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Stanovenie polyeyklickyeh aromatickich uhlovedikov v kvapalnych
Gdiacich preparatoeh plynovou chromatografiou

RUZENA UHEROVA —JAN HRIVNAK — VLADIMIR SMIRNOV

Stuhrn. Stanovili sa podmienky identifikdcie polyevllickych aromatickych uhlo-
vodikov vo frakeidch drevného dechtu pomocou GLC na kapildrnej koléne. Kapi-
larna koléna bola dlhd 40 m, zmdtand metylfenylsilikonovou staciondrnou fézou
SE-52. Vlastnému stanoveniu predchddzala separdcia tenkovrstvovou chromato-
grafiou. Pouzili sa liate platne so sorbentom Kieselgel 60 Gy, (Merck). Extrakcia
z tenkovrstvového materidlu sa robila dichlérmetdnom.

Plynovochromatografické zdznamy vzoriek sa kvantitativne vyhodnotili zvy-
genim elu¢nych vin polycyklickych aromatickych uhlovodikov pridanim Standard-
nej zmesi polycyklickych aromatickych uhlovodikov. Na kvantitativne vyhodnote-
nie obsahu polyeyklickych aromatickych uhlovodikov sa pouzila identifikdcia in
situ na platni pomocou u.f. Ziarenia v kombindcii s plynovou chromatografiou.
V sthlase s Kadarom a kol. [2] sa stanovila citlivost metédy, 50 ng. Vzorka A6-2.2
(n = 100 ml) nevykazovala v oblasti polycyklickych aromatickych uhlovodikov
fluorescenciu, z ¢oho mozno usudzovat, ze koncentriacia sumy polycyklickych aro-
matickych uhlovodikov vo vzorke je menS8ia ako 50 ng v 100 ml, ¢o zodpoveda
0,5 pg/l. Pre 6 benzo(a)pyrén sa z prislusnej vysky elucénej vlny zaznamenala
hodnota 2 pg v 100 mi vzorky, t. j. 0,2 ug/l, ¢o je hodnota podstatne nizsia ako pri-
pustné mnozstvo stanovené zdravotnickou sluzbou NSR — 1 pg/l.

Zo zaznamenanych vysledkov vyplyva, ze sledovand frakeia drevného dechtu
by ako kvapalny udiaci prepardt vyhovovala i po hygienickej strdnke.

Stanoveniu polycyklickych aromatickych uhlovodikov (PAU) sa v sti¢asnosti
venuje velkd pozornost. Tato skutotnost vyplyva predovsetkym z ochrany
zivotného prostredia a suvisi aj s prevenciou proti niektorym vaznym civili-
za¢nym ochoreniam.
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Problematika sa dostiva do popredia s rozvojom priemyslu, energetiky,
dopravy i hustoty osidlenia, pretoze stipa spotreba uhlia, ropy a benzinu,
¢im sa zéroven zamoruje ovzdusie, vody a pdda spalnymi produktami, ktoré
okrem mnohych latok obsahuje aj PAU. Jednou z dalsich oblasti, v ktorej sa
dokézala pritomnost tychto latok, je udiarensky dym, a teda aj potraviny takto
upravované ich vo vadsej ¢i mensej miere viazu.

Daélezitym poslanim badania v tejto oblasti je sposob odstranenia karcino-
génnych latok z udiarenskej technolégie. Jednym zo spdsobov rieSenia je uplat-
nenie udiacich preparatov zbavenych PAU, z ktorych mnohé maji karcinogén-
nyv ucinok. Spolo¢ensku potrebu takéhoto preparatu zdoraznuje to, ze ide o lat-
kv kontrolovaného zlozenia, zbavené zdraviu $kodlivych zloziek dymu, ¢im
sa odstranuje jeden z potencidlnych zdrojov rakovinového ochorenia.

