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SloÞen kemijski sastav i fizikalna svojstva nafte i naftnih goriva èine njihovu karakterizaciju vrlo
zahtjevnom. Pojedinaèni spojevi, sastojci nafte i proizvoda razlikuju se po molekulskoj strukturi,
velièini, polarnosti i funkcionalnosti. Sastav i prisutnost odreðenih specifiènih ugljikovodiènih
skupina u odreðenom proizvodu ovisi o vrsti goriva i postupku procesa obrade. Kako bi se pred-
vidjeli potencijali goriva ili odredili zahtjevi za poboljšanjem, potrebno je dobro poznavanje
sastava goriva. U tu svrhu stalno se razvijaju nove i sve sofisticiranije analitièke tehnike i metode.
Spektroskopija NMR ima široku primjenu u istraÞivanju sastava sloÞenih ugljikovodiènih smjesa
nafte i naftnih proizvoda. Pregledom je obuhvaæena njezina primjena u analizi benzinskih i
dizelskih goriva. Opisana je vaÞnost razvoja tehnika CP/MAS NMR za snimanje èvrstih uzoraka u
analizi naftno-geokemijskih supstrata. Prikazane su moguænosti spektroskopije NMR u karakteri-
zaciji polimernih aditiva koji se upotrebljavaju u naftnoj industriji.

Kljuène rijeèi: Spektroskopija NMR, naftni derivati, naftni proizvodi, biodizel, polimerni aditivi,
kerogen

Uvod

Nafta i naftni proizvodi kompleksne su smjese velikog broja
spojeva, preteÞito ugljikovodika. Sastav i prisutnost odre-
ðenih specifiènih ugljikovodiènih skupina u odreðenom
proizvodu ovisi o vrsti goriva i postupku procesa obrade. Da
bi se dobio potpuni uvid u kvalitetu nafte i njenih derivata,
potrebno je napraviti temeljitu analizu prisutnih kompone-
nata.1,2

Poznavanje kemijskog sastava kompleksnih smjesa mineral-
nih goriva dobilo je novu dimenziju ubrzanim razvojem in-
strumentnih tehnika. Prouèavanje svojstava i sastava takvih
kompleksnih smjesa i danas predstavlja analitièki izazov.
Spektroskopija NMR jedna je od najmoænijih metoda u
analitièkoj kemiji za identifikaciju i odreðivanje strukture
spojeva. Podaci o raspodjeli vodika, odnosno ugljika, po
funkcijskim skupinama dobivaju se izravnim mjerenjima
spektara 1H i 13C NMR, a primjenjuju se u karakterizaciji
frakcija i odreðivanju prosjeènih strukturnih parametara.3–7

Ti podaci u kombinaciji s podacima dobivenim drugim in-
strumentnim tehnikama pomaÞu pri izboru uvjeta i utvr-
ðivanju mehanizama reakcija do kojih dolazi u razlièitim
rafinerijskim procesima (npr. katalitièko krekiranje, hidro-
krekiranje, katalitièko reformiranje).

Spektroskopija NMR u naftnoj industriji sudjeluje u odreði-
vanju sastava nafte i destilata, analizi sastava komercijalnih

proizvoda (motornih benzina, dizelskih goriva, avionskih
goriva, petroleja), analizi plinskog kondenzata, teških osta-
taka nafte, sirovina za katalitièko krekiranje, sirovina za
kokiranje, analizi polimernih aditiva te ispitivanju krutih i
netopivih uzoraka kerogena.

Na slici 1 je prikazan tipièan spektar 1H NMR uzorka nafte.

Benzini

Motorni benzini su kompleksne smjese hlapivih, zapaljivih,
tekuæih ugljikovodika vrelišta izmeðu 70 °C i 200 °C i struk-
ture u podruèju ugljikovodiènog lanca C5 do C10.1,8 Svi
ugljikovodici motornog benzina mogu se podijeliti u èetiri
osnovne skupine: parafine, naftene, olefine i aromate.9

