WYBRANE ASPEKTY OZNACZANIA STEZENIA
WIELOPIERSCIENIOWYCH WEGLOWODOROW AROMATYCZNYCH
W WODZIE METODA CHROMATOGRAFII GAZOWE]J

Jerzy Oszczudlowski

Oszczudlowski J., 1994: Wybrane aspekty oznaczania stezenia wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych w wodzie metodq chromatografii gazowej (Some aspects of the determination of polyaromatic
hydrocarbons in water by gas chromatographic method), Monitoring Srodowiska Regionu Swigtokrzyskiego
nr 2, s. 29-31, Kieleckie Towarzystwo Naukowe, Kielce.

Zarys tresci: W pracy zastosowano metodg chromatografii gazowej do oznaczania stezenia 14 wielopierscie-
niowych wegolowodoréw aromatycznych (WWA) w wodach gruntowych. Prébki wody pobierano z terenu
wokét stacji CPN w Kielcach. Opracowano metodyke oznaczania stgzenia najbardziej toksycznych WWA.
Stwierdzono zwigkszong zawarto$¢ niekt6rych poliaromatycznych weglowodoréw w prébkach wody zanie-
czyszczonych réwniez potaczeniami ropopochodnymi.
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1. Wprowadzenie

WielopierScieniowe weglowodory aromatyczne (WWA,
w literaturze ang. PAH) nalezg do substancji kancerogennych
i mutagennych.

W tabeli 1 wymieniono przyktady kancerogennych wielo-
pier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych [Jacob, Kar-
cher, Wagstaffe, 1986]. Najczesciej Zrédlem zanieczyszczert
srodowiska zwigzkami WW A sa;: rafinerie ropy naftowej, Scie-
ki przemystowe, przemyst koksowniczy, elektrownie i elektro-
cieplownie, spalanie odpadéw. WWA znajduje sie réwniez w
spalinach samochodowych i w dymie papierosowym. Do
wnetrza organizmu weglowodory dostaja sig przez drogi odde-
chowe, skdre i uktad pokarmowy. Niemal wszystkie tego typu
zwiazki wykazujg zdolno$¢ do bioakumulcji [Bakowski, Bo-
dzek, 1988]. Zdolnos¢ do bioakumulacji zwigzana jest z pro-
cesami enzymatycznego utleniania w komérkach uktadu
watrobowego. Przyktad metabolicznej aktywacji benzo(a)pi-
renu przedstawiono na rys. 1. Zdolnos¢ do przytaczania sig do
DNA i RNA majg ugrupowania epoksydowe [Simmo, Baden
1980].

Zgodnie z zaleceniami Amerykanskiej Agencji Ochrony
Srodowiska (EPA) oznacza si¢ 16 najbardziej toksycznych
WWA (tab. 2). Zgodnie z zaleceniami Swiatowej Organizacji
Zdrowia oznacza sie 6 WWA w wodzie pitnej (w tab. 2
oznacznonych gwiazdkami *). W Polsce normowany jest do-
tychczas benzo(a)piren w Srodowisku. W tabeli 3 podano do-
puszczalne stezenia benzo(a)pirenu w Srodowisku zgodnie z
zarzadzeniami Ministra Ochrony Srodowiska, Zasob6w Natu-
ralnych i Les$nictwa (1991) i Ministra Zdrowia i Opieki
Spotecznej (1990).

BaP

Rys. 1. Metaboliczne przemiany benzo(a)pirenu.
Fig. 1. Metabolic transformations of benzo(a)pyrene.

7,8 - tlenek BaP

29

Weglowodér l Wazbr | SymbolT' Masa atomowa
A O
Benzo(a)piren ©®© BaP 2523
©¢
Dibenzo(a,hjantracen M DahA 2783
Dibenzo(a.h)piren ﬁ DahP 302
- - -
Dibenzo(a,i)pi ®
©OE©
Benzo(j)fluoranten g% BjF 2523
5-metylochryzen @@ MCh 24221
CHy
Benzo(b)fluoranten BbF 2523
©
Benzo(k)fluoranten OO 10 BkF 2523
y ) -
Benzo(g,h,i)perylen 000 BghiP 276,3
O
Indeno(1,2,3-c,d)piren g®@©‘@ 1P 276,3

