Przeglad Geologiczny, vol. 50, nr 8, 2002

Metoda oznaczania wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA)
z zastosowaniem chromatografu gazowego (GC/MSD)
oraz automatycznego systemu przygotowania probek (ASE 200)
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Summ ary. This paper deals with a new method of determining polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) by means of modern labo-
ratory instruments: the extraction method with the so-called accelerated solvent extractor (ASE) and the chromatography analysis
with a Perkin Elmer gas chromatograph. This equipment can be used to determine the degree of pollution in soils, sediments and in

other types of matrices. These methods can be, therefore, widely applied environmental protection research.
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Wielopiericieniowe weglowodory aromatyczne sa sze-
roko rozpowszechnione w srodowisku cztowieka. Wystg-
puja one zaréwno jako zwiazki naturalne w Srodowisku,
np. produkty przemian prochnicznych pod wplywem
mikroorganizméw glebowych, jak réwniez jako antropo-
geniczne zanieczyszczenia: w pytach przemystowych, pro-
duktach proceséw niepelnego spalania paliw weglowych i
ropopochodnych, dymie papierosowym, spalanych odpa-
dach komunalnych i przemystowych (Bojakowska &
Sokotowska, 1998).

WWA tworza si¢ i sa wprowadzane do $rodowiska
takze wskutek pozardw lasow i torfowisk, powstaja tez w
wyniku dziatalno$ci wulkanicznej, procesow i reakcji geo-
chemicznych, np. w przemianach materii organicznej pro-
wadzacych do powstania ropy naftowej. Wraz z pylowymi
zanieczyszczeniami powietrza atmosferycznego WWA
przedostaja si¢ do gleby, wody i zywych organizméw
(Bojakowska & Sokotowska, 1998).

W niniejszej pracy pokazano metody wyodrgbniania
weglowodorow aromatycznych z prébek statych, zagesz-
czania ilo$ci §ladowych tych zwiazkéw do poziomu umo-
zliwiajacego detekcjg, rozdzielania mieszaniny WWA na
poszczegdlne zwiazki przy uzyciu techniki chromatografii
gazowej, identyfikacji i okres§lenia zawarto$ci rozdzicla-
nych zwiazkow przy zastosowaniu detektora spektrometru
masowego.

Najczgsciej stosowanymi metodami wyodrgbniania
zwiazkow organicznych z réznych matryc sa metody kla-
sycznej ekstrakcji rozpuszczalnikowej (Biziuk i in., 1990).

Metody dotyczace ekstrakcji analitbw z matryc
statych, opracowane w postaci norm Amerykanskiej Agen-
cji Ochrony Srodowiska (U.S. EPA) oraz norm niemiec-
kich (Deutsche Norm—DIN) sa oparte na wykorzystaniu
ekstrakcji w aparacie Soxhleta, ktory stuzy do izolacji i
wzbogacania probek w anality $rednio i trudno lotne.

Natomiast nowo wprowadzane urzadzenia do ekstrak-
cji pracuja w warunkach zwigkszonego ci$nienia i tempe-
ratury, ktore wptywaja korzystnie na wydajnos¢ procesu.
Podwyzszona temperatura zwigksza zdolno$¢ rozpuszczal-
nika (dichlorometanu) do rozpuszczania analitu poprzez
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zmniejszenie jego lepkosci, co pozwala na lepsza jego
penetracj¢ migdzy czasteczkami matrycy. Stosowanie
odpowiedniego cisnienia podczas ekstrakcji umozliwia
uzycie rozpuszczalnikow w stanie cieklym powyzej ich
temperatury wrzenia oraz ulatwia ekstrakcj¢ analitu z
poréw matrycy (Gacy i in., 1999).

Wszystkie te wlasciwosci wykorzystuje nowy w peini
zautomatyzowany aparat do ekstrakcji ASE 200 (Accelera-
ted Solvent Extractor).

Metody badan

Wspotczesna analiza Sladowych ilo$ci zwiazkdéw orga-
nicznych, a wigc rowniez WWA, prowadzona jest niemal
wylacznie za pomocg chromatografii gazowej (Biziuk i in.,
1990).

W Centralnym Laboratorium Chemicznym Panstwo-
wego Instytutu Geologicznego opracowano metodg
oznaczania wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych przy zastosowaniu chromatografu gazowego firmy
Perkin—Elmer z detektorem spektrometrem masowym
(GC/MSD).

