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The influence of the extraction methods of polychlorinated
biphenyls from environmental samples on the reliability of the
analytical results
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Streszczenie: W pracy przedstawiono poréwnanie réznych metod ekstrakcji polichlorowanych bifenyli (PCB) z osadéw den-
nych. Zestawiono metode ekstrakcji na goraco, ekstrakcje ultradzwiekowa, ekstrakcje poprzez wytrzasanie oraz modyfikacje
tych metod. Dodatkowo ekstrahowanie prébek poréwnano stosujac jako rozpuszczalniki n-heksan i mieszanine n-hek-
san/dichlorometan. W prébkach oznaczono stezenie szesciu kongeneréw dioksyn: PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB
153 i PCB 180. Analize jakosciowq i ilosciowg wykonywano metodg chromatografii gazowej z detektorem wychwytu elektronéw
GC-ECD. Kazda z badanych metod ekstrakcji okazata sie skuteczna i selektywna dla poszczegélnych PCB. Najlepsze rezultaty
otrzymano ekstrahujac prébke ultradzwiekami, stosujac mieszanine rozpuszczalnikow n-heksan/dichlorometan.

Stowa kluczowe: polichlorowane bifenyle, ekstrakcja na goraco, ekstrakcja ultradzwiekowa, wytrzasanie, chromatografia
gazowa

Abstract: The paper presents a comparison of different methods of extraction of polychlorinated biphenyls (PCB) from the
bottom sediments. High-temperature extraction, ultrasonic extraction, extraction by shaking, and modifications of these meth-
ods were tested. In addition, the extraction of the samples were compared using n-hexane and n-hexane/dichloromethane as
solvents. In the samples, the concentration of the six congeners of dioxins: PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153, and
PCB 180. Qualitative and quantitative analysis was performed by GC-ECD. Each of these methods of extraction has proven to
be effective and selective for each PCB. The best results were obtained by extracting the sample in an ultrasonic using a sol-
vent mixture of n-hexane/dichloromethane.

Keywords: polychlorinated biphenyls, high-temperature extraction, ultrasonic extraction, shaking, gas chromatography

1. Wstep

Wiasciwe przygotowanie probki jest, obok jej pobierania,
najwazniejszym i najtrudniejszym etapem procesu analitycz-
nego, ktdory moze decydowa¢ o miarodajnosci uzyskiwanych
wynikéw. Celem przygotowania prébki do analizy chromato-
graficznej jest polepszenie wykrywalnosci i selektywnego roz-
dzielania analitéw od innych skfadnikow prébki, a przy tym
zmniejszenie obcigzenia uktadu chromatograficznego przez
matryce i zanieczyszczenia probki. Etap ten jest zwykle bar-
dzo pracochtonny i czasochtonny, dlatego dazy sie do jego
optymalizacji [1,2]. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku
probek o $ladowych stezeniach analitow. Wsréd zwigzkow
wystepujacych w niskich stezeniach wymienia sie miedzy in-
nymi wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA),
pestycydy chloroorganiczne oraz polichlorowane bifenyle
(PCB). Stanowig one powazny problem ekologiczny ze wzgle-
du na ich duza odporno$¢ chemiczng, stabg podatnosé na
rozktad, wysoka toksycznos$¢ oraz duzg zdolno$¢ do bioaku-
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mulacji [3,4]. Wsérdéd trwatych zanieczyszczen organicznych
istotng grupe stanowig polichlorowane bifenyle. PCB sg orga-
nicznymi zwigzkami chemicznymi bedacymi pochodnymi bife-
nylu, w ktérych czes¢ atomoéw wodoru zastgpiono atomami
chloru. Stanowig grupe 209 kongenerow o wzorze czastecz-
kowym C1,H10-nCls, gdzie 1 < n < 10 (Rysunek 1) [5].