Kedze sa na Katedre chémie a technolégie sacharidov a potravin v sicasnosti
pracuje na priprave tekutého tudiaceho preparitu z drevného dechtu, treba
sa venovat skiimaniu v oblasti identifikdcie niektorych PAU so Specidlnym za-
meranim na benzo(a)pyrén, ktorého koncentracia ¢i pritomnost je mierou hy-
gienickej hodnoty potravin.

Z mnohych met6d stanovenia uvedenych v odbornej literatiire sme si vy-
brali chromatografické metédy, a to: tenkovrstvovi chromatografiu a kapilar-
nu plynovi chromatografiu, ktoré st velmi G¢inné. Vychadzali sme zo skutoc-
nosti, ze skupina PAU zahrnuje zliceniny réznorodych funkénych skupin
a Struktir, z ¢oho vyplyva rozmanitost fyzikdlnochemickych vlastnosti (prcha-
vost, reaktivnost, svetelna a tepelna stabilita a pod.).

Material a metody

PAU sme stanovili vo frakcii drevného dechtu pripravenej na naSom pra-
covisku. Vychodiskovou surovinou bol drevny decht, ziskany z bukového dreva
za teploty do 450 °C zo Slovenskych lu¢obnych zavodov, n. p., Hnusta.

Obsah PAU sme sledovali vo frakeii A6-2.2, ktord bola z hladiska senzoric-
kého, a teda aj z hladiska zasttipenia délezitych zloziek optimélna, ¢o zname-
na. ze by ako tekuty udiaci preparat vyhovovala.

Na vlastné stanovenie sme pouzili tieto vzorky :

a) Standardnd zmes PAU: naftalén, acenaftén, acenaftylén, fluorén, fenant-
rén, antracén, fluorantrén, pyrén, benzo(a)antracén, chryzén, benzo(b)fluoran-
tén, benzo(k)fluorantén, benzo(e)pyrén, benzo(a)pyrén, dibenzo(a,h)antracén,
indeno (1,2,3-¢,d) pyrén, benzo(g,,i)perylén — dodavatelia Fluka (Buchs,
Switzerland), Aldrich Chem. Co. (Milwauke, Wis., USA), Analabs, Inc. (North
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Haven, Conn., USA), Sigma (St. Louis, Mo., USA) a Carlo Erba (Milano,
Ttaly):
b) frakcia drevného dechtu A6-2.2.

Izolacia PAU

Na izoldciu PAU sme pouzili metédu podla Tétha a Blaasa [3]. Princip
met6dy spoéiva vo viacnasobnej extrakeii PAU z tekutého tdiaceho preparatu
cvklohexdnom. Fenolické zlozky sa odstrania 8 %, NaOH. Dalej sa extrakt vy-
susi a zahusti na objem 0,1—0,2 ml.

Separdcia PAU tenkovrstvovou chromatografiou. Podla Kadara a kol. [2]
sme separdciu PAU robili tenkovrstvovou chromatografiou (TLC). Na pripra-
vu platni sme pouzili Kieselgel 60 GF,;, (Merck), ktory sme naniesli na sklené
platne. Hribka vrstvy bola 0,1—0,25 mm. Po precdisteni platni metanolom
a naslednej aktivacii (100 °C pocas 30 min) sme na Start naniesli zahusteny
cyklohexénovy extrakt (0,1—0,2 ml) vo forme tenkého pasika. Okrem vzorky
sme sicasne naniesli Standardny roztok PAU (1 ul) a vzorku obohatent $tan-
dardnym roztokom PATU (1 pl).

Platne sme vyvijali v zmesi benzén: n-hexan (1 : 4) 30 min. Detekciu sme ro-
bili vizudlne pomocou u.f. ziarenia. Na extrakciu PAU sme pouzili dichlérme-
tan.

Dékaz a stanovenie PAU plynovou chromatografiou (GLC). Na stanovenie
izolovanych extraktov PAU sme pouzili plynovii chromatografiu na kapilarnej
koléne. Pouzili sme plynovy chromatograf Fractovap mod. 2350 (Carlo Erba,
Milano). Kapildrna koléna bola pripravens z tvrdého skla znacky Pyrex, im-
pregnovand statickym spésobom SE-52 ako kvapalnou fazou a kondiciovanou
pri 260 °C pocas 2-krat 30 min.

