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Izvod 
U ovom radu je primenjena metoda „on-line“ pirolize u sprezi sa gasnom hromatografijom
(GC) za kvantitativno određivanje poli(vinilpirolidona) (PVP) u uzorku otpadne vode. Najpre 
je gasnomhromatografsko–masenospektrometrijskom analizom (GC–MS) utvrđeno da pi-
rolizom PVP na visokim temperaturama kao glavni proizvod degradacije nastaje monomer,
N-vinilpirolidon (NVP). Nakon toga su različite količine komercijalnog PVP pirolizovane da 
bi se uspostavila korelacija između količine nastalog NVP i inicijalne mase pirolizovanog
polimera. Za konstruisanje kalibracione krive i kvantitativno određivanje PVP u rastvorima
poznate koncentracije u destilovanoj vodi („spiked samples“), kao i u uzorku otpadne vode, 
korišćena je GC analiza. Analizom rastvora komercijalnog PVP poznate koncentracije usta-
novljeno je da PVP „recovery“, nakon ekstrakcije n-heksanom i dietil-etrom, iznosi iznad 96 
mas.%. U poslednjem delu rada ispitan je uzorak industrijske otpadne vode iz Pančeva,
Srbija. Pokazano je da je PVP bio prisutan u otpadnoj vodi i da je njegova koncentracija bila
daleko iznad uobičajenih koncentracija niskomolekularnih organskih zagađivača. 

Ključne reči: on-line piroliza; gasna hromatografija; masena spektrometrija; poli(vinilpiro-
lidon); N-vinilpirolidon; otpadna voda. 
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Za razliku od veoma intenzivnih istraživanja nisko-
molekularnih organskih zagađivača u otpadnim voda-
ma, zagađenje visokomolekularnim sintetičkim polime-
rima za sada privlači znatno manju pažnju. Jedan od 
razloga za to je verovatno pomanjkanje odgovarajućih 
analitičkih metoda za kvantifikovanje visokomolekular-
nih jedinjenja kao što su polimeri. Gasna hromatogra-
fija (GC) i gasna hromatografija sa masenom spektro-
metrijom (GC–MS) veoma su korisne analitičke metode 
za analizu isparljivih niskomolekularnih jedinjenja, koje 
se mogu primeniti i za analizu neisparljivih uzoraka kao 
što su prirodni i sintetički polimeri, ako se takvi uzorci 
prethodno podvrgnu pirolizi. Polimeri se zagrevaju do 
visokih temperatura što dovodi do brze fragmentacije i 
nastajanja isparljivih proizvoda – jedinjenja koje je mo-
guće analizirati GC ili GC-MS tehnikom. Neohodno je da 
fragmentacijom nastanu specifična jedinjenja na osno-
vu kojih se može identifikovati, tj. „rekonstruisati“, 
struktura originalnog polimera i da, takođe, reproduk-
tivnost fragmentacije bude zadovoljavajuća. Na osnovu 
specifičnih proizvoda pirolize moguće je odrediti kon-
centraciju polimera. U radovima publikovanim do sada 
opisana je primena pirolize za analizu različitih sintetič-
kih polimera [1–3], među kojima je i široko korišćeni, 
vodorastvorni poli(vinilpirolidon) [4–9]. 
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Poli(vinilpirolidon) (PVP) jeste visoko polaran, amfo-
terni polimer, koji se sintetiše lančanom polimerizaci-
jom preko slobodnih radikala, polazeći od N-vinilpiro-
lidona (NVP) kao monomera, u vodi ili alkoholu kao 
rastvaraču, u prisustvu pogodnog inicijatora. Izborom 
uslova polimerizacije može se dobiti široki spektar pro-
izvoda različitih molarnih masa, polazeći od nekoliko 
hiljada pa do nekoliko miliona g/mol. Molarna masa 
PVP se obično izražava takozvanom K-vrednošću, za-
snovanoj na kinematičkom viskozitetu i računatoj pre-
ma Fikentscher-ovoj jednačini. K-vrednost je uobičajeni 
deo komercijalnog naziva PVP [10].  

