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Oznaczanie wielopiers$cieniowych
weglowodoréw aromatycznych
w statych prébkach srodowiskowych
z wykorzystaniem chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometria
mas GC-MS

Wielopiersécieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) wystepujg powszech-
nie we wszystkich elementach $rodowiska (powietrze, wody, gleby). Do
najpowszechniejszych metod oznaczania WWA w probkach srodowiskowych
nalezg chromatografia gazowa z detektorem jonizacji ptomieniowej i z detek-
torem spektrometrii masowej oraz chromatografia cieczowa.

W pracy przedstawiono wyniki badan zawartosci wielopierscieniowych
weglowodordéw aromatycznych w statych prébkach $rodowiskowych, wyko-
nanych opracowang w laboratorium metodg oznaczania WWA z wykorzysta-
niem chromatografii gazowej ze spektrometrig mas. Wykonano kalibracje
przy pomocy wzorcow mieszaniny WWA. Okreslono granice wykrywalnosci
i oznaczalnoéci dla opracowanej metody oraz poréwnano dwie metody
oznaczania WWA w tych samych probkach przy uzyciu chromatografu
gazowego z detektorem jonizacji ptomieniowej (FID) oraz chromatografu ga-
zowego z detektorem spektrometrii masowe;.

1. Wstep

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne stanowia grupe zwiazkow orga-
nicznych zawierajacych od 2 do 13 pierScieni benzenowych. Najbardziej szkod-
liwym (rakotwérczym) WWA jest benzo(a)piren [4, 7, 8].
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Zwiazki te wystepuja we wszystkich elementach §rodowiska (powietrze, wody,
gleby). Znaczne ich iloSci moga znajdowaé sie w Sciekach przemystowych,
zwlaszcza z przemystu petrochemicznego [1, 7, 9, 11]. WielopierScieniowe we-
glowodory aromatyczne dostaja sie¢ do gruntéw najczesciej w wyniku opadu za-
nieczyszczonego pylu i sa silnie adsorbowane przez czastki gleby [5]. W Polsce
zawarto§¢ WWA w gruncie reguluje rozporzadzenie Ministra Srodowiska
w sprawie standardéw jakoSci gleby oraz standardow jakosci ziemi z dnia
9 wrze$nia 2002 r. [10]. Rozporzadzenie to okre$la, obok sumy WWA, takze
normatywy dotyczace poszczegdlnych zwiazkéw z tej grupy (naftalen, fenan-
tren, antracen, fluoranten, chryzen, benzo(a)antracen, benzo(a)piren, ben-
zo(a)fluoranten, benzo(ghi)perylen) [10].

Oznaczenie WWA w prébkach wymaga stosowania metod chromatograficz-
nych, umozliwiajacych rozdzielenie i identyfikacje pojedynczych zwiazkéw.
Najbardziej selektywna metoda identyfikacji WWA jest metoda chromatografii
gazowej ze spektometria mas (GC-MS) [3]. Zdolnos$¢ rozdzielcza i mozliwos¢
identyfikacji zwiazkow detektora spektometrii mas (MS) jest duzo wigksza niz
standardowo stosowanego do oznaczefi WWA detektora ptomieniowo-jonizacyj-
nego FID. Detektor masowy ma zdolno$¢ rozdzielania i mierzenia jonéw mole-
kularnych i fragmentarycznych, okreSlajac stosunek ich masy do tadunku m/e.
Wynik mozna przedstawic graficznie jako stosunek wartosci m/e do stezenia jo-
néw. Metoda GC-MS jest przydatna do wykrywania i oznaczania wielu zwiaz-
kéw organicznych wystepujacych w probce w bardzo matych iloSciach, ktérych
nie mozna oznaczy¢ innymi metodami [2]. Ze wzgledu na wysokie koszty, me-
tode t¢ wykorzystuje si¢ zwykle do identyfikacji lub potwierdzenia wystgpowa-
nia danego zwiazku w probce

2. Material i metody badan

Do badania zawartoéci wielopierScieniowych weglowodoréw aromatycznych
wybrano dwie metody chromatograficzne, metode chromatografii gazowej (GC)
z detektorem FID oraz metode GC z detektorem MS. Probki do badan
sporzadzono poprzez wzbogacenie probek gleby oznaczanymi WWA.

Zakres pracy obejmowat:

® wybdr kolumny chromatograficznej oraz opracowanie programu temperaturo-
wego chromatografu,

e okreSlenie zakresu analitycznego, w tym sporzadzenie krzywych kalibracyj-
nych,

e poréwnanie wynikéw odzysku dla probek wzbogacanych WWA wykonanych
metoda chromatografii gazowej z detektorem - FID i MS.
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2.1. Warunki pracy chromatografu

Do analiz wykorzystano kolumn¢ kapilarna o dtugo$ci 60 m, przekroju 0,25 mm
i grubosci fazy stacjonarnej 0,25 pm.

W celu identyfikacji WWA zastosowano program temperaturowy, opracowany
wczesniej dla metody oznaczania WWA w wodzie metoda GC-MS.