Podmienky GLC:

detektor FID

teplota detektora 275 °C

teplota injektora 250 °C

objem vzorky 1pl

kolé6na sklen4 kapilira, dizka 40 m, vnitorny priemer
0,22 mm, napli SE-52, nosny plyn dusik, tlak
dusika 90 kPa, teplota kolény programované
od 80 °C do 250 °C pri 5 °C/min 16 X 1

citlivost 16 X 1

zapisovaé Speedomax XL 681, posun papiera 1 m/min
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ej vzorky a vzorky so standardnym pridavkom. Zéklad pre toto hodnote-
voril chromatograficky zdznam syntetickej zmesi $tandardov fy Supelco

Vysledky a diskusia

Na stanovenie PAU v tekutych ddiacich prepardtoch sme na zaklade odbor-
nych pric Tétha a Blaasa [3] a Kadara a kol. [2] zvolili separaény a identifi-
kacény systém so zameranim na chromatografické metédy. PAU sme zo vzoriek
izolovali kombindciou extrakinych metéd: kvapalina—kvapalina a tenkovrst-
vovou chromatografiou (TLC). Na identifikdciu a kvantitativne vyhodnotenie
jednotlivych PAU sme pouzili kapildrnu plynovt chromatografiu, ktoré sa pod-
Ia mnohych autorov javi v danom pripade dostatoéne selektivna. Umoziiuje
aj potrebné rozliSenie izomérov, z ktorych mnohé maji rozdielne karcinogénne
ucinky.

Pri analyze uvedenych vzoriek mézu viny prislichajice PAU rusit iné zloz-
ky, od ktorych je preto potrebné PAU oddelit. Preto je izolécia a separiciah
délezitym krokom umoziiujlicim stanovenie tychto latck plynovou chromato-
grafiou. Na separdciu PAU od inych zloZiek (organické kyseliny, alifatické
uhlovodiky, —0—, —S—, —N— derivaty PAU) sme pouzili metédu TLC,
ktord4 umoziuje pricu s mensim mnoZstvom sledovanej vzorky a delenie je
téinnejdie ako pri pouziti napr. stipcovej chromatografie. Na delenie sme po-
uzili sorbent silikagél [2]. Najlepsie vysledky sme dosiahli na silikagéli Kiesel-
gel 60 GF,;,.

Kritickym krokom v tejto ¢asti prace bola extrakeia oddelenych PAU z ten-
kovrstvového materidlu. Dobre sa osvedtilo pouzitie dichlérmetdnu v mnoZstve
4 ml.

Dalej sme sa zamerali na vyber kapilarnej chromatografickej kolény, ktord
musi byt dostatcéne selektivna a (dinnd. ZadrZiavanie latok na keléne zavisi
od hribky filmu kvapalnej fazy. Vystie frakcie PAU najlepiie eluuji na kolé-
cnkym filmom. V praxi treba volit kompromis medzi rozsahom bodov
varu PAU a zadrziavanim latok na koléne, ti¢innostou, inerciou a termickou
stabilitou [1]. KedZe pre vysoké teploty najlepsie vyhovuji tvrdé borosilika-
toveé skld, pouzili sme v nagej préci kapildrnu kolénu zo skla Pyrex.
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Vulodnotenie chromatograficlijch zdznamov. Identifikiciu sledovanych latok
sme robili kapildrnou plynovou chromatografiou pomocou §tandardnej zmesi



PATU a charakterizovali sme 17 elutnych vin v tomto poradi: naftalén, acenaf-
“¢n, acenaftylén, fluorén, fenantrén, antracén, fluorantrén, pyrén, benzo(a)antra-
«#n, chryzén, benzo(b)fluorantén, benzo(k)fluorantén, benzo(e)pyrén, benzo