W tym systemie zastosowano tradycyjny sposob dozo-
wania do kolumny chromatograficznej — dozownik typu
split/splitless (z/bez podziatu strumienia).

Chromatograf gazowy zostal wyposazony w system
elektronicznego sterowania cisnieniem gazu (PPC — pro-
gramowalny regulator ci$nienia), w ktorym jest mozliwe
programowanie przeptywu gazu nosnego (helu), jego cis-
nienia i predko$ci liniowej oraz sterowanie przeptywem i
podzialem strumienia gazu w dozowniku i jego przeptywem
w detektorze (patrz AutoSystem XL GC..,1997-2000).

Pierwszym etapem opracowania metody analizy chro-
matograficznej byto takie dobranie warunkéw pracy chro-
matografu, aby uzyskac¢ rozdzielenie mieszaniny WWA na
kolumnie kapilarnej (Biziuk i in., 1990).

Detektor MS pracowat w tzw. trybie SCAN czyli moni-
torowania zakresu mas (40-500 ajm), co umozliwito
poréwnanie otrzymanego widma piku z widmem zareje-
strowanym w bibliotekach NIST oraz Wiley komputera.
Pozwolilo to na oznaczenie czasu retencji WWA i ich iden-
tyfikacje (patrz AutoSystem XL GC...,1997-2000).

Doswiadczalnie ustalono gradient temperaturowy, kto-
ry bezposrednio po dozowaniu probki byt do§¢ wysoki —
10°C/min., a nast¢pnie, po osiagnigciu 200°C, zostat

687



Przeglad Geologiczny, vol. 50, nr 8, 2002

3500+

3000+
Rye. 1. Graficzna prezentacja

zawierajacym 15 wielo-
pierscieniowych weglo-
wodordw aromatycznych.

W ASE/PE

O warto$¢ odniesienia

] ¢ . 2500 reference value 3 i i
wynikéw przedstawionych w 53 O+ . FunkC_JQ kallbraC]l,
tab.1 5§2000— WCLCh- HP kto?a sigzy nastepnie do
Fig. 1. Graphic presentation £ 2 1500 obliczania  nieznanego
of results given in tab. 1 g3 stgzenia analitu w bada-
10007 nym materiale, wyznacza

500 si¢ na podstawie przepro-

o-Lmecr scrt T 1M M) OO AR OO ML M0 LY UL AL Immlill wadzonych pomiaréw z

17273456 78910 11 12 13 14 15

odpowiednimi wzorcami.

zmniejszony do 2,5°C/min. Pozwolilo to na uniknigcie
efektu rozmycia pikow, a takze na dobre rozdzielenie mie-
szaniny WWA. Dobrano rowniez doswiadczalnie predkosé
przeptywu gazu nosnego przez kolumng — 35 cm/s, przy
ktorej udato si¢ uzyskaé optymalne rozdzielenie pikéw
wielopierscieniowych  wegglowodoréw —aromatycznych
(szczegblnie benzo[a]antracenu i chryzenu oraz ben-
zo[b]fluorantenu i benzo[k]fluorantenu). Poniewaz przed-
miotem analizy byta wieloskladnikowa probka, nie bylo
mozliwe zidentyfikowanie poszczegodlnych substancji
jedynie na podstawie czasu retencji, trzeba byto zastoso-
wac, tzw. tryb SIR (Selected Ion Recording), w ktorym
monitorowano poszczegdlne jony charakterystyczne dla
oznaczanych WWA (152, 154, 166, 178, 202, 228, 252,
276, 278). Pozostate parametry pracy detektora: napigcie
fotopowielacza, na soczewkach kwadrupola byty ustawia-
ne automatycznie w czasie strojenia. Doswiadczalnie usta-
lono czas zliczania: 0,1 s dla wszystkich mas, oraz czas
pomiedzy zakonczeniem zliczania dla danej masy a rozpo-
czgciem zliczania dla nastgpnej wartosci masy jonu— 0,02 s.