Udjeli tih skupina ugljikovodika znatno se mijenjaju u
pojedinim vrstama benzina ovisno o naèinu proizvodnje.
Motorni benzini proizvode se u rafinerijama miješanjem
(engl. blending) sastavnica benzinskih destilata dobivenih iz
razlièitih tehnoloških procesa te moraju zadovoljiti zakonski
propisanu kvalitetu lokalnog trÞišta. Posljednjih godina zna-
èajno su napredovale analitièke tehnike i metode u analizi
motornih benzina. Rutinska kontrola kvalitete benzina
obuhvaæa osim ostalog i analizu ugljikovodiènog sastava.
Meðunarodne organizacije za normizaciju razvile su i nor-
mirale niz instrumentno-analitièkih tehnika za analizu mo-
tornih benzina. Za ta mjerenja uobièajeno se primjenjuju
metoda fluorescentne indikatorske adsorpcije (engl. fluore-
scent indicator adsorption, FIA) za odreðivanje sadrÞaja
olefina i aromata te plinska kromatografija za odreðivanje
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sadrÞaja benzena, oksigenata i etanola. U posljednje vrije-
me sve više se provode istraÞivanja moguænosti primjene
spektroskopije NMR u analizi motornih benzina.10–12

Proton svake funkcijske skupine ima svoj poloÞaj signala u
1H NMR spektru benzina definiran kemijskim pomakom
(slika 2 i tablica 1).

Površina ispod signala proporcionalna je broju
protona u skupini i odreðena je integralnom
vrijednošæu, pa se iz spektra izravno dobiva
raspodjela vodika po funkcijskim skupinama.
Metoda se zasniva na pretpostavci o prosjeè-
noj molekulskoj strukturi aromatskih, parafin-
skih i olefinskih ugljikovodika u benzinima kao
i èinjenici da je u spektru moguæe odvojiti po-
druèja karakteristiènih rezonancija.

Spektroskopija 1H NMR brza je i uèinkovita
metoda za odreðivanje sadrÞaja benzena, pa-
rafina, olefina, oksigenata i etanola u motor-
nim benzinima. Metoda je jednostavna i ne
zahtijeva posebnu pripravu uzorka. Za sni-
manje spektara NMR potrebna je vrlo mala
kolièina uzorka (0,5 ml). Pogodna je za labora-
torije koji analiziraju velik broj uzoraka. Ni
jedna druga instrumentna tehnika u tako krat-
kom vremenu (oko 20 min) ne moÞe dati više
podataka o sastavu motornih benzina kao
spektroskopija NMR.

Znaèajan doprinos spektroskopije 1H NMR u
analizi benzinskih goriva leÞi u njezinoj mo-
guænosti da odredi jedan od osnovnih pokaza-
telja kvalitete motornih benzina, istraÞivaèki
oktanski broj (IOB), FCC (engl. fluidized cata-
lytic cracking), koking i reforming benzina.13–16

To je izuzetno vaÞno pri laboratorijskim istra-
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S l i k a 1 – Tipièan spektar 1H NMR uzorka nafte i asignacija karakteristiènih skupina
F i g. 1 – Typical 1H NMR spectrum of the crude oil sample and characteristic functional groups

S l i k a 2 – Tipièan spektar 1H NMR uzorka motornog benzina
F i g. 2 – Typical 1H NMR spectrum of a motor gasoline sample



Þivanjima procesa gdje se dobivaju male kolièine uzorka.
Istom analizom se moÞe dobiti i ugljikovodièni sastav ben-
zina.

Srednji destilati nafte i dizelska goriva

Fluid-katalitièko krekiranje, FCC je vrlo vaÞan proces u naft-
noj industriji za pretvorbu teÞih frakcija u vrjednije produk-
te kao što su benzin i lako ciklièko ulje.1 Priroda i sastav siro-
vine FCC-a odreðuje svojstva i kvalitetu produkata te utjeèu
na troškove proizvodnje. Sirovina FCC-a je kompleksna
smjesa ugljikovodika vrelišta 350 – 570 °C koja sadrÞi para-
fine, izoparafine, naftene i aromate. Skupina autora je na-
pravila detaljnu analizu sirovine FCC-a primjenom više
razlièitih tehnika NMR.18 Strukturna karakterizacija pro-
dukata FCC-a iz nekoliko rafinerija napravljena je sljedeæim
jednodimenzijskim tehnikama NMR 1H – tehnikom dvo-
struke rezonancije (13C i 1H) uz rasprezanje (engl. gated
decoupling), DEPT (engl. Distortionless Enhancement by
Polarization Transfer) – te dvodimenzijskim tehnikama
1H-13C HETCOR (engl. HETeronuclear CORelation), 1H-1H