1 pyrén, dibenzo(a,k)antracén, indeno(l, 2, 3-c.d)pyrén, benzo(g,h,:) perylén.
Chromatografické zéznamy identifikacie PAU st na obrazkoch 1—3. Na obriz-
=u 1 je chromatogram standardnej zmesi PAU, z ktorého vyplyva, ze vysoko-
i¢inné kapildrna plynovéa chromatografia umoziuje separaciu vietkych Studo-
vanyceh PAU. Eluéné viny zodpovedajuce jednotlivym PAU uvidza tabulka 1.

Tabulka 1. Obsah PAU vo frakeii drevného dechtu A6-2.2
Table 1. Content of polyeyclic aromatic hydrocarbons in the
A6-2.2. wood tar fraction

Zlic¢eninal Cislo viny!® Kon:]:lzt: a[criz /rln]enej

naftalén?® 1 30
acenaftén3 2 90
acenaftylén? 3 42
fluorén?® 4 4
fenantrén® 5 55

| antracén? 6 —

| fluorantrén® 7 70
pyrén® 8 71
benzo (a) antracént® 9 15
chryzén!t 10 19
benzo (b) fluorantén'® 11 8

' benzo (k) fluorantén'?® 12 5

| benzo (e) pyrén'* 13 24

| benzo (a) pyrént® 14 18
dibenzo (a,h) antracén'® 15 9

. indeno (1,2,3-¢,d) pyrén!? 16 2
benzo (¢,h,7) perylén?® 17 22

| © PAU 484 ng

Compound; 2Naphthalene; °Acenaphthene; “Acenaphthylene; °Fluorene; SPhenanthrene;
“Anthracene ; 8Fluoroanthrene; ‘Pyrene; 1®Benzo (a¢) anthracene; 'Chrysene; *Benzo () fluoro-
anthene; 1¥Benzo (k) fluoroenthene: “"Benzo (e) pyrene; "Benzo (a) pyrene; *Dibenzo (a,h)
anthracene, Indenc (1,2,3-c,d) pyrene; ¥Benzo (g.,h,7) perylene; *Wave No; 2°Concentration
smaller than.

Na cbrazku 2 je chromatogram sledovanej frakcie drevného dechtu po se-
parécii TLC. Dalej sa uvddza zdznam tej istej vzorky obohatenej standardnjm
pridavkom PAU (obr. 3). Ako vidiet zo zdznamov identifikovali sme podla re-
tenénych dasov tieto PAU: 5, 7—14, CiZe fenantrén, fluorantén, pyrén, ben-
zo(a)antracén, chryzén, benzo (b)fluorantén, benzo(k)fuorantén, benzo(e)py-
rén, benzo(a)pyrén. Zvlastnu pozornost sme venovali benzo(e)pyrénu (elu¢né
vina 14), ktorého pritomnost je z hygienického hladiska dominujica.
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Obr. 1. Chromatogram standardnej zmesi (kone. 1 pl). 2

Fiz. 1. Chromatogram of the standard mixture (1 ul concentration).

4 (min)
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.

Obr. 2. Chromatogram sledovanej frakcie drevného dechtu A6-2.2.
Fig. 2. Chromatogram of the investigated A6-2.2 wood tar fraction.
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Ako vidiet z prislusnych chromatografickych zdznamov (obr. 2 a 3), obsah
tohto PAU bol v sledovanej frakeii A6-2.2, ktord by zo senzorického hladiska
mohla slazit ako tekuty tdiaci preparat, velmi nizky. Preto sme na kvantita-
tivne vyhodnotenie pouzili u.f. detekciu na tenkej vrstve v kombindcii s ply-
novou chromatografiou na kapilarnej koléne.
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Obr. 3. Chromatogram frakcie A6-2.2 obohatenej Standardnou zmesou PAU.
Fig. 3. Chromatogram of the A6-2.2 fraction when added the standard PAH mixture.
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Obr. 4. Delenie PAU pomocou TLC. ™ rot
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Fig. 4. Division of polycyclic aromatic v L PP N
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tography. 1—48.3 ng, 2—97 ng, e |

3—242 ng, 4—483 ng. ‘
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10 21 zmesového standardu PAU (obr. 4).