Tab. 1. Przyktady kancerogennych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
Tab. 1. Examples of cancerogenic polycyclic aromatic hydrocarbons

7.8 - dihydrodiol BaP

7.8 -diolo -
=9,10 - epoksy BaP



Tab. 2. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne oznaczone w $rodowisku
zgodnie z zaleceniami amerykariskiej Agencji Ochrony Srodowiska (EPA)

Tab. 2. Polycyclic aromatic hydrocarbons determinated in envir according
to US Environmental Protection Agency

1. Acenapthene 9. Chrysene
2. Acenapthylene 10. Dibenzo(a, h)anthracene
3. Anthracene 11. Fluoranthene*
4. Benzo(a)anthracene 12. Fluorene
S.Benzo(a)pyrene* 13. Indeno(1, 2, 3-cd)pyrene*
6. Benzo(b)fluoranthene* 14. Naphthalene
7. Benzo(k)fluoranthene* 15. Phenanthrene
8. Benzo(g, h, i)perylene* 16. Pyrene
Tab. 3. Dopt Ine normy stezenia benzo(a)pirenu
Tab. 3. Permissible concentrations of benzo(a)pyrene
Powietrze ig 25//23 (s’jrl:dzn?ohw roku
Woda pitna 15.0 ng/dm’

Woda powierzchniowa 200 ng/dm®
Gleba 0.02 mg/kg suchej masy

2. Czes¢ eksperymentalna

Poniewaz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
nalezg do potaczeri wysokowrzacych o prawie identycznych
wiasnosciach chemicznych do ich analizy zastosowano metody
chromatograficzne (chromatografia gazowa z kolumnami ka-
pilarnymi —GC oraz wysokosprawna chromatografia cieczowa
—HPLC). W celu wyeliminowania rozkfadu potaczeri WWA
w trakcie dozowania do kolumny chromatograficzne;j stosuje
sig dozowniki o specjalnej konstrukeji. Zastosowanie wymie-
nionych technik chromatograficznych pozwala na pomiar
stezenia na poziomie ppb (part per billion) tzn. 107 g/g. Wcelu
identyfikacji wielopierScieniowych weglowodoréw aromaty-
cznych metodg chromatografii gazowej stosowane sa detekto-
ry: plomieniowo-jonizacyjne (FID) dla stosunkowo duzych
stgzeri i spektroskopia masowa (MS) dla ultrasladowych ilosci.

W laboratorium Zaktadu Chemii Fizycznej zmodyfikowano
irozbudowano aparaturg chromatograficzna pozwalajaca analizo-
wac stezenia WWA na poziomie nanogramowym (10'9g).

Tab. 4. Warunki chromatograficzne oznaczania wielopierscieniowych weglowo-
doréw aromatycznych

Tab. 4. Chromatographic conditions for the detrmination of polycyclic aromatic
hydrocarbons

Chromatograf gazowy | N-504M + IBM PC + przetwornik AC
Kolumna 30m x 0.32mm, 0.3um SE-52

Temperatura 120°C - 300°C, 5°C/min.

Gaz no$ny He, p =0.22 MPa, V = 6 mL/min.
Dozownik nonsplit, online, T = 300°C

Detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID), T = 320°C
Czutosé 10"% A

Objetosé prébki 1pl

W tabeli 4 podano warunki analizy chromatograficznej
wybranych toksycznych wielopier§cieniowych weglowo-
doréw aromatycznych. Zanieczyszczenia weglowodorowe
pébek wdd gruntowych ekstrahowano cykloheksanem. Do
identyfikacji WW A stosowano mieszanine wzorcowa PAH VII
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firmy Baker Inc. Dla utatwienia obrébki chromatograméw
elektrometr potaczono z mikrokomputerem IBM PC poprzez
przetwornik analogowo-cyfrowy.

3. Wyniki analiz

Na rysunku 2 przedstawiono chromatogram mieszaniny
wzorcowej wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych, a narysunku 3 przyktadowy chromatogram prébki bada-
nej wody gruntowej. W tabeli 5 przytoczono wyniki dotyczace
stgzen niektérych weglowodoréw WWA w prébkach waéd
gruntowych pobranych z terenu stacji CPN w Kielcach.