COSY (engl. COrrelation SpectroscopY), HSQC (engl. Hete-
ronuclear Multiple Quantum Coherence) i HMBC (engl.
Heteronuclear Multiple Bond Correlation). Pomoæu ovih
tehnika dobiven je sadrÞaj aromatskog vodika, monoaro-
matskog vodika, di- i poliaromatskog vodika, vodika u
poloÞaju � na aromatskom prstenu, vodika u poloÞaju � u
skupinama CH i CH2 na aromatskom prstenu i parafinskim
lancima, vodika u poloÞaju � u skupinama CH3 na
aromatskom prstenu i parafinskim lancima. Nadalje, dobi-
veni su podaci i o alifatskom ugljiku, aromatskom ugljiku,
naftenskom ugljiku, protoniranom aromatskom ugljiku,
aromatskim ugljicima u premošæenjima te supstituiranim
aromatskim ugljicima. Na temelju analize prikupljenih
podataka dobiven je prosjeèan broj grana po molekuli i
prosjeèna duljina lanca grana. Tako detaljno istraÞivanje
napravljeno je zbog optimiranja proizvodnje te kao pomoæ
pri utvrðivanju cijene barela nafte.17

Jako preklapanje rezonancija skupina CH, CH2 i CH3 naft-
nih frakcija, koje uzrokuje probleme kod kvantitativne in-
terpretacije, Cookson i Smith riješili su višepulsnim tehnika-
ma kao što su GASPE (engl, GAted SPin Echo) i DEPT.18,19

Metoda DEPT osigurava više informacija o protoniranim
ugljicima.20 Da se zaobiðu problemi u asignaciji podruèja
spektra gdje dolazi do preklapanja signala, poèele su se
koristiti dvodimenzijske tehnike snimanja kao što su COSY,
HSQC, HMBC, HETCOR i INADEQUATE (engl. Incredible
Natural Abundance Double QUAntum Transfer Experiment)
u analizi petrolejskih frakcija. Te tehnike daju informacije o
povezanosti izmeðu pojedinih jezgri atoma.17

IstraÞivan je i utjecaj hidroprocesa na sastav i svojstva baz-
nih ulja primjenom spektroskopije NMR.4 Hidrokrekiranje
je proces u kojem su povezani procesi katalitièkog krekira-
nja i katalitièke hidrogenacije, pa se pritom upotrebljava
difunkcionalni katalizator kojim se istodobno kataliziraju
reakcije razgradnje (krekiranje), izomerizacije i hidroge-
nacije ugljikovodika.1 Za vrijeme hidrokrekiranja dolazi do
otvaranja prstenova, izomerizacije te uklanjanja veæine
heteroatoma.

Dizelska goriva sastoje se od stotine razlièitih komponenata
koje pripadaju aromatskim, olefinskim, parafinskim i polar-
nim ugljikovodiènim skupinama. Olefini se u dizelskim go-
rivima nalaze u neznatnim kolièinama. Po broju ugljikovih
atoma (C10 – C26) dizelska goriva su izmeðu benzina i mazi-
vih ulja. Proizvode se miješanjem razlièitih komponenata
primarne i sekundarne prerade nafte. Konaènim smjesama
po potrebi dodaju se aditivi.1

Spektroskopija 1H NMR je tehnika kojom se moÞe brzo i re-
lativno jednostavno odrediti sadrÞaj i tip ugljikovodika pri-
sutnih u dizelskim gorivima.21 MoÞe se primijeniti na desti-
late nafte bilo kojeg raspona vrelišta u podruèju od 220 do
500 °C.22 Na osnovi podataka iz spektra 1H NMR i raspona
vrelišta uzorka mogu se odrediti udjeli aromatskih i para-
finskih ugljikovodika te njihovih strukturnih karakteristika u
srednjim destilatima nafte, bez odjeljivanja. Na isti se naèin
mogu analizirati i plinski kondenzati (280 – 420 °C) te
razlièite smjese ugljikovodika s niskim sadrÞajem aromat-
skih ugljikovodika.

U spektru 1H NMR (slika 3) dobro su definirana podruèja
karakteristièna za rezonancije vodika u funkcijskim skupi-
nama.
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T a b l i c a 1 – Kemijski pomaci karakteristièni za signale funk-
cijskih skupina vodika koje su prisutne u benzinima
T a b l e 1 – Chemical shifts of characteristic functional
groups in 1NMR motor gasoline spectrum

Spektralno
podruèje

Spectral
region

1H kemijski pomak
(ppm)

1H chemical shift
(ppm)

Strukturne skupine

Structural groups

P 0,50 – 1,85 –CH; –CH2; –CH3

OE 1,85 – 2,10 olefini –C=C–CH2–
olefins –C=C–CH2–

A3 2,15 – 2,50 aromati –Ph–CH3

aromatics –Ph–CH3

A2 2,50 – 2,75 aromati Ph–CH2–
aromatics Ph–CH2–

A1 2,80 – 3,00 aromati Ph–CH<
aromatics Ph–CHcell<

M 3,10 – 3,30 MTBE CH3–O–C(CH3)3
O5 4,60 – 4,80 olefini RR'C=CH2

olefins RR'C=CH2

O4 4,80 – 5,05 olefini RHC=CH2

olefins RHC=CH2

O3 5,05 – 5,25 olefini RHC=CRR'
olefins RHC=CRR'