W celu przeprowadzenia kalibracji, czyli ustalenia
zalezno$ci migdzy sygnalem analitycznym a poszukiwa-
nym st¢zeniem lub ilo$cig oznaczanego sktadnika, zastoso-
wano metode pordwnania z wzorcem zewnegtrznym
ULTRAScientific — ,,PAH Mixture in Methylene Chloride”

W niniejszej metodzie

krzywa Kkalibracji byta
linia prosta, ktéra przechodzita przez poczatek uktadu
wspotrzednych. Odstepstwa od tej linii mozna stwierdzié,
obliczajac wspotczynnik korelacji liniowej (1°). W przy-
padku idealnej zaleznosci liniowej r* = 1, w rzeczywistych
sytuacjach 1’ = 0,99 jest przyjmowane jako poprawne
(Hulanicki, 2001). W omawianym przypadku krzywe byty
sporzadzone automatycznie w programie komputerowym,
wynikiem czego sa wykresy, wzory krzywych kalibracji
oraz wspolczynniki korelacji. Do sporzadzenia opisanych
krzywych kalibracyjnych wykonano analizy chromatogra-
ficzne siedmiu mieszanin wzorcowych pigtnastu wielopie-
rScieniowych weglowodorow aromatycznych w zakresie
stgzen od 500 ng/ml do 200 000 ng/ml.

Probki do analiz chromatograficznych zostaty przygo-
towane przy zastosowaniu ASE200. Parametry pracy eks-
traktora byty nastgpujace: cisnienie 10 MPa, temperatura
pieca 100°C, czas ekstrakcji statycznej 10 min., czas ogrze-
wania probki 5 min. (patrz ASE 200...).

‘Whioski

Wykonano wiele analiz w zakresie optymalizacji metody
chromatograficznej oraz poréwnania metod stosowanych ruty-
nowo w CLCh.

Tab. 1. Zestawienie wynikéw analiz prébki gleby ilastej Setoc-740 przygotowanej i oznaczonej metoda ASE/PE z warto$cia
odniesienia oraz wynikami otrzymanymi wcze$niej w CLCh w [ng/g]
Table 1. Results of analyses of Setoc—740 clay soil prepared and determined with a ASE/PE method with reference values and results

obtained earlier in the Central Chemical Laboratory [in ng/g]

Nr Nazwa zwigzku ASE/PE Warto$¢ odniesienia | Przedzial akceptowalny CLCh-HP
1 acenaftylen 110 84 63-105 58
2 acenaften 89 134 100-167 99
3 fluoren 184 179 134-224 144
4 fenantren 1354 1160 870-1450 961
5 antracen 963 813 610-1016 719
6 fluoranten 2261 2398 1799-2998 1563
7 piren 1461 1736 1302-2170 1150
8 benzo[a]antracen 1278 1190 893-1488 866
9 chryzen 1550 1337 1003-1671 1127
10 benzo[b]fluoranten 1063 1340 1005-1675 1171
11 benzo[k]fluoranten 469 640 480-800 677
12 benzo[a]piren 1116 1000 750-1250 867
13 indeno[1,2,3—cd]piren 859 749 562-936 801
14 dibenzo[ah]antracen 193 180 135-225 179
15 benzo[ghi]perylen 685 699 524-874 693
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dotyczacych analizy osadow SETOC (Sediment Exchange
for Tests on Organic Contaminants). W przeprowadzanych
badaniach uzyskano bardzo dobre rozdzielenie mieszaniny
WWA, a w szczegdlnos$ci: calkowite rozdzielenie pikow
benzo[a]antracenu i chryzenu oraz bardzo dobre rozdziele-
nie pikow benzo[b]fluorantenu i benzo[k]fluorantenu.
Uzyskano bardzo niskie granice oznaczalno$ci analizy,
pozwalajace oznaczaé §ladowe iloSci zwiazkow organicz-
nych.

Na podstawie analizy wymienionych probek mozna
wysuna¢ wniosek, ze wartosci otrzymane w wyniku zasto-
sowania nowo opracowanych metod zgodne sa z warto-
$ciami odniesienia osadow SETOC. Pokazane to zostato na
diagramach poréwnawczych, z ktorych jeden zamieszcza-
my (ryc. 1) wraz z tabela (tab. 1).

Udowodniono takze, ze w trakcie analiz wykonanych
przy zastosowaniu nowo opracowanych metod wszystkie
weglowodory (15 WWA) zostaty ilo$ciowo oznaczone
poprawnie. Przyktadem moze byé zamieszczony tu dia-
gram (ryc. 2) oraz odpowiadajaca mu tabela (tab. 2).