Grupe tag dzieli sie na dioksynopodobne chlorowane bife-
nyle (dI-PCB) o witasciwosciach toksycznych podobnych do
dioksyn oraz ndI-PCB — polichlorowane bifenyle o wiasciwo-
Sciach niepodobnych do dioksyn. Pomimo, ze grupa ta wywo-
tuje zupetnie inne reakcje toksyczne w organizmach zywych
niz dioksyny, ich dziatanie jest rownie szkodliwe. W$réd grupy
ndl-PCB zaleca sie oznaczanie szesciu kongenerow wskazni-
kowych, to jest PCB o numerach: 28, 52, 101, 138, 153 i 180

(Chn

Rysunek 1. Struktura chemiczna PCB.
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Tabela 1. Nomenklatura PCB wedtug Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej IUPAC [8].

Nazwa Wz6r chemiczny Numer wedtug IUPAC
2,4,4'-Trichlorobiphenyl Ci12H-Cl3 28
2,2',5,5'-Tetrachlorobiphenyl C12HeCly 52
2,2',4,5,5'-Pentachlorobiphenyl C12HsCls 101
2,3',4,4' 5-Pentachlorobifenyl C12HsCls 118
2,2',3,4,4' 5'-Hexachlorobiphenyl C12H4Clg 138
2,2',4,4'5,5'-Hexachlorobiphenyl C12H4Clg 153
2,2',3,4,4'5,5'-Heptachlorobiphenyl C12HsCl7 180

(Tabela 1) [6,7]. Amerykanska Agencja Srodowiska poleca
oznacza¢ w probkach srodowiskowych oprécz wskazanych
szesciu kongenerow, jeszcze jeden z grupy dI-PCB o nume-
rze 118.

PCB byly powszechnie stosowane szczegdlnie w latach
1929-1970 migdzy innymi w produkcji przemystowej, gtéwnie
jako ciecze dielektryczne do kondensatorow i transformatorow
wysokiego napiecia, ptyny robocze w sitownikach hydraulicz-
nych i wymiennikach ciepta, srodki zmniejszajace palnosc,
srodki uszczelniajgce, kleje, dodatki do pestycyddw, dodatki
do farb i lakieréw, plastyfikatory do tworzyw sztucznych. Do
Srodowiska polichlorowane bifenyle przedostawa¢ sie moga
wraz z opadami atmosferycznymi, z wodami splywajacymi
z terendéw zanieczyszczonych, czy byé odprowadzane ze
Sciekami przemystowymi i komunalnymi. W 1997 roku, po wy-
kryciu rakotworczych i toksycznych wiasciwosci zaprzestano
ich produkcji [9—11]. Ocenia sie, ze okoto 0.5 z 1.5 miIn ton
PCB wyprodukowanych miedzy 1929 i 1970 nadal pozostaje
w $rodowisku (elementy abiotyczne — powietrze, woda, osa-
dy, gleby; elementy biotyczne — od planktonu do cziowieka)
[6,12,13].

Opisywane zwiagzki, trafiajgc do wéd powierzchniowych,
fatwo ulegajq adsorpcji na zawiesinach i osadach dennych lub
przemieszczajg sie transportem rzecznym [10,14]. Zanie-
czyszczone tymi substancjami osady denne stwarzajg duze
zagrozenie dla biosfery, poniewaz czes$¢ szkodliwych sktad-
nikdw zawartych w osadach moze ulega¢ desorpcji do wody
i by¢ dostepna dla organizméw zywych. Dodatkowo zagroze-
nie, jakie stanowig PCB wystepujace w wodzie i osadzie den-
nym, zwigzane jest z mozliwoscig ich kumulacji w tkance
ttuszczowej organizméw zywych. tatwo przenikajg przez bto-
ny komoérkowe organizméw wodnych i szybko podlegajg ku-
mulacji w kolejnych ogniwach tancucha pokarmowego. Osady
o duzej zawartosci szkodliwych sktadnikéw moga by¢ zrédiem
zanieczyszczenia nie tylko srodowiska wodnego, ale réwniez
przylegtych ekosystemow ladowych, np. podczas powodzi
mogq sie przedosta¢ do gleby na terenach zalewowych.
W Tabeli 2 przedstawiono $rednie stezenia PCB w prébkach
Srodowiskowych [9,11].