Detekein PAU na tenkych vrstvach sme robili pri 360 nm. Vzorka v oblasti
<zvtn PAU fluorescenciu nevykazovala. Na vypocet sumy PAU v pl standard-
] zmesi sme pouzili metédu vnitornej standardizicie. Ako vnitorny stan-
dard sme v tomto pripade pouzili n-C,, alkén a antracén.

Na obrdzku 5 st chromatografické ziznamy 1 ng vnutornych standardov
n-C,, alkédnu a antracénu. Zo zéznamov vyplyva, ze vyska eluénych vin zodpo-
vedajica 1 ng PAU je priemerne 24 nm pri reprodukovatelnosti metédy
=10 %.

Metédu vnutornej standardizécie sme z chromatografického zdznamu 1 pl
standardnej zmesi PAU (obr. 1) vypocitali sumu PAU. Ako z vypoctov a z ob-
razku 4 vyplyva, obsah PAU v 100 ml sledovanej vzorky bol mensi ako 50 ng,
¢o je pravdepodobne pod prahom citlivosti metddy.

n

(min) 40 30

antracen /

A /
|
|

o /

2mm
\\

20 (min) 10

Obr. 5. Chromatogram 1 ng vnutornych standardov n-Cg, alkdnu a antracénu.
Fig. 5. Chromatogram of 1 ng internal standards of 7-Cj, alkane and anthracene.
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Tabulka 1 uvadza takto vypocitany obsah jednotlivych PAU vo vzorke.
Ako z chromatografického zéznamu a tabulky 1 vidiet, eluénej vlne 14 pri-
slichajtcej benzo(a)pyrénu zodpoveda hodnota 2 ng/100 ml. Kedze tato hod-
nota je pod prahom ciltivosti metddy, moézeme povedat, Ze obsah benzo(a)pyré-

vV

nu v sledovanej frakcii drevného dechtu bol podstatne niz&i, ako je povolend
hodnota — 1 pg/kg.

Literattira

1. HRIVNAK, J.: Hydrochémia ’81. Bratislava, CSVTS 1981, s. 257.
2. KADAR, R. — NAGY, K. — FREMSTAD, D.: Talanta, 27, 1980, s. 227.
3. TOTH, L. — BLAAS, W.: Fleischwirtschaft, 52, 1972, s. 1414.

Onpejiertenne NOMMIMMKINYECKUX APOMATHYECKNX YIVIEBOJIOPO/OB B KHAKHX
npenaparax s KOOYeHNsi NP IOMOINM rasoBoii Xpomartorpadmm

PesioMme

Onpepensanaunch yCJIOBHS HACHTHQUKANNHE HOJTHIMKIHYECKAX AaPOMATHUECKHX YTIIeBOJO-
pojoB (ITAY) B pariuAx JipeBecHOr0 JeTTH P HOMOIIN I'a307K1KOCTHOI XpoMaTorpadun
Ha KanWnIIpHOoi Kosronke. immna KanujuiapHOil KOJOHKY cocTaBisaa 40 M, oHa IOCTOSHHO
CMAuMBaeTcs MeTHI(eHIIICHIINKOROBOIT cTannorapuoil (asoit SE-52. CobcrBennOMY O1rpe;ie-
JeHNI0 IPEIIeCTBOBAJIA Cemapalyisa NPM HOMOIM TOHKROCJIOHHOW Xpomartorpadum. Bniam
HCIOJIL30BAHBI JIMTHIC INIACTHHEL ¢ copOentoM cmiumkareseMm Kieselgel 60 GF 55, (Merck).
IJKCTPAKIMA 13 TOHKOCJIOIHOTO MaTepuajia Npon3BOAUIACH JUXI0PMETAHOM .