O2 5,25 – 5,75 olefini RHC=CHR
olefins RHC=CHR

O1 5,75 – 6,00 olefini RHC=CH2

olefins RHC=CH2

B 7,30 – 7,40 benzen
benzene

Ar 6,70 – 8,00 aromati
aromatics



U poèetku su istraÞivanja bila vezana samo uz spek-
troskopiju 1H NMR visokog razluèivanja, gdje se iz
signala u spektru izravno mogu odrediti vodikove
jezgre u razlièitim funkcijskim skupinama i njihov
ukupni sadrÞaj. Zbog niskog sadrÞaja izotopa 13C u
prirodi (pribliÞno 1,1 %) i malog magnetskog mo-
menta za isti intenzitet signala potrebno je postiæi
5700 puta veæu osjetljivost u odnosu na vodik, pa tek
uvoðenjem pulsnih spektrometara s Fourierovim
transformacijama i raèunalnom obradom podataka
spektroskopija 13C NMR ulazi u širu primjenu. Iz lite-
rature je vidljivo da se spektroskopija 13C NMR sve
više primjenjuje u analizi mineralnih goriva.17–20,23–25

Kvantitativnom tehnikom dvostruke rezonancije uz
rasprezanje (engl. inverse gated) moguæe je izravno
odrediti sadrÞaj aromatskog ugljika u dizelskim gori-
vima.18,19,23,24 SadrÞaj aromata jedna je od kljuènih
karakteristika goriva te moÞe utjecati na druge ka-
rakteristike goriva, destilacijsko podruèje, viskoznost,
stabilnost. Aromatiènost je definirana kao mnoÞinski
omjer aromatskog i ukupnog ugljika u uzorku.26

Spektar 13C NMR daje detaljnu sliku razlièitih ugljiko-
vih atoma prisutnih u dizelskim gorivima. U spektru
13C NMR (slika 4) podruèje zasiæenih ugljika moÞe se
jednostavno odvojiti od podruèja aromatskih ugljika.

Podruèje zasiæenih ugljikovodika moÞe se podijeliti
na ukupne parafinske (Cp) i naftenske ugljike (Cn)
primjenjujuæi algoritam definiran u tablici 2.

Nadalje, u spektru se mogu jasno odvojiti signali koji
pripadaju normalnim parafinskim ugljicima (Cpn�,
Cpn�, Cpn� i Cpn	). Asignacija signala naftenskih
ugljika kompliciranija je zbog velikog broja moguæih
izomera te postojanja jake unutarnje napetosti
supstituiranih cikloalkana, što rezultira disperzijom
rezonantnih frekvencija. Pomoæu spektroskopije 13C
NMR naftenski ugljici mogu biti kvantifici-
rani korekcijom bazne linije. Iz razlike vrije-
dnosti dobivene za zasiæene i naftenske
ugljike dobije se ukupni parafinski ugljik, a
iz razlike vrijednosti ukupnog parafinskog i
normalnog parafinskog ugljika dobije se
izoparafinski ugljik. Iz dobivenih podataka
moÞe se izraèunati prosjeèna duljina lanca
(engl. average chain lengths, ACR).

Skupina autora razvila je pristup za analizu
dizelskog goriva prije i poslije oksidacije
pod standardnim uvjetima kombinacijom
jednodimenzijske spektroskopije 13C NMR
i dvodimenzijske plinske kromatografije,
GC×GC.27 U radu su identificirane i kvan-
tificirane skupine ugljikovodika prisutne
prije i poslije oksidacije. Dobiveni rezultati
pokazali su da sastav ugljikovodika igra
vaÞnu ulogu u nastajanju taloga za vrijeme
oksidacije goriva tog destilacijskog po-
druèja.