W pracy opisano wptyw przygotowania probki na koncowe
stezenie PCB. Skoncentrowano sie na poréwnaniu réznych
metod ekstrakcji, wyznaczeniu zaleznosci miedzy stosowa-
nym rozpuszczalnikiem a wynikiem koncowym oraz wptywem
czasu ekstrakcji na uzyskany wynik.

2. Cze$¢ eksperymentalna

Analizie poddano probki osadow dennych, do ktorych
wprowadzono wzorzec PCB mix o sumarycznym stezeniu wy-
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noszacym 150 pg/kg s.m. W ten sposdb uzyskany materiat do
badan wysuszono do stanu powietrznie suchego, zmielono
i przesiano przez sito o srednicy oczek 1 mm. Do analizy kaz-
dorazowo pobierano po 5 graméw osadu. Probki ekstrahowa-
no trzema metodami: ekstrakcja ,na goraco”; ekstrakcja ultra-
dzwiekowa oraz ekstrakcja przez wytrzasanie — stosujac przy
tym rézne modyfikacje metod.

Ekstrakcje ,na gorgco” prowadzono przy uzyciu aparatu
E-816 Hot Extraction firmy BUCHI. W kolejnych powtérze-
niach osady ekstrahowano na dwa sposoby: z uzyciem mie-
szaniny rozpuszczalnikow n-heksan:dichlorometan (1:1) o ob-
jetosci 100 ml oraz z wykorzystaniem n-heksanu jako roz-
puszczalnika w objetosci 100 ml. Ekstrakcje ultradzwiekami
przeprowadzano w myjce ultradzwiekowej firmy POLSONIC
typ: Sonic 6D. Prébki ekstrahowano przy wykorzystaniu
dwéch rodzajow rozpuszczalnikéw: n-heksan:dichlorometan
(1:1) — 100 ml oraz n-heksanu — 100 ml. Czas ekstrakcji byt
jednakowy w kazdym z wariantéw i wyniost jedng godzine.
Ekstrakcje poprzez wytrzgsanie wykonano w analogiczny
sposo6b, wykorzystujac w tym celu te same rozpuszczalniki.
Osady denne zalane odpowiednig objetoscig rozpuszczalnika
(100 ml) wytrzgsano na wytrzasarce firmy IKA-WERKE typ:
KS 501 digital przez trzy godziny. Réwnolegle przeprowadzo-
no modyfikacje pierwszego kroku przygotowania probek, po-
legajaca na faczeniu wybranych metod ekstrakcji, tji. po po-
traktowaniu osadéw dennych ultradzwiekami, probke ekstra-
howano dalej przy pomocy ekstrakcji ,na goraco”. Potagczono
réwniez wytrzasanie z ekstrakcjg ,na gorgco”.

Kolejne etapy przygotowania probek byty analogiczne bez
wzgledu na metode ekstrakcji. Uzyskany ekstrakt zatezano
i oczyszczano na kolumience florisil/Na,SO,4. W nastepnej ko-
lejnosci przeprowadzano ekstrakcje do fazy statej (SPE —
ang. solid phase extraction). W tym celu do 75 ml wody desty-
lowanej dodawano zatezony eluat, nastepnie metanol w obje-
tosci 50-100 ml, az do uzyskania klarownego roztworu. Za-

Tabela 2. Spotykane stezenia polichlorowanych bifenyli
w probkach srodowiskowych [15].

Matryca Stezenie
Powietrze 0.1-20 ng/m®
Woda 0.001-908 ngl/l
Osady 1.1-6000 pg/kg s.m.o.
Plankton 0.01-20 ma/kg
Bezkregowce 0.01-10 ma/kg
Ryby 0.01-25 mg/kg

Jaja ptakow 0.1-500 mg/kg
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stosowano kolumienki firmy Bakerbond z wypetnieniem Octa-
decyl Cis. Kolumienki wstepnie kondycjonowano i przepusz-
czono przez nie ekstrakt niezawierajacy zwigzkow polarnych.
Po zakonczeniu filtracji, kolumienki przemywano wodg desty-
lowang i suszono pod cisnieniem. PCB zaadsorbowane na
wypetnieniu kolumny wymywano n-heksanem przy przeptywie
1 ml/min. Po zatezeniu eluat poddawano analizie chromato-
graficznej.

