C29-5a(H), 14a(H), 17a(H) steran (20R).

22



A. RASOVIC, et al.; PRIMENA BIOLOSKIH MARKERA U...

Hem. ind. 56 (1) 17-24 (2002)

Tabela 4. Parametri izraCunati na osnovu GC-MS analize triterpana i sterana

Table 4. Triterapne and sterane GC-MS parameters

Sterani Triterpani
Uzorak Cog00020S Cog03p20S Coga0020R | Cogooa20R | Cogaaa20R Cat—17a(H), Tm
Coo00020R | Cx0a020R | Cp700020R | Cpsaca20R | Cyraoa20R | 21B(H)-22S/22R Ts

B1-3 0,64 0,93 1,03 2,44 0,42 0,55 0,83
B1-3a 0,63 0,86 0,75 1,65 0,46 0,60 0,80
B1-4 0,69 0,86 0,85 1,28 0,66 0,61 1,48
B1-14 ND ND ND ND ND ND ND
B1-17 0,71 0,98 0,87 1,45 0,60 0,53 0,96
B1-18 0,92 1,20 1,34 1,54 0,87 0,57 1,04
B2-19 1,02 1,21 1,47 1,83 0,81 0,58 1,28
B2-1%a 0,58 0,73 0,93 1,44 0,65 0,58 1,80
B1-21 0,88 1,27 0,86 1,48 0,58 0,60 1,09
B2-21 0,76 1,27 0,89 1,51 0,59 0,59 1,32
Bu3-24 0,76 1,03 0,88 1,30 0,68 0,57 1,15
B1-24 0,69 0,96 0,94 1,63 0,58 0,55 0,93
B1-7 0,80 0,74 0,82 1,42 0,58 0,60 1,49

Napomena: ND oznacava da parametar nije odreden posto izomer Cija je relativha koncentracija uklju¢ena u obrazac nije identifikovan.

ju (Tabela 4), mogu se definisati éetiri zasebne grupe
uzoraka, odnosno &etiri razliCita tipa naftnog zagadivaca
(Tabela 5).

Skoro u svim fragmentograma triterapana (Slike 1 i
2) moze se zapaziti pik umjerenog do jakog inteziteta sa
retencionim vremenom na oko 47,2 min, a koji se pokla-
pa sa pikom koji potie od Czi—17a(H), 21B(H) (22S)-
homohopana. Kako je kod uzorka sedimenta B1-14 (u
kojem nije identifikovan naftni zagadiva) ovaj maksi-
mum medu najintenzivnijim, moze se zakljuciti da kom-
ponenta "X" pripada nativnoj organskoj supstanci. Stoga
se odnos obilnosti pika koji potice od komponente "X" i
pikova koji potiCu od naftnih triterapana moze koristiti za
procjenu odnosa nativne i antropogene organske sup-
stance. Na primjer, sa znatnom sigurnoséu se moze redi
da je udio antropogene organske supstance u uzorcima
sedimenata B1-3 i B1-17 manji od udjela nativne organ-
ske supstance (Slike 1a i 1b). S druge strane, u uzorku
"podzemne vode" B1-7 kod kojeg je veé na osnhovu sa-
drazaja organske supstance (100% ekstrakt, Tabela 2)
zaklju¢eno da se u njemu iskljudivo nalazi antropogena

Tabela 5. Klasifikacija ispitivanih sedimenata i podzemnih
voda prema tipu naftnog zagadivaca

Table 5. Investigated sediment and ground water classifica-
tion according to petroleum type pollutants

Grupa Uzorci
I B1-3, B1-3a, B1-17, Bu3-24, B1-24
I B1-4, B1-7, B2-21
n B2-19, B2-19a
v B1-18, B1-21

organska supstanca (a potvrdeno na osnovu svih ostalih
parametara), pik "x" nije ni uocen.