Tab. 5. Wyniki analizy stezenia niektérych wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych w prébkach wody gruntowej z okolicy stacji benzynowej w Kielcach

Tab. 5. Analysis data of concentration some polycyclic aromatic hydrocarbons in
water sample from surrounding area near by fuel station in Kielce

No1 No 2 No 3 No 4
Fluorene » 6.0 3 e
Anthracen C 13 . <
Fluoranthene* 31.1 33.8 21.6 1.4
Pyrene ¥ 10.9 12.3 0.7
Benzo(a)anthracene . . 1.9 0.9
Chrysene 20.9 7.5 9.7 1.5
Benzo(a)pyrene* 29 14.8 19.7 0.98
Benzo(b)fluoranthene | e * .
Benzo(g, h, i)perylene* §l J 1.8 s
Benzo(k)fluoranthene* sl C > .
Indeno(1,2,3-cd)pyrene* sl 53 2.5 0
Dibenzo(a, h)anthracene §l . 1.9 .
Suma 54.9 75.8 69.5 5.5

Wymienione analizy przeprowadzono na zlecenie Przed-
sigbiorstwa Geologicznego w Kielcach w zwigzku z badaniami
zanieczyszczefi wod gruntowych i gruntéw w Dolinie
Biatogoniskiej w Kielcach.

1 —fluorene, 2—-anthracene, 3—fluoranthene, 4—pyrene,
5-benzo(a)antracene 6—chrysene
100 7—benzo(b)fluoranthene 8- 7.12-dimethylbenzo(a)anthracene 100
9-benzo(k)fluoranthene,
BO A - 80
3 4 6
60 - 60
40 ot : - 40
1 8 9
20 5 10 13 - 20
11 12 i
[ 7
0 T T T T T T T T T T T T 0
107 “L2FSTAESHET N3 20fewgRemPdeb6 288e30r SR el
10-benzo(a)pyrene 11 -perylene tatn 13—dibenzo(a,k)anthracene
12—indeno(1,2,83, cd)pyrene 14—benzo(g, h,1i)perylene

Rys. 2. Chromatogram mieszaniny wzorcowej wybranych wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych.

Fig. 2. Chromatorgamm of the standard mixture for some polycycling aromatic
hydrocarbons.
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Rys. 3. Chromatogram ekstraktu w cykloheksanie z prébki wody gruntowej pobranej
ze stanowiska nr 2.

Fig. 3. Chromatogramm of the extract in cyclohexane of surface water from sample
No 2.

4. Dyskusja wynikow i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono prze-
kroczenia dopuszczalnej normy na zawarto$¢ benzo(a)pirenu
w wodach powierzchniowych wynoszacej 0.2 p.g/dm3 nawet o
dwa rzedy wielkosci. Ponadto stwierdzono w dodatkowych
analizach na zawarto$¢ potaczen ropopochodnych, ze wzrost
stezenia ropopochodnych w wodzie utatwia rozpuszczenie
wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych. I tak
prébki wody zanieczyszczonej ropopochodnymi zawieraja
zwiekszong, ilo$¢ toksycznych polaczefi WWA.

Rozpuszczalno$é benzo(a)pirenu w wodzie w temp. 300K
wynosi 4 p.g/dm3, a tatwo rozpuszcza si¢ w benzenie, toluenie
i ksylenach. (Instytut Medycyny Pracy, Substancje rakotwor-
cze w $rodowisku pracy, 1987). Srednia zawarto$¢ benzo(a)pi-
renu w benzynie wynosi 81 p,g/dm3.

Ograniczenie przenoszenia toksycznych potaczen WWA
do $rodowiska: wody, gleby i dalej do organizméw zywych
powinno migdzy innymi polega¢ na $cistym przestrzeganiu
przepiséw dotyczacych przechowywania, transportu i dystry-
bucji paliw ptynnych.
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12—indeno(1,2,3,cd)pyrene
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SOME ASPECTS OF THE DETERMINATION
OF POLYAROMATIC HYDROCARBONS
IN WATER BY GAS CHROMATOGRAPHIC METHOD

Summary

Gas-chromatography has been used for determination of
fourteen polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in surface
waters. The water samples were taken from surrounding area
near fuel station in Kielce. A method was woked out to deter-
mine the trace amounts of the most toxic PAH’s. Exhanced
concentration of some polyaromatic hydrocarbons was also
found in water samples contamineted with petroleum with
derivatives.