Analizy jakosciowe i ilosciowe probek pod katem zawarto-
$ci wybranych kongeneréw PCB (PCB 28, PCB 52, PCB 101,
PCB 153, PCB 138, PCB 180) wykonywano metoda chroma-
tografii gazowej z detekcjg wychwytu elektronéw (GC-ECD).
W badaniu wykorzystano kolumne kapilarng Zebron ZB-Multi-
Residue-1 (30 m x 0.32 mm x 0.50 pm). Warunki rozdzielania
byly nastepujace: objetosci nastrzyku: 1 pl; temperatura ko-
lumny: 100°C przez 0.5 minuty, wzrost temperatury od 200°C
(25°C/min) do 320°C (6°C/min) przez 2 minuty; temperatura
detektora: 340°C.

Zastosowanym gazem nosnym byt hel, ktérego przeptyw
ustalono na poziomie 1.5 mil/min. Wszystkie probki analizo-
wano w trzech powtoérzeniach, a wyniki przedstawiono jako
Srednig arytmetyczna.

3. Wyniki i dyskusja

Wyniki badan zestawiono w Tabeli 3. Niezaleznie od spo-
sobu przygotowania prébek wyekstrahowano kazdy z bada-
nych kongeneréw. Stezenia wahaty sie od 8.23 pg/kg s.m.
(PCB 52) do 34.49 ug/kg s.m. (PCB 153). Najwyzsze suma-
ryczne stezenie siedmiu badanych kongeneréw odnotowano
w prébce, ktérg poddano ekstrakcji na goraco — 160.47 ug/kg
s.m. (n-heksan:dichlorometan). W tym przypadku stwierdzono
jednak, ze wyekstrahowaniu ulegajq tatwiej ciezsze kongene-
ry zawierajgce wiecej niz 4 atomy chloru (PCB 101, PCB 138,
PCB 153, PCB 180). W pozostatych prébkach nie zauwazono
podobnej zaleznosci. Najnizsze sumaryczne stezenie PCB
zanotowano w probce ekstrahowanej przez wytrzgsanie,
a nastepnie ,na gorgco”. Uzyskiwane stezenia byty poréwny-
walne dla obydwdch rozpuszczalnikéw (ZPCB: 101.87 ug/kg
s.m. i 105.86 pg/kg s.m.). Nalezy podkresli¢, ze przygotowa-
nie probek jedynie poprzez wytrzasanie pozwolito uzyskac
wyzsze stezenia niz potaczenie tej metody z ekstrakcjg na go-
raco.