Spektroskopija NMR zbog velikog broja in-
formacija koje daje o sastavu kompleksnih
ugljikovodiènih smjesa posljednjih godina
sve se više primjenjuje u kombinaciji sa sta-
tistièkim metodama kao što su metoda
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S l i k a 4 – Spektar 13C NMR dizelskog goriva snimljen tehnikom dvostruke rezonanci-
je uz rasprezanje

F i g. 4 – 13C inverse gated NMR spectrum of the diesel fuel sample

S l i k a 3 – a) Tipièan spektar 1H NMR dizelskog goriva, b) 1H NMR spektar
dizelskog goriva sa dodanim metilnim esterima i c) spektar 1H NMR metilnih
estera masnih kiselina
F i g. 3 – a) Typical 1H NMR spectrum of diesel fuel, b) 1H NMR spectrum
of diesel fuel with fatty acid methyl esters and c) 1H NMR spectrum of fatty
acid methyl esters



najmanjih kvadrata (engl. partial least squares regression,
PLSR), višestruka linearna regresija (engl. multiple linear re-
gression, MLR) te umjetne neuronske mreÞe (engl. artificial
neural networks, ANNs) za praæenje nekih procesa u naft-
noj industriji te predviðanje svojstava goriva.

Prosjeèni strukturni parametri dobiveni spektroskopijom 1H
i 13C NMR primijenjivani su za prouèavanje utjecaja na
svojstva avionskih, benzinskih i dizelskih goriva.3,14–16,19,24,28,29

Kapur i suradnici primijenili su metodu višestruke linearne
regresije za postavljanje korelacije izmeðu fizikalno-kemij-
skih svojstava (gustoæa, cetanski broj, cetanski indeks, vis-
koznost, sadrÞaj sumpora, toèka paljenja i volumni udjel
destilata do 350 °C) komercijalnih dizelskih goriva s brojèa-
nom vrijednosti integrala identificiranih skupina u spektru
1H NMR.3

Razvijen je model za predviðanje vrijednosti cetanskog bro-
ja dizelskih goriva pomoæu strukturnih podataka dobivenih
spektroskopijom 1H NMR u kombinaciji sa statistièkom me-
todom umjetnih neuronskih mreÞa.30 Slièno tome istraÞivan
je i utjecaj sastava dizelskih i avionskih goriva na njihova
svojstva.19

Avionsko gorivo je frakcija benzina i petroleja, primarne de-
stilacije nafte, vrelišta tv = 165 – 285 °C. To gorivo mora
imati veliku kaloriènu vrijednost i stinište niÞe od –60 °C, što
se postiÞe smanjenjem udjela aromatskih ugljikovodika te
dodavanjem odgovarajuæih aditiva.1

Prouèavan je utjecaj sadrÞaja n-parafinskog ugljika i aro-
matskog ugljika dobivenog spektroskopijom 13C NMR na
toèku dimljenja, gustoæu, sadrÞaj aromata, sadrÞaj vodika i
toèku mrÞnjenja za avionska goriva te utjecaj sadrÞaja n-p-
arafinskog ugljika i aromatskog ugljika na cetanski broj, ce-
tanski indeks, stinište, anilinsku toèku, gustoæu i sadrÞaj vo-
dika za dizelska goriva.31 Vakuumski ostatak jedan je od

glavnih nusproizvoda destilacije nafte kojemu se procesima
pretvorbe (konverzije) poboljšava kvaliteta. Za predviðanje
svojstava vakuumskog ostatka vrlo se uspješnom pokazala
kombinacija spektroskopije NMR i statistièke metode naj-
manjih kvadrata odnosno metode višestruke linearne regre-
sije.28 Posljednjih se godina sve više istraÞuju moguænosti
tehnika NMR temeljene na translacijskoj difuziji, kao što je
DOSY (engl. Diffusion Ordered Spectroscopy) u analizi
ugljikovodiènih smjesa. Eksperiment DOSY primijenjen je
na nekoliko razlièitih sloÞenih naftnih proizvoda te na aro-
matsku frakciju dizelskog goriva.5 Spektroskopija 1H DOSY
NMR dala je dobre rezultate i u analizi asfaltena.32 Asfalteni
su po kemijskom sastavu najteÞi i najmanje reaktivni spojevi
u nafti.