PVP nalazi primenu u mnogim granama industrije 
zbog neobičnih osobina koje poseduje, naročito zbog 
dobre rastvorljivosti, i to ne samo u vodi nego i u veli-
kom broju organskih rastvarača niske toksičnosti, kao i 
visoke sposobnosti kompleksiranja i građenja filmova. 
Zahvaljujući niskoj toksičnosti, PVP se intenzivno koristi 
u farmaceutskoj industriji kao punilac za mnoge lekove 
i za proizvodnju jednog od najpoznatijih dezinfekcionih 
sredstava, povidon-joda. PVP takođe nalazi primenu u 
proizvodnji lepkova, papira i deterdženata (u „kolor-de-
terdžentima“ sprečava razlivanje boja sa jedne tkanine 
na drugu), u industriji hrane i kozmetičkih proizvoda 
kao što su šamponi i gelovi za kosu [10].  

U radovima publikovanim do sada, opisana je pri-
mena „on-line“ pirolize u sprezi sa GC i GC-MS, za kvan-
titativno određivanje PVP. Ericsson i Ljunggren su pri-
menili „on-line“ pirolizu–GC za određivanje tragova PVP 
u poliamidnim membranama [4]. Kako se PVP koristi u 
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procesu bistrenja piva, Cheng i Malawer su koristili  
„on-line“ pirolizu-GC za testiranje komercijalnih piva na 
tragove PVP [5]. Uchiyama je sa saradnicima razvio me-
todu za određivanje PVP u deterdžentima za pranje 
veša, koristeći „on-line“ pirolizu–GC–MS [6,7]. „On-line“ 
pirolitičke metode su takođe korišćene za određivanje 
koncentracije umreživača u umreženim PVP polimerima 
kao i za proizvodnju nekih specifičnih membrana od 
termonestabilnih blendi koje sadrže PVP [8,9]. Neke od 
ovih metoda imaju nedostatke u pogledu osetljivosti ili 
jednostavnosti, što utiče na njihovu praktičnu primenu. 
Na primer, najčešće su ograničene veličinom uzorka 
koji može da se ispituje u klasičnim „on-line“ pirolizato-
rima. Ericsson i Ljunggren [4] napominju da zapremina 
uzorka treba da bude veća od 10 μL, kada je neop-
hodno kvantifikovanje količina manjih od 2 ppm, što je 
veoma teško izvesti u konvencionalnim  „on-line“ piroli-
zatorima. 

U skorijem radu Kaal i saradnika [11], tečna hroma-
tografija kuplovana sa „on-line“ pirolizom, a nakon toga 
dalje sa GC–MS, izučavana je s ciljem određivanja kon-
centracije aditiva u polimerima, kao i radi određivanja 
sastava nekih kopolimera. Koristeći injektor programi-
rane temperature isparavanja, koji dozvoljava elimini-
sanje velikih zapremina rastvarača, pirolizovani su uzor-
ci zapremine do 80 μL. Na taj način je rešena nemoguć-
nost aplikacije većih zapremina uzorka, što je mana 
konvencionalnih „on-line“ pirolizatora. 

U novijem radu Antić i saradnika razvijena je efi-
kasna analitička metoda za kvantitativno određivanje 
PVP u otpadnim i rečnim vodama, bazirana na „off-line“ 
pirolizi kuplovanoj sa GC i GC–MS [12]. 

U ovom radu primenjena je „on-line“ piroliza u spre-
zi sa GC i GC–MS, za detekciju i kvantitativno odre-
đivanje PVP u otpadnoj vodi. Poznato je i potvrđeno da 
se PVP može detektovati u otpadnim vodama [12], za-
hvaljujući veoma intenzivnoj primeni i dokazanoj stabil-
nosti u životnoj sredini [13]. Kvantitativno određivanje 
PVP je izvršeno primenom GC-FID metode, na bazi glav-
nog proizvoda pirolize, NVP. Cilj rada je bilo ispitivanje 
mogućnosti korišćenja konvencionalne, vremenski ne-
uporedivo brže „on-line“ pirolize, umesto „off-line“ me-
tode [12] za određivanje PVP u uzorcima iz životne 
sredine. Takođe, procenjena je reproduktivnost i tač-
nost „on-line“ metode, imajući u vidu da u „on-line“ 
uslovima nije moguće koristiti interni standard. 