Stwierdzono, ze potaczenie ré6znych metod ekstrakcji i, co
za tym idzie, znaczne wydtuzenie pierwszego etapu przygoto-
wania prébki nie wptywa korzystnie na ilos¢ wyekstrahowa-
nych analitéw. Zastosowanie bardziej ,agresywnej” metody
prowadzi do wymywania zanieczyszczeh z matrycy, ktére
zwigkszajg obcigzenie uktadu chromatograficznego, co pro-
wadzi do otrzymania zanizonych wynikéw. Podobnie sytuacja
przedstawia sie w przypadku ekstrakcji ultradzwiekowej. Uzy-
skano poréwnywalne wyniki w n-heksanie (XPCB 147.86
Mg/kg s.m.) i w mieszaninie n-heksan/dichlorometan (ZPCB
156.14 pg/kg s.m.). Z kolei wydtuzenie procesu, o ekstrakcje
na gorgco, spowodowato obnizenie stezenia do 118.89 ug/kg
s.m. (ZPCB) i 114.35 pg/kg s.m. (£PCB), odpowiednio dla
n-heksanu i mieszaniny rozpuszczalnikéw. Doszto réwniez do
ekstrakcji zwigzkoéw organicznych z matrycy, ktére doprowa-
dzity do btednych wynikéw. Ponadto nalezy nadmieni¢, ze
najlepsze selektywne rozdzielanie analitéw od innych sktad-
nikobw probki uzyskano w prébce poddanej ekstrakgji ultra-
dzwiekowe;.
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Oprécz poréwnania réznych metod ekstrakcji, zbadano
takze wptyw stosowanego rozpuszczalnika na wynik konco-
wy. W literaturze znalez¢ mozna szereg publikacji przedsta-
wiajgcy réznorakie sposoby przygotowania probek pod katem
analizy PCB [4]. R6znig sie one migdzy innymi sposobem wy-
ekstrahowania analitu z matrycy czy metodgq oczyszczania
probki. Waznym aspektem jest réwniez rozpuszczalnik uzyty
do ekstrakcji. Jego wybor zalezy przede wszystkim od rodzaju
analizowanej matrycy. | tak do osadéw $ciekowych, czy kom-
postow zaleca sie uzywanie acetonu i/lub eteru naftowego
[16], a dla osadéw dennych czgsto wymienia si¢ n-heksan
i dichlorometan [17].

W przeprowadzonych badaniach poréwnano efektywnos$¢
ekstrakcji wykorzystujgc n-heksan oraz mieszanine n-heksa-
nu i dichlorometanu (1:1). Z danych zamieszczonych w Tabeli
3 wynika, ze lepsze rezultaty uzyskuje sie stosujgc mieszani-
ne rozpuszczalnikow. Najwigksze réznice w sumarycznym
stezeniu PCB odnotowano w przypadku ekstrakcji ,na goraco”
128.20 pg/kg s.m. i 160.47 pg/kg s.m. oraz 125.02 ug/kg s.m.,
i 147.63 pg/kg s.m., odpowiednio dla n-heksanu i mieszaniny
rozpuszczalnikéw. W pozostatych przypadkach réznice nie
byly juz tak wyrazne. Ekstrakcja ultradzwiekowa z uzyciem
n-heksanu i dichlorometanu pozwolita uzyskaé¢ o 8.28 ug/kg
s.m. wieksze sumaryczne stezenie niz wymywanie za pomo-
cg samego n-heksanu. Réznica stezen dla potaczenia wytrza-
sania i ekstrakcji ,na gorgco” wyniosta 3.99 ug/kg s.m. Jedy-
nie w przypadku ekstrakcji za pomoca ultradzwiekéw i ,na go-
rgco” odnotowano nieznacznie wyzsze stezenie dla n-heksa-
nu (o 4.54 ug/kg s.m.).

Uzyskane wyniki wskazujg, ze zaréwno metoda, czas, jak
i rodzaj uzywanego rozpuszczalnika wptywajg na ilos¢ wy-
ekstrahowanego analitu. Ekstrakcja przy uzyciu mieszaniny
n-heksanu i dichlorometanu znacznie poprawia skutecznosc
oznaczania PCB w osadach dennych. Uzycie takich rozpusz-
czalnikdw umozliwia rozktad probki, w ktérej zaadsorbowane
sg polichlorowane bifenyle i uzyskanie tym samym wyzszego
stezenia analitu.

4. Wnioski

Techniki ekstrakcyjne sg najczesciej stosowanymi meto-
dami izolacji i wzbogacania probek Srodowiskowych o Slado-
wym stezeniu analitu. Podczas procesu ekstrakcji nastepuje
przeniesienie analitéw z prébki (matrycy pierwotnej) do matry-
cy odbierajacej (tzw. wtdrnej), ktéra ma zazwyczaj prosty, $ci-
Sle zdefiniowany sktad chemiczny. Dlatego, jako etap przygo-
towania prébki, jest on tak wazny. Istotne jest, aby zoptymali-
zowac proces pod katem zaréwno metody i czasu wymywania
analitu, jak i rodzaju stosowanego rozpuszczalnika.