XpoMartorpaMMbl Ta3oBOIl xpoMatorpaguy 00pasIoOB IIOJBEPTaJICh KOIHYECTBEHHOU
OIeHKe IIyTeM IOBLIICHIA Bosd dmoanum ITAY 3a cuer jpoGaBiemia cTapIapTHOIl cMecH
ITAY. Jlist KosmuecTBeHEOM onenki cofepxanusa ITAY Obita nenoap3oBana HeETH(UKAIMA
in situ ma nuacTunke npa nomonyr Y@ n3TyYeHNs B KOMOMHAIIMN ¢ T'a30BOIl XpoMaTOoTpa-
dueit. B coorperctBun ¢ aBropaMi Rajgap ¥ KOI. (2) 4yBCTBHTENBHOCTL MeTona Oblma ycra-
norsriena B 50 mr. Odpaser; A6-2.2 (n = 100 M) B oGaacru IIAY me ¢uroopecmunposal, Ha
OCHOBAHKM YeTr0 MOKHC CY/NTh, Y4TO KOmHHexTparua cymmul ITAY B olpasne Menblie, uen
50 mr B 100 M1, uro cooreercrByer 0,5 MKr/im. g camoro Genso(a)nupena u3 COOTBETCTBY-
10Iei BHICOTH KPUBOIT BOJIHEL dirioamumi Oblia saperucTpupoBana peiuunna 2 Mer B 100 M1
oGpasua, T. e. 0,2 MRI/i, 4ro ABJIAETCSA BeJNIUMHOI cymecTBeHHO (oJjlee HEBKOIf, ueM J10-
IIyCTHMOE KOIIMYeCTBO, yCTaHoBjIeHHOE ¢IyKGol sapaccoxpagenusa OPT — 1 mr/a.

V3 3apermcTpUpOBAHHBIX PE3YJILTATOB CJeyeT, uro lsyuaeMas (pakmusl JApPeBecHOIO
JerTsi B KauecTBe JKUKOTO KONTH JLHOTO mpenapara Morda (nl OBITH YAOLICTBEOPUTETbHOM
Il B THTHEHNYECKOM OTHOIICHUH.
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Determination of polycyelic aromatic hydrocarbons in smoke-flavour liquid
substances by means of gas-liquid ehromatography

Summary

In the paper conditions of identifying polyecyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in
‘ractions of wood tar by means of gas-liquid chromatography using the capillary column
are defined. The used capillary column was 40 m long and soaked by SE-52 methylphenyl
silicon stationary phase. The proper definition was preceded by a separation through thin-
-layer chromatography using cast plates with the silica gel sorbent — Kieselgel 60 GF,;,
(Merck). Dichloromethane was used for extraction from thin-layered material.

Elution polycyeclic aromatic hydrocarbon waves were increased by adding the standard
PAH mixture, which made it possible to qualitatively evaluate the gas-liquid chromato-
graphic recordings of the samples. The combination of two methods, including the in situ
identification on a plate using the ultraviolet radiation and the gas-liquid chromatography,
was used for quantitative evaluation of the content of polycyeclic aromatic hydrocarbons.
Sensitivity of the method was 50 ng, which was in agreement with Kadar et al. [2]. There
was no fluorescence observed in the PAH spectrum with the sample A6-2.2 (n = 100 ml),
which suggested that the PAH concentration in the sample was smaller than 50 ng in
100 ml, i.e. 0.5 p.g/l. From the respective elution wave height benzo(a)pyrene was detected
to react the value of 2 yugin 100 ml of the sample, i.e. 0.2 ug/l, which is a value considerable
lower than the permissible amount (1 pg/l) agreed upon by the F.R.G. Health Service.

The obtained results suggest that the wood tar fraction that has been investigated is
likoly to meet also the sanitary requirements when used as smoke-flavour liquid substance.



