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BADANIA KORELACJI RETENCJI  
Z W A CIWO CIAMI FIZYKOCHEMICZNYMI  
WYBRANYCH GRUP ORGANICZNYCH ZWI ZKÓW SIARKI 
W PODZIA OWEJ CHROMATOGRAFII GAZOWEJ 
 
 

Zastosowanie podzia owej chromatografii gazowej z niepolarn  ciek  faz  
stacjonarn  pozwala na elucj  analitów zgodnie z ich temperatur  wrzenia. Na tej 
podstawie powsta a metoda symulowanej destylacji, w której wykorzystuje si  chro-
matografi  gazow  i wzorce temperatury wrzenia w postaci n-parafin do wyznacza-
nia krzywych destylacji produktów naftowych. Zale no ci korelacyjne wynikaj ce  
z mo liwo ci przewidzenia oddzia ywa , a zatem retencji analitów dla okre lonej 
grupy zwi zków wykorzystano w budowie modeli obliczenia retencji na podstawie 
budowy i w a ciwo ci fizykochemicznych wielu grup zwi zków.  

W niniejszej pracy zbadano mo liwo  wyznaczenia wzorów korelacyjnych 
dla obliczania warto ci czasu retencji lotnych i rednio lotnych zwi zków siarki (tioli, 
siarczków, disiarczków, alkilo-tiofenów) na podstawie ich podstawowych w asno ci fi-
zykochemicznych. Zbadano korelacj  warto ci czasu retencji z temperatur  wrzenia 
oraz mas  cz steczkow  analizowanych grup zwi zków siarki. Analiz  przeprowa-
dzono dla dwóch programów temperatury. 

Stwierdzono wysok  liniow  korelacj  dla n-tioli, siarczków, disiarczków oraz 
tiofenu i alkilo-tiofenów. Dla zale no ci warto ci czasu retencji od masy cz steczko-
wej (R2 = 0,9992-0,9181) oraz od temperatury wrzenia (R2 = 1,0-0,9658). Znaczne 
odchylenia retencji wykazywa y natomiast di-tiole, dla których, korelacja warto ci 
czasu elucji z temperatur  wrzenia nie wykazuj  zgodno ci wzgl dem innych anali-
zowanych zwi zków oraz wykazuj  wy sz  korelacj  warto ci czasu retencji wzgl -
dem masy cz steczkowej ni  temperatury wrzenia. 
 
 
WST P 
 

Analityka lotnych zwi zków siarki, stanowi wa ny aspekt wspó czesnej 
chemii analitycznej [1]. Dotyczy to zarówno zagadnie  zwi zanych z ich emi-
sj  i wysok  odorowo ci  [2, 3], jak równie  ich limitowanej zawarto ci  
w produktach ropopochodnych (m.in. benzyna, olej nap dowy) oraz zwi za-
nej z tym kontroli procesowej odsiarczania frakcji naftowych [4]. 

Zastosowanie chromatografii gazowej z selektywn  detekcj  zwi z-
ków siarki pozwala na szczegó ow  analiz  ich zawarto ci w analizowanych 
strumieniach ciek ych lub gazowych. W wi kszo ci przypadków identyfikacji 
dokonuje si  na podstawie warto ci czasu retencji substancji wzorcowych 
lub indeksów retencji. Niekiedy w identyfikacji wykorzystuje si  równie  
spektrometri  mas jako dodatkowe potwierdzenie identyfikacji [5]. 
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Jednocze nie od wielu lat prowadzone s  badania nad mo liwo ci  
dodatkowej identyfikacji, bez konieczno ci posiadania wszystkich potrzeb-
nych substancji wzorcowych. Wiele prac dotyczy mo liwo ci obliczenia 
(przewidzenia) retencji na podstawie struktury zwi zków [6, 7], m.in. wielo-
pier cieniowych w glowodorów heterocyklicznych siarki [6, 7, 9, 11], oraz 
ich w a ciwo ci fizykochemicznych. Wi kszo  wyników uzyskiwana jest  
w postaci indeksów retencji [8-11].   