ZAKLJUCCI

Organsko—geohemijske metode primjenjene su u
identifikaciji zagadivaca naftnog tipa u osam uzoraka se-
dimenata i pet uzoraka podzemnih voda sa lokaliteta Ra-
finerije nafte Panéevo (aluvijalna formacija rijeke Dunav).
Na oshovu sadrzaja ekstrahovane organske supstance
("bitumenska frakcija"), na osnovu njenog grupnog sas-
tava (alkani, aromati i NSO—jedinjenja), kao i na osnovu
GC analize alkanske frakcije (n—alkani i izoprenoidni al-
kani pristan i fitan) identifikovan je zagadiva¢ naftnog ti-
pa u samo jednom uzorku sedimenta, i u svih pet
uzoraka podzemnih voda. GC-MS analiza bioloskih
markera tipa triterpana i sterana potvrdila je prisustvo za-
gadivac¢a nafnog tipa u podzemnim vodama (raspodjele
triterpanaskih i steranskih izomera tipi¢ne za nafte), ali i
u sedam od ukupno osam ispitivanih uzoraka sedimena-
ta. Na osnovu raspodjela triterpana i sterana (parametri
izraCunati na osnovu obilnosti pojedinih izomera) utvrde-
na su Cetiri tipa naftnog zagadivaca u ispitivanim sedi-
mentima i podzemnim vodama. S druge strane, na
osnhovu odnosa obilnosti komponente "X', za koju je do-
kazano da ima nativno poreklo (pik prisutan i u fragmen-
togramu triterpana uzorka kod koga nije identifikovan
zagadivaC naftnog tipa), pokazano je na koji nacin se
moze procjeniti odnos udijela nativne i antropogene or-
ganske supstance.

Napomena: IstraZivanja opisana u ovom radu izve-
dena su zahvaljujuéi pomoéi Alexander von Humboldt
fondacije (Nemacka).

23



A. RASOVIC, et al.: PRIMJENA BIOLOSKIH MARKERA U...

Hem. ind. 56 (1) 17-24 (2002)

J.E. Cooper and E.E. Bray, Geochim. Cosmochim. Acta

PH. Abelson, Researches in Geochemistry, Wiley and
Sons, New York, 1967, 2, 63.

G.D. Hobson and G.C. Speers, Advances in Organic Geo-
chemistry 1966, Pergamon Press, Oxford, 1970, 335

J.K. Volkman, R. Alexander, R.l. Kagi and G.W. Woodho-
use, Geochim. Cosmochim. Acta 47 (1983) 785

LITERATURA [4]
27 (1963) 1113

[1] B.P Tissot and D.H. Welte, Petroleum Formation and [5]

Occurrence, 2nd Ed., Springer-Verlag, Heidelberg, 1984,

3-63
[2] D. Waples, Geochemistry in Petroleum Exploration, Inter- [6]

national Human Resources Development Corporation,

Boston, 1985, 1—18 [7]
[3] J.G. Erdman, Geochim. Cosmochim. Acta 22 (1961) 16
SUMMARY

APPLICATION OF BIOLOGICAL MARKERS FOR THE IDENTIFICATION OF OIL-TYPE POLLUTANTS IN
RECENT SEDIMENTS (ALLUVIAL FORMATION OF THE DANUBE RIVER, OIL REFINERY PANCEVO)

(Scientific paper)

Aleksandar Ragovié' ’3, Branimir Jovan&iéevié' ’2, Dugan Sladié" ’2, Zoran Kljajiés,
Georg Scheeder4, Hermann Wehner*

1Depar’tment of Chemistry, University of Belgrade; 2Center of Chemistry, IChTM, Belgrade;
8Institute of Marine Biology, Kotor; 4Institute for Geosciences and Natural Resources (BGR),

Hannover, Germany

The purpose of this paper was to examine to which extent the abundance and
distribution of certain biological markers may be used for the identification of
oil-type pollutants in recent sediments and ground waters. The samples were
taken from the area of the Oil Refinery Pancevo (alluvial formation of the Da-
nube River). The organic matter of the investigated samples was isolated
using an extraction method with chloroform. The group composition and usu-
al biological markers were analysed in the obtained extracts. n-Alkanes and
acyclic isoprenoids, pristane and phytane were analysed using gas chromato-
graphie (GC) analysis of saturated hydrocarbons. Polycyclic alkanes of the
sterane and terpane type were analysed using gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS), i.e. by analysing the carbamide non-adduct of the to-
tal alkane fraction (Single lon Monitoring, SIM-technique). The obtained re-
sults indicate that n-alkanes can be used for the identification of oil-type
pollutants (for example, if the oil-pollutant is biodegraded or present in very
low concentrations), and steranes and triterpanes can be used as very relia-
ble indicators of oil-type pollution in recent sediments and ground waters.
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