W przeprowadzonych badaniach poréwnano zastosowa-
nie n-heksanu i mieszaniny n-heksan/dichlorometan do wy-
mywania PCB z osadéw dennych. Stwierdzono, ze zastoso-
wanie dwoch rozpuszczalnikéw prowadzi do skuteczniejszego
oznaczenia PCB w prébce. Jest to prawdopodobnie zwigzane
z rozktadem proébki, w ktérej zaadsorbowane sg polichlorowa-
ne bifenyle.

Poréwnano rézne metody ekstrakcji oraz ich modyfikacje.
Za najlepsza metode uznano ekstrahowanie ultradzwigkami.
Zaletg tej metody ekstrakcji jest wieksza skuteczno$¢ wymy-
wania PCB z proébki, przy krétszym czasie ekstrakcji. W cze-
$ci z przedstawionych wynikéw doszio do straty pewnej cze-
$ci analitu i wprowadzeniu dodatkowych zanieczyszczen (eks-
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Tabela 3. Wyniki badan efektywnosci ekstrakcji PCB z osadéw dennych.

Metoda ekstrakc;ji Kongener PCB

Stezenie PCB
ug/kg s.m.

Zastosowany rozpuszczalnik

n-heksan n-heksan:dichlorometan (1:1)
PCB 28 9.86 15.80
PCB 52 8.23 13.77
PCB 101 22.69 33.61
Ekstrakcja ,na goraco”, 3h PCB 138 29.34 32.93
PCB 153 28.63 34.49
PCB 180 29.46 29.88
> PCB 128.20 160.47
PCB 28 23.35 29.57
PCB 52 24.30 29.84
PCB 101 24.03 25.61
Ekstrakcja ultradzwiekowa, 1h PCB 138 26.55 24.73
PCB 153 25.08 25.44
PCB 180 24.56 20.95
> PCB 147.86 156.14
PCB 28 14.35 23.71
PCB 52 13.24 23.48
Ekstrakcja ultradzwiekowa, 1h PCB 101 21.98 19.02
+ PCB 138 23.66 16.60
Ekstrakcja ,na gorgco”, 3h PCB 153 24.16 18.33
PCB 180 21.49 13.21
> PCB 118.89 114.35
PCB 28 25.76 25.02
PCB 52 25.76 25.53
PCB 101 21.24 25.12
Ekstrakcja przez wytrzasanie, 1h PCB 138 18.25 24.41
PCB 153 19.53 25.92
PCB 180 14.47 21.63
> PCB 125.02 147.63
PCB 28 17.56 17.78
PCB 52 19.84 17.80
Ekstrakcja przez wytrzgsanie, 1h PCB 101 17.55 18.43
+ PCB 138 10.48 17.62
Ekstrakcja ,na gorgco”, 3h PCB 153 19.10 18.59
PCB 180 17.34 15.64
> PCB 101.87 105.86

trakcja ultradzwiekowa potaczona z ekstrakcjg ,na goraco”
i wytrzasanie, a nastepnie ekstrakcja ,na goraco”). Wskazuje
to na to, ze potaczenie roznych metod ekstrakc;ji i, co za tym
idzie, niepotrzebne wydtuzenie ekstrakcji nie wptywa korzyst-
nie na oznaczalno$¢ PCB. Im agresywniej poddaje sie dang
probke ekstrakcji, tym wiecej zwigzkéw organicznych, przesz-
kadzajacych w oznaczeniu PCB ekstrahuje sie¢ z matrycy.
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Warto bytoby réwniez zbada¢ zalezno$¢ stezenia PCB
w funkcji czasu ekstrakcji dla jednej metody (np. ekstrakcja ul-
tradzwiekami: 20 min, 30 min, 40 min, 50 min, 60 min). Poz-
wolitoby to wnioskowaé na temat wplywu wydtuzania czasu
danej metody ekstrakcyjnej na ilos¢ analitu. Stanowi to temat
do dalszych badan i dyskusji w tym obszarze.
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