W niniejszej pracy zbadano mo liwo  dodatkowej identyfikacji lotnych 
zwi zków siarki na podstawie korelacji warto ci czasu retencji z w a ciwo ciami 
fizykochemicznymi, tj. temperatura wrzenia i masa cz steczkowa. 
 
METODYKA 
 
Materia y: 

Wykorzystane w pracy odczynniki (n-pentan) i wzorce mia y czysto  
powy ej 96% m/m. 
W pracy wykorzystano nast puj ce substancje wzorcowe: 
-  n-tiole: etanotiol, 1-propanotiol, 1-pentanotiol, 1-heksanotiol, 1-heptano- 

tiol, 1-dekanotiol, 
-  ditiole: 1,2- etanoditionl, 1,3-propanoditiol, 1,4-butanoditiol. 
-  siarczki organiczne: siarczek dimetylu, siarczek dietylu, siarczek  

di(n-propylu), siarczek di(n-butylu). 
-  disiarczki: disiarczek w gla, disiarczek dimetylu, disiarczek di(n-propylu), 

disiarczek di(tert-butylu). 
-  tiofen i alkilotiofeny: 2-metylotiofen, 3-metylotiofen, 2-etylotiofen. 
Wyposa enie: 
Chromatograf gazowy HP 6890 (Hewlett-Packard, USA) z detektorem PFPD 
model 5380 (OI Analytical), kolumna kapilarna do chromatografii gazowej  
60 m x 0,32 mm x 1,0 µm HP1 (Hewlett-Packard, USA). 
Metody post powania: 
Sporz dzenie mieszanin wzorcowych 
Wykonano szereg mieszanin wzorców zwi zków siarki (zgodnie z analizo-
wanymi grupami zwi zków) w n-pentanie. Mieszaniny sporz dzono w wyni-
ku dodania do 10 ml n-pentanu za pomoc  mikrostrzykawki 1 µl poszcze-
gólnych wzorców siarki, nast pnie mieszaniny by y rozcie czane w celu 
uzyskania st e  zwi zków siarki na poziomie 1 ppm. Mieszaniny wzorców 
by y dozowane do kolumny kapilarnej gazowego chromatografu, w obj to ci 
0,2 µl w trybie �split� 100:1. 
Wyznaczenie warto ci czasu retencji 

rednie warto ci czasu retencji wyznaczono na podstawie pi ciu rozdziela .  
Warunki chromatograficzne 
Tryb dozowania - split 100:1. Temperatura dozownika 300oC. 
Przep yw gazu no nego: 1,2 ml/min 

Program temperatury (1): 40oC utrzymywana 7 minut - przyrost temperatury 
25/min do temperatury ko cowej 300oC utrzymywanej 7 minut. 
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Program temperatury (2): 40oC utrzymywana 7 minut - przyrost temperatury 
5o/min do 260oC - przyrost 30o/min do temperatury ko cowej 300oC utrzy-
mywanej 5 minut. 
Parametry pracy detektora PFPD 
Napi cie fotopowielacza � 600 V, Range - 10 µA/V, Nat enie pr du w za-
palniku - 3,1 A 
Temperatura detektora - 220oC 
Mieszanina w komorze spalania: 

 Wodór 21,0 psig 
 Powietrze 12,6 psig 

Gaz ciankowy: 
 Powietrze 14,8 psig 

Cz stotliwo  pracy PFPD � 3,57 Hz 
 
WYNIKI I DYSKUSJA 
 

Celem niniejszej pracy by o zbadanie mo liwo ci wyznaczenia zale -
no ci korelacyjnych warto ci czasu retencji od w a ciwo ci fizykochemicz-
nych poszczególnych grup zwi zków siarkoorganicznych. 

Nale y mie  wiadomo , e zastosowanie korelacji warto ci czasu 
retencji z mas  cz steczkow  zwi zku mo e mie  jedynie znaczenie uzu-
pe niaj ce wzgl dem korelacji z temperatur  wrzenia. Dla izomerów tego 
samego zwi zku obliczona na podstawie zale no ci korelacyjnej z mas  
cz steczkow  warto  czasu retencji b dzie taka sama, pomimo e w rze-
czywisto ci osi galne jest ich pe ne rozdzielenie. 