Biodizel

Zbog ogranièenja najvaÞnijih energetskih resursa, zahtjevi-
ma za primjenom tehnologija pogodnih za okoliš, zdravlje
ljudi i sigurnost te uvoðenja alternativnih goriva u cestovni
prijevoz, posljednjih godina zabiljeÞen je znaèajan napre-
dak u razvoju analitièkih tehnika i metoda za analizu biodi-
zela i mješavina mineralnog dizelskog goriva s dodatkom
biodizela. Biodizel je ekološki prihvatljivo alternativno gori-
vo za dizelske motore s fizikalnim svojstvima vrlo sliènim
mineralnim gorivima.33–35 Upotreba biodizela ne zahtijeva
nikakvu modifikaciju dizelskog motora. Biodizel (engl. fatty
acid methyl ester, FAME) se sastoji od zasiæenih i nezasiæe-
nih alkilnih estera masnih kiselina, a pojedinaèna svojstva
razlièitih masnih estera utjeèu na sveukupna svojstva biodi-
zelskog goriva. Strukturne znaèajke molekula masnih estera
koje utjeèu na fizikalna i kemijska svojstva goriva su duljina
lanca, stupanj nezasiæenosti i grananje. U industrijskoj pro-
izvodnji biodizelskoga goriva primjenjuju se razlièite tehno-
logije, a najviše je razvijen naèin proizvodnje procesom
transesterifikacije s alkalnim katalizatorom, kojim se ostva-
ruju visoke konverzije masti, odnosno ulja u odgovarajuæe
estere u kratkom vremenu. Spektroskopija 1H i 13C NMR
pokazala se prikladnom za praæenje procesa esterifikaci-
je.36–39 Objavljeno je više radova u kojima se pomoæu spek-
troskopije NMR odreðivao stupanj konverzije (C) biljnog
ulja u metilne estere.34,38,41 U spektrima 1H NMR dizelskih
goriva jasno se vidi prisutnost metilnih estera (slika 3b).

Stupanj konverzije odreðuje se iz odnosa signala koji pripa-
da metilnim esterima (3,6 – 3,7 ppm) i signala za protone
skupina CH2 (2,3 ppm). Skupina autora istraÞivala je mo-
guænost spektroskopije 1H NMR u odreðivanju stupnja
miješanja bilo kojeg metilnog biodizela u dizelskim gori-
vima razlièitog porijekla.33 Dobiveni rezultati pokazali su da
na odreðivanje sadrÞaja biodizela u dizelu spektroskopijom
1H NMR ne utjeèu ni vrsta biodizela niti vrsta dizela te da je
tehnika posebno dobra za takva istraÞivanja. Osim u pra-
æenju procesa konverzije spektroskopija NMR primjenjuje
se u odreðivanju sadrÞaja masnih kiselina te odreðivanju
glicerola, mono- i diglicerida.41–44

Na slici 3c prikazan je spektar 1H NMR metilnih estera
masnih kiselina.

Casas i suradnici predloÞili su metodu za brzo kvantitativno
odreðivanje sastava smjese acetilglicerola kao nusproizvo-
da sinteze biodizela pomoæu spektroskopije 13C NMR.45 Pri
tom su spektroskopijom 1H i 13P NMR identificirali i kvanti-
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T a b l i c a 2 – Raspodjela ugljika prisutnih u dizelskim gorivima
T a b l e 2 – Carbon functional group distribution in diesel

fuels

Vrsta ugljika (13C NMR)
Type of carbons

Podruèje kemijskih pomaka
Chemical shift range

Car 100 – 160 ppm
Czas
Csat

5 – 60 ppm

Cn hump u podruèju 60 – 24 ppm
hump in region 60 – 24 ppm

Cp Czas – Cn
Csat – Cn

Cpn� 14,1 ppm

Cpn� 22,7 ppm

Cpn� 32,0 ppm

Cpn	 i viši
Cpn	 and higher

29,4 i 29,9 ppm

Cpn Cpn� + Cpn� + Cpn� + Cpn	

Cpi Cp – Cpn
ACL 2 × Cpn / Cpn�

omjer C/H
C/H ratio

(Czas + Car) / (2 Czas + Car)
(Csat + Car) / (2 Csat + Car)



ficirali uzorke monoacetina i diacetina, a za toènu asig-
naciju signala primijenili su eksperiment 1H-13C gHSQC
(Gradient Heteronuclear Single Quantum Coherence).