EKSPERIMENTALNI DEO 

Hemikalije 

Poli(vinilpirolidon) K30 (PVP K30, Mw = 55000 
g/mol), i metanol (>99.5%, GC) nabavljeni su od kom-
panije Sigma-Aldrich (Stainheim, Nemačka). PVP je ko-
rišćen za analize nakon preliminarnog sušenja na 105 

°C, tokom 2 h. Metanol je korišćen bez prethodnog pre-
čišćavanja.  

„Veštački“ uzorci otpadnih voda: „spiked samples“ 

Tri inicijalna rastvora komercijanog PVP K30, kon-
centracije oko 200 mg/L (208,8, 174,2 i 198,8 mg/L) 
pripremljena su u destilovanoj vodi. Zapremina od 250 
mL ovih rastvora je ekstrahovana prvo n-heksanom 
(3×50 mL), a zatim dietil-etrom (2×50 mL). Tečno–tečna 
ekstrakcija je izvedena u levku za odvajanje zapremine 
500 mL. Nakon ekstrakcije, vodeni sloj je uparen do 
suva, a ostatak nakon uparavanja, koji je sadržavao 
PVP, rastvoren je u 50 mL metanola. Ovi metanolni ras-
tvori su obeleženi sa EX1, EX2 i EX3 i korišćeni su za 
„on-line“ pirolizu. 

Uzorak otpadne vode  

Uzorak otpadne vode je uzet iz industrijskog ot-
padnog kanala u maju 2007 godine. Kanal iz koga je 
uzet uzorak nalazi se u industrijskoj zoni jugoistočno od 
grada Pančeva, oko 20 km istočno od Beograda. Iz-
građen je 1962. godine za potrebe ispuštanja otpadnih 
voda industrije koja je oko njega locirana. Kanal je 
dugačak 1800 m, širok 76 m i uliva se direktno u Dunav. 
Svoje otpadne vode u kanal ispuštaju tri fabrike: HIP 
„Azotara“, fabrika veštačkih đubriva, NIS Rafinerija Pan-
čevo i HIP Petrohemija. 

Uzorak je uzet na dubini od 30 cm ispod površine 
vode, koristeći čistu, sterilisanu staklenu bocu. Pre piro-
lize, uzorak otpadne vode (250 mL) preekstrahovan je 
na način opisan u prethodnom odeljku, da bi se sma-
njila količina organske supstance raspoložive za piro-
lizu. Nakon ekstrakcije, vodeni sloj je uparen do suva, a 
ostatak je ponovo rastvoren u 50 mL metanola (rastvor 
PC-S1). Zatim je 25 mL rastvora PC-S1 upareno na za-
preminu od 2 mL i taj rastvor je obeležen sa PC-S2. Ras-
tvori PC-S1 i PC-S2 su korišćeni za pirolizu. 

„On-line“ piroliza–kvalitativna gasna hromatografija–
masena spektrometrija (Py–GC–MS) 