W tabeli 1 zestawiono w a ciwo ci fizykochemiczne [12] i wyznaczone 
warto ci czasu retencji dla analizowanych zwi zków siarki dla dwóch wyko-
rzystywanych programów temperatury. Jak wynika z otrzymanych wyników, 
zastosowana w pracy kolumna kapilarna z niepolarn  faz  stacjonarn  po-
zwala na elucj  analitów zgodnie z ich temperatur  wrzenia. Stwierdzono 
jednak, w przypadku ditioli, wyj tki od tej regu y. 

Zastosowane programy temperatury (1) i (2) pozwoli y na elucj  
wszystkich analizowanych zwi zków przed ko cem gradientu temperatury. 
Dzi ki takiemu doborowi programów temperatury czynnikiem ró nicuj cym 
retencj  na kolumnie by a jedynie szybko  narostu temperatury - w pro-
gramie (1) � 5oC/minut , a w (2) � 25oC/minut . Na podstawie danych ze-
stawionych w tabeli 1, sporz dzono wykresy 1 i 2 � przedstawiaj ce uzy-
skan  zbie no  warto ci czasu retencji z temperatur  wrzenia. Na 
wykresach widoczne s  równie  odchylenia, które wykazuje retencja ditioli. 
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Tabela 1. Zestawienie w a ciwo ci fizykochemicznych oraz wyznaczonych 
warto ci czasu retencji 
 

Zwi zek 

warto  cza-
su retencji 
program 

temperatury 
(1) 

RT [min] 

warto  cza-
su retencji 
program 

temperatury 
(2) 

RT [min] 

Temperatura 
wrzenia 
Tw [°C] 

Masa cz -
steczkowa 
M [g/mol] 

n-Tiole 

Etanotiol 8,486 8,797 35 62,13 

1-propanotiol 10,809 12,671 67,5 76,16 

1-pentanotiol 14,375 22,391 126 104,21 

1-heksanotiol 15,452 26,618 152 118,24 

1-heptanotiol 16,3 30,42 175 132,27 

1-dekanotiol 18,299 39,997 240 174,35 

Siarczki organiczne 

Siarczek dimetylu 8,845 9,308 38 62,13 

Siarczek dietylu 12,644 17,015 91 90,19 

Siarczek di(n-propylu) 15,195 25,395 142,5 118,24 

Siarczek di(n-butylu) 16,732 32,557 188,5 146,29 

Disiarczki organiczne 

Disiarczek dimetylu 13,343 18,848 109 94,2 

Disiarczek di(n-
propylu) 16,963 33,236 195,5 150,31 

Siarczek di(tert-butylu) 17,148 34,008 200,5 178,36 

Disiarczek w gla 9,325 9,928 46 76,14 

Tiofen i alkilo-tiofeny 
Tiofen 12,051 15,47 84 84,14 

2-metylotiofen 13,841 20,371 113 98,17 

3-metylotiofen 13,947 20,695 115 98,17 

2-etylotiofen 14,977 24,448 133 112,19 
Ditiole 

1,2-etanoditiol 14,322 21,974 145 94,2 

1,3-propanoditiol 15,539 26,648 169 108,23 

1,4-butanoditiol 16,063 28,65 196 122,25 
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Wykres 1. Zale no  warto ci czasu retencji od temperatury wrzenia dla analizowanych grup 
zwi zków siarki. Program temperatury (1). 
 

Wykres 2. Zale no  warto ci czasu retencji od temperatury wrzenia dla analizowanych grup 
zwi zków siarki. Program temperatury (2). 
 

Na podstawie otrzymanych wyników mo na stwierdzi , e w przypad-
ku zastosowania mniejszego gradientu temperatury uzyskano lepsz  zbie -
no  warto ci czasu retencji z temperatur  wrzenia zwi zków siarkoorga-
nicznych. Jak wida  na powy szych wykresach, ditiole wykazuj  znaczne 
odchylenia od przewidywanej uniwersalnej w asno ci retencji stosowanej  
w pracy kolumny z niepolarn  ciek  faz  stacjonarn . 