Otrzymano dobra zgodnos$¢ wynikéw analiz z zastoso-
waniem nowo opracowanej metody ekstrakcyjnej (ASE) i
rutynowej metody ekstrakcji (Tec), co jest widoczne na
diagramach zestawiajacych wyniki analiz nieznanych pro-
bek osadéw morskiego i rzecznego. Przyktadem moze by¢
zamieszczony tu diagram (ryc. 3) oraz odpowiadajaca mu
tabela (tab. 3).

Wykonane eksperymenty wskazuja, ze opracowana
metoda analizy chromatograficznej stwarza dla bogatej
matrycy probki konieczno$¢é monitorowania wigkszej licz-
by jondéw danej substancji, co jednak pociagnie za soba
zmniejszenie ilosci analizowanych zwiazkéw podczas jed-
nego dozowania. Nalezatoby przeprowadzi¢ kolejne eks-
perymenty dotyczace tego zagadnienia (Gacy i in., 1999).

Badania wykazatly dobra precyzj¢ i powtarzalnos¢ sto-
sowanej metody analitycznej. W porownaniu z ekstrakcja
klasyczna przy uzyciu aparatu Soxhlet, zaleta techniki ASE
jest znaczna redukcja ilosci zuzytych rozpuszczalnikow,
latwos$¢ postepowania z probka i petna automatyzacje proce-
su.

Tab. 2. Zestawienie wynikow analiz gleby gliniastej Setoc—756 z wartoScia odniesienia oraz wynikami otrzymanymi

wcezesniej w CLCh w [ng/g]

Table 2. Results of analyses of Setoc—756 loam soil prepared and determined with a ASE/PE method with reference values and
results obtained earlier in the Central Chemical Laboratory [in ng/g]

Nr Nazwa zwiazku ASE/PE ASE'/PE ASErE Oxggslfm aklc):;igvzvi:l'ny CLCh-HP
1 acenaftylen 25 22 23 30 22-37 23
2 acenaften 50 53 51 97 73-121 86
3 fluoren 55 55 55 83 62-104 69
4 fenantren 457 446 452 800 600-1000 60
5 antracen 101 95 98 178 134-223 144
6 fluoranten 1117 1090 1104 2062 1547-2578 1696
7 piren 845 822 834 1700 1275-2125 1385
8 benzo[a]antracen 644 600 622 1045 784-1306 992
9 chryzen 724 699 712 1127 845-1409 1199
10 benzo[b]fluoranten 602 563 583 1180 885-1475 1261
11 benzo[k]fluoranten 494 307 401 580 435-725 614
12 benzo[a]piren 796 717 757 1000 750-1250 1085
13 indeno[1,2,3—cd]piren 633 610 622 786 590-983 980
14 dibenzo[ah]antracen 137 128 133 180 135-225 198
15 benzo[ghi]perylen 471 452 462 682 512-853 829
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Tab. 3. Zestawienie wynikow analiz prébek osadu rzecznego Setoc—701 przygotowanych dwiema metodami ekstrakcji z

wartoscig odniesienia w [ng/g]|

Table 3. Results of analyses of Setoc—701 marine sediment prepared and determined with a ASE/PE method with reference values and
results obtained earlier in the Central Chemical Laboratory [in ng/g]

Rye. 2. Graficzna prezentacja wynikow przedstawionych w tab. 2
Fig. 2. Graphic presentation of results given in tab. 2

Opracowana metoda analizy chromatograficznej wie-
lopierscieniowych weglowodorow aromatycznych bedzie
mogta by¢ stosowana po niewielkich modyfikacjach do
oznaczania innych zwiazkow organicznych.
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Nr Nazwa zwigzku Tec/PE $rednia éSE/P.E Wz}rt?sc. Przedzial
Srednia odniesienia akceptowalny
1 acenaftylen 50 64 48 36-61
2 acenaften 13 13 19 14-24
3 fluoren 30 32 25 19-31
4 fenantren 430 445 370 278463
5 antracen 86 93 81 60-101
6 fluoranten 684 646 655 491-819
7 piren 542 511 485 364-606
8 benzo[a]antracen 472 434 394 296493
9 chryzen 618 585 438 329-548
10 benzo[b]fluoranten 578 567 519 389-649
11 benzo[k]fluoranten 271 247 220 165-275
12 benzo[a]piren 521 500 364 273-455
13 indeno[1,2,3—cd]piren 521 544 346 260433
14 dibenzo[ah]antracen 120 122 75 56-94
15 benzo[ghi]perylen 388 410 313 235-391
900 .
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