„On-line“ piroliza kuplovana sa kvalitativnom GC–MS 
analizom proizvoda degradacije je izvedena u piroliza-
toru Pyroprobe 1000 (CDS, Oxford, USA) povezanim sa 
Hewlett Packard 5890 gasnim hromatografom, koji je 
dalje bio povezan sa Finnigan Trace MS masenim spek-
trometrom (ThermoElectron, Dreiech, Germany). Uslovi 
za izvođenje pirolize su bili sledeći: 200 °C temperatura 
interface, 4 min čišćenja, brzina zagrevanja od 1,5 °C/  
/ms i piroliza na 650 °C u toku 5 s. Gasni hromatograf je 
bio snabdeven VF-5 ms kapilarnom kolonom (30 m× 
×0.25 mm ID×0.25 μm film; Varian, Lake Forest, CA, 
USA) i split–splitless injektorom. Hromatografski uslovi 
su bili sledeći: izotermski period od 3 min na 50 °C, br-
zina zagrevanja od 3 °C/min do temperature od 140 °C 
a zatim zagrevanje brzinom od 25 °C/min do 300 °C. 
Temperatura injektora je bila 270 °C a splitless vreme 
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60 s. Noseći gas je bio helijum (brzina protoka 1,5 mL/  
/min). Kao detektor je korišćen maseni spektrometar, 
koji je radio u režimu kompletnog skeniranja, od 35 do 
500 m/z sa vremenom skeniranja od 0,67 s u electron 
impact jonizacionom režimu rada (EI+) sa 70 eV ener-
gije. Temperatura izvora je bila 200 °C, a temperatura 
međupovršine 270 °C.  

„On-line“ piroliza–kvantitativna gasna hromatografija 
(Py–GC) 

Kvantitativno određivanje PVP je izvedeno na osno-
vu površine NVP pika, sa pirolizatorom Pyroprobe 1000 
(CDS, Oxford, USA), povezanim sa GC5160 gasnim hro-
matografom (Carlo Erba, Milano, Italy) koji je bio opre-
mljen ZB-5ms kapilarnom kolonom (30 m×0.25 mm 
ID×0.25 μm film; Phenomenex, USA). Uslovi za izvođe-
nje pirolize su bili sledeći: 200 °C temperatura međupo-
vršine, 4 min čišćenja, brzina zagrevanja od 1,5 °C/ms i 
piroliza na 650 °C u toku 5 s. Hromatografski uslovi su 
bili sledeći: izotermski period od 3 min na 50 °C, brzina 
zagrevanja od 3 °C/min do temperature od 140 °C a za-
tim zagrevanje brzinom od 25 °C/min do 300 °C. Tem-
peratura injektora je bila 270 °C a splitless vreme 60 s. 
Noseći gas je bio helijum (brzina protoka 1,5 mL/min). 
Za detekciju je korišćen plameno-jonizacioni detektor 
(FID) na 300 °C.  

Piroliza uzoraka, kalibracija i određivanje PVP 

Komercijalni PVP K30. Rastvor komercijalnog PVP u 
metanolu, koncentracije 500 μg/mL je korišćen za piro-
lizu i konstruisanje kalibracione krive. Količine od 0,5 do 
5,0 μg PVP, tj. 1 do 10 μL rastvora PVP su nakapane na 
staklenu vunu koja se nalazila u kvarcnoj cevčici. Kvarc-
na cevčica sa uzorkom je zatim smeštena unutar spirale 
platinskog filamenta u pirolizatoru. 

Na osnovu glavnog proizvoda degradacije, NVP, 
konstuisana je kalibraciona kriva za Py–GC eksperi-
mente: površina NVP pika u zavisnosti od mase pirolizo-
vanog PVP. Površina pika NVP je određivana pomoću 
programa Atlas (softver za analizu GC podataka). Dobi-
jena kalibraciona kriva je korišćena za izračunavanje 
koncentracije PVP u veštačkim uzorcima otpadnih voda 
(„spiked samples“) i uzorku otpadne vode iz kanala u 
Pančevu. 

Veštački uzorci otpadne vode – „spiked samples“. 
Zapremina od 2 μL preekstrahovanih uzoraka EX1, EX2 i 
EX3 je korišćena za pirolizu. Površina NVP pika dobije-
nog nakon pirolize je korišćena za izračunavanje kon-
centracije PVP.  

Uzorak otpadne vode. Pirolizovana je zapremina od 
5 μL uzoraka PC-S1 i PC-S2, dobijenih na prethodno 
opisan način. Na osnovu površine NVP pika, detektova-
nog nakon pirolize uzorka PC-S2, određena je koncen-
tracija PVP u uzorku otpadne vode. 