Dla wszystkich zwi zków, poza ditiolami, stwierdzono elucj  zgodn   
z temperatur  wrzenia. Zestawienie kolejno ci elucji przedstawiono w tabeli 2. 
W tabeli zamieszczono przedzia  warto ci czasu retencji, w zakresie którego 
eluowane s  ditiole. W pozosta ym zakresie kolejno  elucji by a zgodna  
z temperatur  wrzenia. 
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Tabela 2. Zestawienie kolejno ci elucji analizowanych zwi zków siarki dla 
programów temperatury (1) i (2) 
 

Program temperatury (1) Program temperatury (2) Zwi zek TW [°C] RT [min] RT [min] 
Siarczek di(n-propylu) 142,5 15,195 25,395 
1,2-etanoditiol 145 14,322 21,974 
1-heksanotiol 152 15,452 26,618 
1,3-propanoditiol 169 15,539 26,648 
1-heptanotiol 175 16,3 30,42 
Siarczek di(n-butylu) 188,5 16,732 32,557 
Disiarczek di(n-propylu) 195,5 16,963 33,236 
1,4-butanoditiol 196,3 16,063 28,65 
Disiarczek  
di(n-tertbutylu) 200,5 17,148 34,008 

 
Jak wynika z tabeli 2, niezgodno  elucji z temperatur  wrzenia wy-

st puje dla 1,2-etanoditiolu i 1,4-butanoditiolu. Odchylenia odnotowane dla 
ditioli wynikaj  najprawdopodobniej z ich budowy, tj. obecno ci dwóch po-
larnych grup umiejscowionych symetrycznie po obu stronach a cucha w -
glowego. W wyniku wyst powania grup -SH, oddzia ywania z niepolarn  fa-
z  stacjonarn  s  ograniczone, co skutkuje ni sz  retencj .  

 
Korelacja warto ci czasu retencji z temperatur  wrzenia i mas  cz steczko-
w  poszczególnych grup zwi zków siarki 
 

Analiza danych zestawionych tabeli 1 pozwoli a na zbadanie korelacji 
w asno ci fizykochemicznych z warto ciami czasu retencji. 

Jak przedstawiono na wykresach 1 i 2, warto ci czasu retencji silnie 
koreluj  z temperatur  wrzenia (z analizy wy czono ditiole). Wypadkowa 
krzywa wyznaczona na podstawie regersji liniowej dla zale no ci warto ci 
czasu retencji od temperatury wrzenia analitów mo e, w zale no ci od za-
stosowanego programu temperatury, by  opisana równaniem linii prostej: 

Program temperatury (1): 
RT = 0,0488TW + 7,7154, ze wspó czynnikiem korelacji R² = 0,961, 

 Program temperatury (2): 
RT = 0,1557TW + 2,8599, R² = 0,9976  

Analogiczna analiza warto ci czasu retencji z mas  molekularn  wykaza a 
du o s absz  korelacj :  

Program temperatury (1): 
RT = 0,079M + 5,1492, R² = 0,874  
Program temperatury (2): 
RT = 0,258M � 5,9755, ze wspó czynnikiem korelacji R² = 0,95, 
W tabeli 3 zestawiono wyniki analogicznej analizy, szczegó owo 

� w rozbiciu na poszczególne grupy zwi zków siarki. 
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Tabela 3. Porównanie korelacji warto ci czasu retencji z temperatur  wrze-
nia (Tw) i mas  cz steczkow  (M) dla poszczególnych grup zwi zków siarki 
 

Program temperatury (1) Program temperatury (2) Grupa 
zwi zków Równanie R2 Równanie R2 