Opracowana metoda charakteryzuje si¢ nastepujacymi parametrami (ryc. 1):
- temperatura dozownika - 300°C,
- temperatura interfejsu - 300°C,

- program temperaturowy pieca: 80°C przez 8 min, narost 10°C/min - 270°C
przez 12 min, narost 2°C/min - 300°C przez 12 min,

— przeptyw helu przez kolumne - 1 cm?/min,
- prad detektora MS od 1,2 do 1,4 kV.
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Ryc. 1. Program temperaturowy oraz parametry analizy WWA w glebie metoda GC-MS

2.2. Zakres analityczny

Roztwory kalibracyjne sporzadzono z certyfikowanego wzorca PAH mixture
CC-3187, zawierajacego mieszaning WWA, o stezeniu kazdego weglowodoru -
500 pg/cm’. Badana mieszanina zawierala: naftalen, fenantren, antracen, fluo-
ranten, chryzen, benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, ben-
zo(ghi)perylen.
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Przygotowano 5 roztworéw kalibracyjnych o stezeniach: 1 pg/cm?®, 5 pg/cm’,

10 pg/cm?, 15 pg/cm?, 20 pug/cm’® dla kazdego WWA.

Na podstawie chromatograméw sporzadzono krzywe kalibracyjne w zakresie
1-20 mg/cm® dla kazdego WWA. Przyktadowy chromatogram oraz przebieg

krzywej kalibracyjnej dla antracenu przedstawiaja ryciny 2 i 3.
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Ryc. 2. Chromatogram WWA z widmem masowym antracenu
dla stezen 1, 5, 10, 15, 20 pg/cm’
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Ryec. 3. Przebieg krzywej kalibracyjnej dla antracenu
w zakresie 1-20 pug/cm’ dla metody GC-MS
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OkreS$lono granice wykrywalno$ci, przez ktéra rozumie si¢ najmniejsza zawar-
to$¢ oznaczanego analitu, jaka mozna wykry¢ za pomoca danego urzadzenia po-
miarowego.

W celu wyznaczenia granicy wykrywalno$ci metody wykonano wiele wzorcow
o stezeniach nizszych od stezen krzywej kalibracyjnej: 0,1 pg/cm?, 0,3 pg/cm®,
0,5 pg/cm’, 0,8 pg/cm?.

Wykryto WWA dla wszystkich powyzszych stezenn wzorcow, lecz wyznaczona
z nich krzywa kalibracyjna nie wykazywala charakteru liniowego, dlatego tez
poziomy te nie moga stanowi¢ warto$ci odniesienia do obliczefr iloSciowych.
Najmniejsza wartoScia analitu, jaka zostala wykryta metoda GC-MS, bylo ste-
zenie 0,1 pg/cm® (ryc. 4). Uzyskany wynik przeliczono na mase gleby uzytej do
ekstrakcji. W ten sposob zostata okre$lona granica wykrywalnoS$ci dla metody,
ktéra wynosi 0,002 pg/g (mg/kg) suchej masy. Na rycinie 4 przedstawiono
chromatogram mieszaniny WWA o najmniejszym stezeniu, ktdre udato si¢ wy-
kry¢ przy uzyciu metody GC-MS.
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Ryc. 4. Chromatogram mieszaniny wzorcowej o stezeniu 0,1 pg/cm® dla metody GC-MS

2.3. Ekstrakcja WWA z prébek gleby

Ekstrakcje weglowodoréw przeprowadzono zgodnie z opracowana w 2005 r.
w Laboratorium Badari Srodowiska Oddziatu Inzynierii Materiatowej, Proceso-
wej i Srodowiska w Opolu metoda izolacji WWA z gleby przy uzyciu mieszani-
ny rozpuszczalnikoéw heksan : aceton (4 : 1, v/v) [6].
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Odwazona probke gleby wysuszona w temperaturze pokojowej i przesiana prze-
niesiono do gilzy ekstrakcyjnej oraz umieszczono w aparacie Soxhleta. Ekstra-
kcje probki, mieszanina rozpuszczalnikow heksan:aceton (4 : 1, v/v), prowa-
dzono przez 8 h. Po tym czasie ekstrakt schlodzono, a nastepnie przeniesiono
iloSciowo do naczyfi ZYMARC i zatezono w atmosferze azotu w aparacie
T-Vap. Zatezony ekstrakt przeniesiono do wialek szklanych i ponownie zatezo-
no do objetosci ok. 1 cm®. Tak przygotowany ekstrakt poddano analizie chro-
matograficznej.

2.4. Okreslenie stopni odzysku dla probek wzbogacanych

Probki gleby wzbogacono wzorcem w iloSci 20 ng kazdego z WWA.. Nastepnie
przeprowadzono ekstrakcje zgodnie z procedura opisana w punkcie 2.3. Ekstra-
kty poddano analizie metoda chromatografii gazowej z wykorzystaniem dwoéch
detektorow: spektrometrii mas oraz ptomieniowo-jonizacyjnym.