Uzorak komercijalnog PVP i uzorak otpadne vode iz 
kanala u Pančevu su na isti način pripremljeni i piroli-

zovani i u Py–GC–MS eksperimentima, pri čemu su je-
dinjenja u pirolizatima identifikovana na osnovu pore-
đenja sa masenim spektrima i retencionim vremenima 
referentnih jedinjenja.  

REZULTATI I DISKUSIJA 

Proizvodi pirolize, reproduktivnost, linearnost i 
osetljivost 

Specifični fragmenti pirolizovanog polimera mogu 
da reflektuju njegovu originalnu strukturu i da se, za-
hvaljujući tome, koriste za nedvosmislenu identifikaciju 
polimera. U ovom radu je pirolizovan komercijalni PVP 
u „on-line“ uslovima, i njegovi degradacioni proizvodi 
su identifikovani primenom GC–MS. Pokazano je da je 
jedan od glavnih proizvoda degradacije NVP, monomer 
iz koga se PVP sintetiše, slično kao i u eksperimentima 
izvedenim u „off-line“ uslovima [12]. Prilikom pirolize 
PVP se, pored NVP, takođe dobija i značajna količina 
2-pirolidona (PIR). Na slici 1 prikazana je molekulska 
struktura PVP, kao i njegovi glavni proizvodi degrada-
cije, NVP i PIR. Oba jedinjenja mogu da se povežu sa 
prvobitnom strukturom polimera, ali je u ovom radu 
samo NVP korišćen za kvantitativno određivanje PVP, 
zahvaljujući oštrim, simetričnim pikovima koje je davao 
u gasnom hromatogramu, a koji su bili pogodni za pre-
cizno izračunavanje površine. Na slici 2 prikazana je 
kvalitativna GC–MS analiza proizvoda pirolize PVP, gde 
su maseni spektri proizvoda degradacije nedvosmisleno 
pokazali da se radi o N-vinilpirolidonu (m/z = 111) i 
2-pirolidonu (m/z = 85). Identifikacija N-vinilpirolidona i 
2-pirolidona izvršena je poređenjem masenih spektara 
dobijenih proizvoda degradacije sa bazom podataka 
masenih spektara (NIST/EPA/NIH biblioteka masenih 
spektara NIST2000, Wiley/NBS registar podataka, 7. 
elektronska verzija). 

Nakon identifikacije proizvoda degradacije, komer-
cijalni PVP je pirolizovan da bi se konstruisala kalibra-
ciona kriva. Masa pirolizovanog PVP kretala se u grani-
cama od 0,5 do 5,0 μg. Pet merenja je izvršeno za svaki 
kvantifikacioni nivo (tabela 1). Gasni hromatogrami 
proizvoda pirolize, za različite inicijalne mase PVP, pri-
kazani su na slici 3. Ispitivanje serija različitih inicijalnih 
količina PVP je pokazalo da je reproduktivnost pirolize 
veoma dobra i da se dobija linearna zavisnost između 
PVP i odgovarajuće količine generisanog NVP, sa veoma 
visokim stepenom korelacije (r2 = 0.998 ), slika 4. Rela-
tivne standardne devijacije kretale su se od 2 do 13%. 
Veće vrednosti standardnih devijacija su primećene kod 
manjih inicijalnih količina PVP. Na bazi ovih merenja 
procenjeno je da granica detekcije PVP iznosi 40 μg/L. 

Analiza veštačkih uzoraka otpadne vode: „spiked 
samples“ 

Analiza vodenih rastvora na prisustvo PVP, kao što 
su veštački pripremljeni uzorci otpadnih voda i prave 
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Slika 1. NVP i PIR kao specifični proizvodi pirolize PVP. 
Figure 1. NVP and PIR as specific pyrolytic products of PVP. 

 

Slika 2. Kvalitativna GC–MS analiza proizvoda pirolize komercijalnog PVP (pirolizovana količina PVP – 5 μg). 
Figure 2. Qualitative GC–MS analysis of the pyrolytic products of commercial PVP (pyrolyzed amount of PVP was 5 μg). 