RT = 0,0482TW + 7,5529 0,9658 RT = 0,1549Tw + 2,9245 0,9986 n-Tiole RT = 0,0869M+ 4,2836 0,9268 RT = 0,2839 M - 8,0936 0,9905  
RT = 0,0524Tw + 7,3318 0,9745 RT = 0,1553Tw + 3,213 0,9995 Siarczki or-

ganiczne RT = 0,0934 M + 3,6165 0,9641 RT = 0,2785 M - 7,9542 0,9992 
Bez uwzgl dniania di-
siarczku w gla: 
RT = 0,0417Tw + 8,7981 
Z uwzgl dnianiem di-
siarczku w gla: 
RT = 0,0494Tw + 7,3856 

 
1 
 
0,9886 

 
RT = 0,166Tw + 0,7586 
 
RT = 0,1574Tw + 2,3165 

 
1 
 
0,9986 

Disiarczki 
organiczne Bez uwzgl dniania di-

siarczku w gla: 
RT = 0,048 M + 9,0563 
Z uwzgl dnianiem di-
siarczku w gla: 
RT = 0,0721 M + 5,203 

 
0,9181 
 
0,8683 

 
RT = 0,191 M + 1,7697 
 
RT = 0,2365 M - 5,5037 

 
0,9192  
 
0,9311 

RT = 0,0599Tw + 7,0364 0,9994 RT = 0,1813Tw + 0,0814 0,9955 Tiofen i al-
kilo-tiofeny RT = 0,1043M + 3,4633 0,9662 RT = 0,3201M - 11,175 0,9907 

RT = 0,0336 Tw + 9,5924 0,9324 RT = 0,1288 Tw + 3,8413 0,9318 Ditiole RT = 0,0621 M + 8,5903 0,9499 RT = 0,238 M - 0,0022 0,9494 
 

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 3 � warto ci czasu re-
tencji najsilniej koreluj  z temperatur  wrzenia analitów, a silniejsz  korela-
cj  uzyskano dla programu temperatury (2). Wolniejszy narost temperatury 
pozwala na wi ksze zró nicowanie retencji poprzez lotno  (temperatur  
wrzenia) zwi zków. 

Tym niemniej dla n-tioli i siarczków organicznych równie  w przypadku 
odniesienia warto ci czasu retencji do masy cz steczkowej uzyskano bar-
dzo siln  korelacj  � odpowiednio R2= 0,9905 i 0,9992. 

Dla disiarczków przeanalizowano korelacj  z i bez dwusiarczku w gla 
w serii danych. Wyniki wskazuj , e retencja disiarczku nie koreluje z innymi 
disiarczkami. Wynika to najprawdopodobniej z innej budowy cz steczki � 
centralnie zlokalizowanego atomu w gla w cz steczce, a nie, jak ma to miej-
sce w pozosta ych disiarczkach, w których centralnie zlokalizowane s  dwa 
atomu siarki. Disiarczki wykazywa y równie  najni sz  z analizowanych grup 
korelacj  warto ci czasu retencji z mas  cz steczkow . 

Dla ditioli lepsz  korelacj  uzyskano dla zale no ci warto ci czasu re-
tencji od masy cz steczkowej, dla programu temperatury (1).  

W przypadku uzyskania ci le liniowej zale no ci czasu retencji od 
temperatury wrzenia, z du ym prawdopodobie stwem mo na przewi-
dzie /obliczy  z równania linii prostej czas retencji innych zwi zków nale -
cych do tej samej grupy czy szeregu homologicznego. Poni ej w tabeli 4 ze-
stawiono analizowane zwi zki, ich w asno ci fizykochemiczne oraz 
przewidywane warto ci czasu retencji. Dla zwi zków z grupy siarczków obli-
czono warto ci czasu retencji zarówno dla symetrycznych siarczków, jak 
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równie  dla niesymetrycznych. Wyniki uzyskane dla siarczków niesyme-
trycznych mog  by  obarczone wi kszym b dem w zwi zku z mo liwo ci  
wyst powania odst pstw od liniowo ci retencji w funkcji temperatury wrzenia 
wyznaczoanej dla siarczków symetrycznych � zakres posiadanych substan-
cji wzorcowych nie pozwoli  na empiryczn  weryfikacj  tej hipotezy.  