Na podstawie analiz chromatograficznych obliczono stopnie odzysku dla obu
detektoréw. Na rycinach 5 i 6 przedstawiono dwa chromatogramy mieszaniny
wzorcowej o stezeniu 20 pg/cm’ wykonane metoda chromatografii gazowej de-
tektor6w MS i FID.
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Ryc. 5. Chromatogram mieszaniny wzorcowej
o stezeniu 20 pug/cm’® dla metody GC-MS
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Ryc. 6. Chromatogram mieszaniny wzorcowej

o stezeniu 20 pg/cm’ dla metody GC-FID

Wyniki badania odzysku WWA z prébek gleby dla dwoch detektorow przedsta-

wia tabela 1.

Tabela 1

Stopnie odzysku dla poszczegolnych poziomow stezen
przy wykorzystaniu ekstrakcji na ciepto

Stopnie odzysku dla metody | Stopnie odzysku dla metody
Weglowodor GC-MS GC-FID’

[%] [%]
Naftalen 100 74
Fenantren 98 84
Antracen 99 82
Fluoranten 86 87
Benzo(a)antracen 71 101
Chryzen 70 94
Benzo(b)fluoranten 65 -
Benzo(a)piren 66 90
Benzo(ghi)perylen 66 112

* Brak mozliwosci odczytania wyniku dla benzo(b)fluorantenem metoda GC-FID spowodowany
byl natozeniem sie pikéw benzo(b)fluorantenu i benzo(k)fluorantenu.
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3. Omoéwienie wynikow
Dla metody GC-MS wartoéci odzysku ksztaltowaty si¢ na poziomie od 65 do

100%. Niskie stopnie odzysku (ponizej 70%) zaobserwowano dla zwiazkéw
o wyzszej liczbie atomowe;j:

- benzo(b)fluoranten - 65%,
- benzo(a)piren — 66 %,
- benzo(ghi)perylen - 66%.

Poza wymienionymi wyzej zwiazkami, warto$ci odzysku uzyskane dla metody
GC-MS zawieraja si¢ w dolnym zakresie, ogdlnie przyjetym dla chromatografii ga-
zowej (70-120%). Dla metody GC-FID wartosci odzysku ksztattowaly si¢ na po-
ziomie od 74 do 112%. W metodzie tej otrzymano wyzsze wartoSci odzysku dla
weglowodoréw o wyzszej liczbie masowej. Odwrotnie niz w metodzie GC-MS.

Nieco gorsze wyniki przy uzyciu metody GC-MS w poréwnaniu z GC-FID
mogly by¢ pochodna probleméw z detektorem MS, ktére wystapily podczas ba-
dan. Mozna jednak przyjac je jako satysfakcjonujace. Identyfikacja niektérych
zwiazkéw metoda GC-FID nastrecza wiele problemow. Ze wzgledu na zblizone
czasy retencji dla benzo(b)fluorantenu i benzo(k)fluorantenu obserwujemy cze-
sto nakladanie si¢ pikow, co uniemozliwia ich integracje, a co za tym idzie jed-
noznaczng identyfikacje w prébce.

Metoda GC-MS w przypadku oznaczania WWA w glebie okazala si¢ bardziej
selektywna. Swiadczy to o tym, Ze za jej pomoca mozna jednoznacznie stwier-
dzi¢ istnienie danego zwiazku w badanej probce. Jest wiec znakomita metoda do
oznaczania jakoSciowego WWA w glebach, ktore stanowia do$¢ trudna matryce
do analizy zwiazkéw organicznych. Ze wzgledu na nieco gorsze wyniki dla oz-
naczania stopni odzysku, lepsza metoda do oznaczania iloSciowego WWA oka-
zala si¢ by¢ metoda GC-FID.

4. Whnioski

1. Opracowana metoda identyfikacji WWA przy uzyciu chromatografu gazowe-
go z detektorem MS moze by¢ wykorzystana do jakoSciowego oznaczania tych
zwiazkow.

2. Metoda GC-MS moze shuzy¢ takze jako wstepna metoda screeningowa do
iloSciowego oznaczania WWA w glebach, przy jednoczesnym wykorzystaniu
GC-FID.

3. Wyznaczone stopnie odzysku dla metody GC-MS wahaly si¢ w granicach
65-100%, z tendencja malejaca dla weglowodoréw o wyzszej liczbie masowe;.
Bardziej zadowalajace stopnie odzysku osiagnigto przy uzyciu metody GC-FID.
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DETERMINATION OD PAH FROM ENVIRONMENTAL SOLID SAMPLES
WITH USE GAS CHROMATOGRAPHY WITH MASS SPECTROMETRY

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHSs) are existing in all elements of en-
vironment (including air, water and soil). The gas chromatographies with
flame ionisation detection (FID) and mass spectrometry (MS) as well as lig-
uid chromatography (HPLC) are the most general methods to determinate of
PAHSs.
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In this paper a results of research of PAHSs in solid environmental samples
were presented. The method used to determination of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHSs), with using GC-MS, in environmental solid samples
was the new method studied in Laboratory.

These researches contain calibration of instruments (gas chromatograph
with mass spectrometry) with use PAHs mixture standards and determina-
tion of limit of detection and limit of quantification of PAHs standards. The
two methods of determination of PAHs, GC-MS and GC-FID were compare.