Tabela 1. Mase pirolizovanog komercijalnog PVP, površine pikova NVP generisanog tokom pirolize, srednja vrednost površine pika i 
srednja standardna devijacija 
Table 1. Masses of pyrolyzed commercial PVP, areas of the peaks of NVP generated durig pyrolysis, average values of the peak areas 
and average values of the standard deviation 

Uzorak Pirolizovan PVP, μg Površina NVP pika Površina NVP pika, srednja vrednost σ, % 

1-1 0,5 20000 19980 ±11 

1-2 17720 

1-3 23436 

1-4 19823 

1-5 18920 

2-1 1,0 32965 31750 ±13 

2-2 31056 

2-3 31683 

2-4 31056 

2-5 32000 

3-1 1,5 40928 44300 ±9 

3-2 46846 

3-3 46822 
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Tabela 1. Nastavak 
Table 1. Continued 

Uzorak Pirolizovan PVP, μg Površina NVP pika Površina NVP pika, srednja vrednost σ, % 

3-4 1,5 47864 44300 ±9 

3-5 39000 

4-1 2,5 80222 82280 ±3 

4-2 80988 

4-3 80414 

4-4 84112 

4-5 85656 

5-1 3,5 110740 112800 ±4 

5-2 117485 

5-3 109863 

5-4 109234 

5-5 116684 

6-1 5,0 168050 162890 ±2 

6-2 165000 

6-3 158000 

6-4 160400 

6-5 163000 

 
otpadne vode, zahtevala je nešto komplikovaniju pri-
premu uzoraka. 

Tri veštački pripremljena uzorka otpadne vode 
(“spiked samples”) preekstrahovana su n-heksanom (3 
puta) i dietil-etrom (2 puta). Nakon ekstrakcije, vodeni 
sloj je uparen do suva i rastvoren i metanolu. Organski 
slojevi su odbačeni. n-Heksan i dietil-etar su korišćeni 
za ekstrakciju jer je poznato da je PVP nerastvoran u 
ovim rastvaračima. Sa druge strane, poznato je da je 
metanol najbolji rastvarač za PVP. 

Piroliza ekstrahovanih uzoraka pokazala je da se 
PVP „recovery“ (oporavak) kretao od 96,6 do 100,5 
mas.%, sa srednjom vrednošću od 98,4 mas.%. Izraču-
navanja su bazirana na inicijalnoj masi polimera, pret-
postavljajući da tokom ekstrakcije nije bilo gubitaka PVP. 
Dobijeni rezultati su pokazali da preekstrakcija može da 
se koristi radi smanjenja količine organske supstance u 
uzorcima iz životne sredine, koja, pored PVP, takođe 
može da se pirolizuje i pri tome ometa identifikaciju i 
kvantifikovanje NVP. Prilikom opisane preekstrakcije 
nema značajnog gubitka PVP. 

Analiza uzorka otpadne vode iz industrijskog 
otpadnog kanala 

Prisustvo PVP u uzorku industrijske otpadne vode iz 
Pančeva je ispitano u poslednjem delu ovog rada. Uzo-
rak je preekstrahovan na isti način kao i veštački pri-
premljeni uzorci otpadnih voda. Nakon ekstrakcije i 
uparavanja vodenog sloja, ostatak je najpre rastvoren u 
50 mL metanola, odnosno koncentrovan je 5 puta u od-
nosu na inicijalnu zapreminu vode uzete za ekstrakciju 
(250 mL). Uzorak dobijen na ovaj način, označen kao 

 

Slika 3. Gasni hromatogrami proizvoda pirolize komercijalnog 
PVP i preekstrahovanog i koncentrovanog uzorka otpadne 
vode (PC-S2). 
Figure 3. Gas chromatograms of the pyrolytic products of 
commercial PVP and pre-extracted and concentrated 
wastewater sample (PC-S2). 
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PC-S1, pirolizovan je (5 μL) i proizvodi pirolize su ispi-
tani primenom GC–MS. NVP nije detektovan, što je 
ukazivalo da je uzorak ili previše razblažen, i da je kon-
centracija PVP ispod granice detekcije, ili da PVP nije 
prisutan u uzorku otpadne vode. Da bi se ova nedou-
mica razrešila, 25 mL uzorka PC-S1 je koncentrovano na 
zapreminu od 2 mL i koncentrovani uzorak, označen sa 
PC-S2, ponovo je pirolizovan (5 μL). Kvalitativna GC–MS 
analiza proizvoda pirolize uzorka PC-S2 je pokazala pri-
sustvo NVP, što je bio dokaz da je PVP bio prisutan u 
uzorku otpadne vode. Maseni hromatogram proizvoda 
pirolize uzorka PC-S2, na kome je obeležen pik NVP, 
prikazan je na slici 5. Takođe je, na slici 3, ispod gasnih 