Primjena spektroskopije NMR u analizi
naftno-geokemijskih supstrata
Posljednjih godina zabiljeÞen je znaèajan napredak u ra-
zvoju tehnika za snimanje spektara NMR èvrstih uzoraka,
èija primjena se širi u sva podruèja pa tako i u podruèju naft-
ne analitike. Spektroskopija 13C CP/MAS NMR (Cross Pola-
rization Magic Angle Spinning) ima moguænost odrediti
ugljikovodièni sastav èvrstih uzoraka kerogena.46–49 Priroda
organskog materijala u sedimentnoj stijeni odreðuje je li
neka stijena bila ili jest izvor nafte. Da bi se odredila kvalite-
ta naftnih škriljevaca kao sirovine za dobivanje nafte i plino-
vitih produkata, potrebno je znati koliko je organske tvari
prisutno u naftnom škriljevcu i koliko se te organske tvari
moÞe konvertirati u naftu i plin. Spektri 13C NMR uzoraka
stijena èesto su limitirani niskim sadrÞajem organskog uglji-
ka i prisustvom paramagnetiènog materijala. Èesto je takav
spektar karakteriziran lošim omjerom signala i šuma i slabi-
jom rezolucijom. Ovaj problem se moÞe prevladati izolaci-
jom kerogena. Kerogen je osnovna organska tvar koja
stijenu èini naftno-matiènom. Sastoji se od statistièki po-
vezanih alifatskih, aliciklièkih i aromatskih struktura. Prema
udjelu strukturnih jedinica klasificira se u tri tipa, tip I, II i III.
Alifatskim strukturama najbogatiji je tip I. Nastaje od algi u
anoksiènim jezerima i prilièno je rijedak. Ovaj tip kerogena
ima velik kapacitet generiranja ugljikovodika koji tvore
naftu. Drugi tip kerogena, tip II, veæinom se nalazi u ma-
rinskim sedimentima i nastaje od autohtone organske tvari,
preteÞno od fitoplanktona, zooplanktona i bakterija depo-
niranih u reducirajuæoj okolini. Takoðer ima velik potenci-

jal generiranja nafte. Tip III je bogat poliaromatskim jezgra-
ma i oksidiranim spojevima. Ovaj tip kero- gena ima malu
moguænost generiranja tekuæih ugljikovodika i uglavnom
daje samo plin. Podatak o sadrÞaju alifatskih struktura u
uzorku kerogena dobiven spektroskopijom CP/MAS 13C NMR
sudjeluje u odreðivanju potencijala matiènih stijena. Na slici
5 je prikazan spektar CP/MAS 13C NMR uzorka kerogena.

Polimerni aditivi
Pri proizvodnji i distribuciji goriva veliku ulogu imaju poli-
merni aditivi kojima se poboljšavaju njihova fizikalna i ke-
mijska svojstva.50 Aditivi imaju široku primjenu u naftnoj
industriji. Njihova primjena zapoèinje veæ u procesu izrade
bušotina. Primjenjuju se pri transportu i preradi nafte. Na-
dalje, aditivi se dodaju naftnim proizvodima. Aditivi veæ u
vrlo malim kolièinama od svega nekoliko mg kg–1 mogu
izmijeniti svojstva goriva. Spektroskopija 1H i 13C NMR viso-
kog razluèivanja primjenjuje se za odreðivanje strukture,
sastava, konformacije, grananja te za odreðivanje prosjeène
molekulske mase topivih polimernih aditiva.51–55

Na slici 6 prikazano je praæenje procesa polimerizacije
smjese monomera stirena, DDMA (dodecil-metakrilat),
ODMA (oktadecil-metakrilat) i DMAEM (dimetilaminoetil-
-metakrilat) u baznom ulju spektroskopijom 1H NMR.56

Zakljuèak
U ovom preglednom radu opisane su moguænosti primjene
spektroskopije NMR u naftnoj industriji. Naveden je niz
primjera primjene tehnika 1H i 13C NMR u analizi nafte i de-
rivata te naftnih proizvoda. Poznavanje sastava motornih i
dizelskih goriva vaÞno je za predviðanje kvalitete i eko-
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S l i k a 5 – Spektar 13C CP/MAS NMR kerogena
F i g. 5 – 13C CP/MAS NMR spectrum of kerogen sample



loških svojstava krajnjeg komercijalnog proizvoda. U radu
je pokazano da je spektroskopija NMR vrlo pogodna meto-
da za analizu dizelskih i benzinskih goriva. Pregledom je
obuhvaæena primjena spektroskopije NMR u analizi sin-
tetskih aditiva. Spektroskopija NMR igra znaèajnu ulogu i u
istraÞivanju strukture organskih naftno-geokemijskih sup-
strata. Od posebnog interesa su istraÞivanja strukture èvrstih
uzoraka s geokemijskog aspekta. Buduæi da su tehnike
NMR teorijski i instrumentno u stalnom razvoju, u bu-
duænosti se predviða njihova još veæa primjena u ovome
podruèju.

Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

Car – aromatski ugljik
– aromatic carbons

Cn – naftenski ugljik
– naphthenic carbons

Cp – parafinski ugljik
– paraffinic carbons

Cpi – izoparafinski ugljik
– isoparaffinic carbons

Cpn – normalni parafinski ugljik
– normal paraffinic carbons

Cpn� – n-parafinski �-ugljik
– n-paraffinic �-carbons

Cpn� – n-parafinski �-ugljik
– n-paraffinic �-carbons

Cpn� – n-parafinski �-ugljik
– n-paraffinic �-carbons

Cpn	 – n-parafinski 	-ugljik
– n-paraffinic 	-carbons

Czas – alifatski ugljik

Csat – alifatic carbons

	 – kemijski pomak, ppm
– chemical shift, ppm

ACL – prosjeèna duljina lanca
– average chain lengths

ANNs – umjetne neuronske mreÞe
– artificial neural networks

COSY – korelacijska spektroskopija
– COrelation SpectroscopY

CP/MAS NMR – kriÞna polarizacija uz vrtnju pri
magiènom kutu

– Cross Polarization / Magic Angle Spinning

DDMA – dodecil-metakrilat
– dodecyl methacrylate

DEPT – tehnika poveæanja intenziteta signala zbog
prijenosa polarizacije

– Distortionless Enhancement by Polarization
Transfer
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S l i k a 6 – Spektar 1H NMR nakon polimerizacije smjese monomera stirena, ODMA, DDMA i DMAEM
F i g. 6 – 1H NMR spectrum after polymerization of styren, ODMA, DDMA i DMAEM



DMAEM – dimetilaminoetil-metakrilat
– dimethylaminoethyl methacrylate

DOSY – tehnika temeljena na translacijskoj difuziji
– Diffusion Ordered SpectroscopY

FAME – metilni esteri masnih kiselina
– fatty acid methyl ester

FCC – fluid katalitièko krekiranje
– fluidized catalytic cracking

FIA – florescentna indikatorska adsorpcija
– fluorescent indicator adsorption

GASPE – tehnika koja koristi spinsku jeku
– Gated Spin Echo

gHSQC – heteronuklearna korelacijska spektroskopija
NMR koja koristi koherenciju od jednog kvanta
uz primjenu gradijenta magnetskog polja

– gradient Heteronuclear Single Quantum
Coherence

HETCOR – heteronuklearna korelacijska spektroskopija
– HETeronuclear CORrelation

HMBC – heteronuklearna korelacijska spektroskopija
NMR kroz više kemijskih veza

– Heteronuclear Multiple Bond Correlation

HSQC – heteronuklearna korelacijska spektroskopija
NMR koja koristi koherenciju od jednog kvanta

– Heteronuclear Single Quantum Coherence

INADEQUATE – tehnika prijenosa koherencije od dva kvanta za
jezgre male prirodne zastupljenosti

– Incredible Natural Abundance DoublE
QUAntum Transfer Experiment

IOB – istraÞivaèki oktanski broj
– research octane number

MLR – višestruka linearna regresija
– multiple linear regression

MTBE – metil-tert-butil-eter
– methyl tert-butyl ether

NMR – nuklearna magnetska rezonancija
– nuclear magnetic resonance

ODMA – oktadecil-metakrilat
– octadecyl methacrylate

PLSR – metoda najmanjih kvadrata
– partial least squares regression
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SUMMARY

Application of NMR Spectroscopy in the Analysis of Petroleum Derivatives and Products
J. Parlov Vukoviæ,a* V. Sriæa,a and P. Novakb

Complex chemical composition and physical properties of oil and fuel make their complete cha-
racterization very difficult. Components present in oil and oil products differ in structure, size, po-
larity and functionality. The presence and structure of specific hydrocarbons in final products
depend on the processing procedure and type of the fuel. In order to predict or improve fuel pro-
perties it is necessary to determine its composition. Thus, new and more sophisticated analytical
methods and procedures are constantly being developed. NMR spectroscopy plays a significant
role in analysis and identification of complex hydrocarbon mixtures of petroleum and petroleum
products.

In this review, we describe the application of NMR spectroscopy for analyzing gasoline and diesel
fuels. Hence, by using NMR spectroscopy it is possible to determine gasoline composition and
presence of benzene and oxygenates, as well as some important physical characteristics of gasoli-
ne such as the research octane number. An application of different NMR techniques made it pos-
sible to characterize diesel fuels and middle oil distillates from various refineries. Data so obtained
can be used in combination with statistical methods to predict fuel properties and to monitor pro-
duction processes in the petroleum industry. NMR spectroscopy has proven useful in analysis of
FAME which has recently been used as an ecologically acceptable alternative fuel. Furthermore,
techniques such as CP/MAS for characterization of solid state oil-geochemical samples are inclu-
ded. Also, possibilities of using NMR spectroscopy in the analysis of polymeric additives are di-
scussed.
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