 
Tabela 4. Zestawienie danych fizykochemicznych oraz obliczone warto ci 
czasu retencji 
 

Nazwa zwi zku 

T wrze-
nia 
[°C] 

Masa 
cz st. 
[g/mol]

RT na podsta-
wie temp. 
wrzenia 

[min] 

RT na pod-
stawie ci -
aru cz st.

[min] 

Ró nica 
pomi dzy 
obliczon  

warto ci  na 
podstawie 

Tw i M 
[s] 

1-butanotiol 98 90 

(Prog.Temp.1) 
12,28 

(Prog.Temp.2) 
18,10 

(1) 12,10 
(2) 17,46 

10,31 
38,84 

1-oktanotiol 198 146 (1) 17,10 
(2) 33,59 

(1)16,97 
(2) 33,36 

7,53 
14,33 

1-nonanotiol 220 160 (1) 18,16 
(2) 37,00 

(1) 18,19 
(2) 37,33 

1,84 
14,33 

1-undekanotiol - 188 - (1) 20,62 
(2) 45,28 - 

Etylometylo  
siarczek 66,5 76,16 (1) 10,82 

(2) 13,54 
(1) 10,73 
(2) 13,26 

5,19 
17,05 

Tert-butylometylo 
siarczek 101,5 104,21 (1) 12,65 

(2) 18,98 
(1) 13,35 
(2) 21,07 

41,95 
125,54 

Siarczek  
diizopropylu 120 118,24 (1) 13,62 

(2) 21,85 X* - 

Siarczek  
disec-butylu 165 146,29 (1) 15,98 

(2) 28,84 X* - 

Siarczek  
diizoamylu 215,35 174,35 (1) 18,62 

(2) 36,66 X* - 

Siarczek  
dipentylu 210 174,35 (1) 18,34 

(2) 35,83 X* - 

Siarczek  
diheksylu 230 202,4 (1) 19,38 

(2) 38,93 
(1) 22,52 
(2) 48,41 

188,17 
568,93 

Dietylo disiarczek 152 122,25 (1) 15,14 
(2) 25,99 

(1) 14,92 
(2) 25,12 

12,73 
52,27 

Dibutylo disiar-
czek 331 178,36 (1) 22,60 

(2) 55,70 X* - 

* Dla tych zwi zków nie obliczano warto ci czasu retencji na podstawie wyznaczonych równa  
korelacyjnych, poniewa  zwi zki te s  izomerami zwi zków, na podstawie których wyznaczno 
równanie.  
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Przedstawione wyniki wskazuj , w przypadku niektórych zwi zków, na 
wysok  zbie no  wyznaczonych warto ci czasu retencji, szczególnie dla 
krótszego programu temperatur (1) � w przypadku 1-nonanotiolu ró nica 
pomi dzy warto ciami wyznaczonymi na podstawie temperatury wrzenia  
i masy cz steczkowej zwi zku wynios a 1,82 s, a etylo-metylo siarczku  
5,19 s. Stosunkowo dobr  zbie no  uzyskano dla 1-oktanotiolu (7,53 s).  
W programie temperatury (2) rozbie no ci by y nieco wi ksze. W obu pro-
gramach temperatury najwi ksz  zbie no ci  wyników charakteryzowa y si  
te same zwi zki. Najwi ksz  rozbie no  uzyskano dla siarczku diheksylu 
(odpowiednio 188,17 s i 568,93 s), co mo e wynika  z faktu zastosowania 
ekstrapolacji poza zakres wyznaczonych korelacji. 

 
PODSUMOWANIE 
 

Przedstawione wyniki wskazuj  na mo liwo  wykorzystania metod 
korelacyjnych do dodatkowej identyfikacji analitów. We wszystkich analizo-
wanych grupach zwi zków, za wyj tkiem ditioli, stwierdzono kolejno  elucji 
zgodn  z temperatur  wrzenia analitów. W wielu przypadkach przedstawio-
na metoda dodatkowej identyfikacji mo e pos u y  jako cenne ród o infor-
macji, np. do analiz GC-MS niezidentyfikowanych zwi zków. 
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