hromatograma proizvoda pirolize komercijalnog uzorka 
PVP, prikazan hromatogram proizvoda pirolize uzorka 
PC-S2. Koncentracija PVP, izračunata na osnovu povr-
šine NVP pika na slici 3 i kalibracione krive, iznosila je 
2,5 mg/L (srednja vrednost tri merenja). Srednja stan-
dardna devijacija iznosila je 5%. Visoka koncentracija 
PVP, reda veličine mg/L, daleko prevazilazi uobičajene 
koncentracije tipičnih niskomolekularnih zagađivača ko-
je se kreću u granicama od 0,5 do 50 μg/L prema 
Paxeus [14]. 

Koncentracija PVP dobijena u ovim „on-line“ ekspe-
rimentima bila je nešto niža od koncentracije PVP koja 
je dobijena na osnovu eksperimenata pirolize u „off-

 

Slika 4. Kalibraciona kriva – zavisnost površine GC pika N-vinilpirolidona (NVP) od inicijalne mase pirolizovanog poli(vinilpirolidona) 
(PVP). 
Figure 4. Calibration curve – area of GC peak of N-vinylpyrrolidone (NVP) in dependence on initial amount of pyrolized 
poly(vinylpyrrolidone) (PVP). 

 

Slika 5. Maseni hromatogram proizvoda pirolize uzorka otpadne vode (PC-S2). 
Figure 5. Mass chromatogram of the pyrolytic products of wastewater sample (PC-S2).
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line“ uslovima (2.9 mg/L), za isti ispitivani uzorak ot-
padne vode [12]. Razlika između „on-line“ i „off-line“ 
određivanja je iznosila 14 mas.%. Na osnovu poređenja 
ovih rezultata može se zaključiti da u ovoj oblasti kon-
centracija PVP obe metode pirolize daju zadovoljavajće 
razultate, iako u „on-line“ uslovima nije moguća upo-
treba internog standarda koji je primenjen u „off-line“ 
tehnici [12]. Drugim rečima, obe tehnike, i „on-line“ i 
„off-line“ piroliza, mogu se koristiti sa zadovoljavaju-
ćom tačnošću za određivanje PVP u otpadnim vodama, 
u kojima je koncentracija ovog visokomolekularnog za-
gađivača velika. Međutim, za određivanje nižih koncen-
tracija PVP (ispod 0.2 mg/L), kakve se sreću u rečnim 
vodama [12], bila bi potrebna ili ekstrakcija mnogo veće 
početne zapremine uzorka i njegovo dalje uparavanje i 
koncentrovanje, ili upotreba mnogo veće inicijalne za-
premine uzorka za pirolizu. Ekstrakcija velikih početnih 
zapremina uzoraka i uparavanje do malih finalnih za-
premina vodi gubitku ispitivanog jedinjenja, u ovom 
slučaju PVP, dok je, sa druge strane, klasična „on-line“ 
piroliza limitirana zapreminom uzorka koji može da se 
ispituje, a koja najčešće ne prelazi 10 μL. Može se za-
ključiti da za ispitivanje uzorka rečne vode na prisustvo 
PVP „off-line“ piroliza ima prednost u odnosu na piro-
lizu u „on-line“ uslovima. 

ZAKLJUČAK 

U ovom radu je ispitana mogućnost primene „on-
line“ pirolize u sprezi sa gasnom hromatografijom, za 
određivanje PVP u uzorku otpadne vode. Kvantitativno 
određivanje izvršeno je na osnovu površine GC-pika 
glavnog proizvoda pirolize, NVP, i kalibracione krive, 
odnosno krive zavisnosti odgovarajuće količine gene-
risanog NVP (površine pika) od mase pirolizovanog PVP. 
Koncentracija PVP u otpadnoj vodi je iznosila 2,5 mg/L. 
Pokazano je da se konvencionalna „on-line“ piroliza 
može uspešno koristiti za kvantitativno određivanje 
PVP umesto „off-line“ metode u ovoj oblasti koncentra-
cija. Konvencionalna „on-line“ piroliza je vremenski ne-
uporedivo brža u poređenju sa „off-line“ pirolizom, ali 
je ograničena upotrebom maksimalne inicijalne zapre-
mine uzorka do 10 μL i nemogućnošću korišćenja 

internih standarda. Ipak, reproduktivnost primenjene 
„on-line“ metode je u ovom radu bila dobra (σ 2–13%) i 
dobijena koncentracija PVP je odgovarala rezultatu do-
bijenom u „off-line“ eksperimentu, za isti uzorak, koji je 
iznosio 2,9 mg/L [12]. Prilikom analize uzoraka sa nižim 
koncentracijama PVP, kao što su rečne vode, ipak je 
pogodnija „off-line“ metoda, koja dozvoljava pirolizu 
mnogo većih inicijalnih zapremina uzoraka, što je veo-
ma važno kod uzoraka iz životne sredine. 
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SUMMARY 

QUANTITATIVE DETERMINATION OF POLY(VINYLPYRROLIDONE) BY „ON-LINE“ PYROLYSIS COUPLED WITH GAS 
CHROMATOGRAPHY 

Vesna V. Antić1, Mališa P. Antić1, Alexander Kronimus2, Jan Schwarzbauer2 

1University of Belgrade, Faculty of Agriculture, Belgrade, Serbia 
2RWTH Aachen University, Institute of Geology and Geochemistry of Petroleum and Coal, Aachen, Germany 

(Scientific paper) 

„On-line“ pyrolysis coupled with gas chromatography (GC) was performed for
quantitative determination of poly(vinylpyrrolidone) (PVP) in wastewater sample.
Gas chromatography–mass spectrometry (GC–MS) showed that the main product
of pyrolysis of PVP, at high temperatures, was N-vinylpyrrolidone (NVP). After 
that, different amounts of commercial PVP were pyrolyzed in order to establish
the correlation between the amount of generated NVP (its GC peak area) and the
initial mass of pyrolyzed PVP. GC-FID analysis was used for construction of the 
calibration curve and for quantitative determination of PVP. Very good linear cor-
relation was obtained between the area of NVP peak, generated during pyrolysis,
and the initial mass of PVP (r2 = 0.998). Further, solutions of known concentration
of PVP were prepared in destilled water (“spiked samples”). Spiked samples were 
preextracted with diethyl ether and n-hexane, after which the water-layer was 
evaporated and dissolved again in methanol. Analysis of pyrolysates of preex-
tracted spiked samples showed that the “recovery” of PVP was above 96 mass%. 
This finding suggested that pre-extraction could be applied to reduce the concen-
tration of organic substances that could also be pyrolyzed, and thus hinder iden-
tification and quantitative determination of PVP, without significant loss of poly-
mer. The sample of an industrial wastewater from Pančevo, Serbia was investi-
gated in the last part of this work. The sample was preextracted in the same way
as the spiked samples and than pyrolyzed. NVP was identified by GC-MS in ob-
tained pyrolysate, which was the evidence that PVP was present in the waste-
water sample. NVP was quantified on the basis of the peak area in GC-FID chro-
matogram, and than the concentration of PVP in wastewater sample was calcu-
lated based on calibration curve. Concentration of PVP in industrial wastewater 
amounted 2.5 mg/L. 

  Keywords: On-line pyrolysis • Gas chro-
matography • Mass spectrometry • Po-
ly(vinylpyrrolidone)• N-Vinylpyrrolidone
• Wastewater 
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