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Pouzitie extrakcie na tuhej fize (SPE) na izolaciu
polycyklickych aromatickych uhlovodikov z pitnej vody

ELENA BELAJOVA

SuHRN. Cldnok pojedndva o pouziti extrakcie na tuhej faze pri izoldcii polycyklickych aro-
matickych uhlovodikov (PAU) z pitnej vody. Na ucely izoldcie boli vybrané extrakéné
kolénky s r6znym usporiadanim nepoldrneho sorbentu (stlpec, disk) od réznych vyrobcov
(Tessek, Merck, J. T. Baker). Uginnost izoldcie PAU z vody bola vyhodnotend na zaklade
ich vytaznosti a pouzitych vybranych elu¢nych rozpustadiel (metanol, zmes metanolu
a dichlérmetanu, hexdn). Zistilo sa, Ze vytaznost PAU z vody bola ovplyvnend mnohymi
analytickymi parametrami materidlu pouzitého na ich izoldciu, ako napriklad typ SPE
koldnky, zrnitost a hmotnost sorbentu, objem a druh elu¢ného c¢inidla. NajlepSie experi-
mentdlne vysledky sa ziskali pri pouziti nepoldrneho sorbentu C18 od vyrobcu J. T. Baker
a eluéného c¢inidla hexdnu. Priemernd vytaznost benzo(a)pyrénu bola okolo 70 %. PAU
izolované z pitnej vody sa analyzovali metédou HPLC s UV a fluorescen¢nou detekciou.

KIUCOVE SsLOVA: polycyklické aromatické uhlovodiky, benzo(a)pyrén, extrakcia na tuhej
faze, pitnd voda

Vyskyt polycyklickych aromatickych uhlovodikov (PAU) vo vodach v kon-
centrdciach prekracujucich platné limity sa stdva coraz zdvaznejS$im problé-
mom vodného hospoddrstva. Hoci sa jednd o zliceniny s vyrazne hydroféb-
nymi vlastnostami, ich pritomnost v pitnej vode v koncentraciach nad povo-
lenou hodnotou (najmé benzo(a)pyrénu) je neziaduca najma z hladiska ich
karcinogénnych ucinkov.

Svetova zdravotnicka organizdcia (WHO) a Eurépska komisia (nariade-
nie 80/778/EEC) stanovili maximalny limit pre sumu Siestich PAU v pitne;j
vode (fluorantén, benzo(b)fluorantén, benzo(k)fluorantén, benzo(a)pyrén,
benzo(ghi)perylén, indeno(123-cd)pyrén) na hranicu 200 ng.l-! a maximalny
limit pre benzo(a)pyrén na urovni 10 ng.I'! [1]. Tieto hodnoty koncentracie
sumy PAU a benzo(a)pyrénu koreSponduji s hodnotami, ktoré uvadza
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Slovenska technickd norma pre kontrolu kvality pitnej vody [2]. Nariadenia
v niektorych krajindch odporucaju sledovat az 16 druhov PAU v pitnej vode,
resp. dalie pridavné PAU (ako su perylén, benzo(e)pyrén a i.).

Americky irad EPA (Environmental Protection Agency) uviedol do plat-
nosti okrem inych aj Standardizované chromatografické metddy na stanove-
nie PAU v pitnej vode (metdda 550.1 prostrednictvom HPLC/UVD + FLD
a plynovej chromatografie GC/MS, metdda 525) [3,4].

BezZzné postupy na predupravu vzoriek zahrnuju zviacsa extrakciu kvapali-
na-kvapalina, centrifugdciu a extrakciu na tuhej fiaze (SPE). Pokial ide
o vodné roztoky vzoriek, SPE takmer tplne pokryva tieto tradi¢né extrakéné
postupy. Je to technika umoznujuca rychle spracovanie vzorky, eliminuje
potrebu vacSieho mnoZstva chemického skla a organickych rozpustadiel,
poskytuje reprodukovatelnejSie vysledky a zlepSuje celkovi ekonomiku
extrakén€ho procesu. Vyber stratégie SPE zdvisi od chemickych vlastnosti
izolovaného komponentu, zloZenia matrice a zdmeru separdcie komponen-
tu od ostatnych zloziek matrice. Metddy EPA vyuzivaju na izoldciu PAU
z pitnej vody SPE v kolénkach s nepoldrnym sorbentom v stipci a metédu
SPE v extrakénom disku EMPORE (EPA QTM - EPA Quick Turnaround
Method) [6], v niektorych inych metddach sa aplikuju poldrne sorbenty,
resp. ionomenice [7, §].

Cielom predlozenej prace bolo urcit optimdlny sposob izolacie PAU z pit-
nej vody na zdklade porovnania ucinnosti vybranych extrakénych SPE kold-
niek a elu¢ného organického cinidla premietnutych do vytaznosti. Praca
uvddza vysledky pre obsah vybranych Siestich druhov PAU (vrdtane
benzo(a)pyrénu) a 16 druhov PAU (PAH MIX 62 podla Standardu EPA)
v pitnej vode pomocou HPLC s UV a fluorescen¢nou detekciou.

Material a metddy
Pristroje a chemikalie

Kvapalinovy chromatograf (Pye Unicam, Anglicko): programovacia jed-
notka PU 4003, vysokotlakovd gradientovd pumpa PU 4003, diode-array
UV/VIS detektor PU 4021, integrator PU 4810, fluorescencny detektor
LC 1250 (GBC, Australia), ddavkovaci ventil Rheodyne 7021 (Rheodyne,
USA), ultrazvukovy ¢istiaci stroj UC 005 AJ1 (Tesla, SR), rotacnd vakuova
odparka RVO 64 (Mikrotechna, CR), dvandstmiestne vdkuové zariadenie
na SPE extrakciu (J. T. Baker Inc., USA).
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Organické rozpustadla:
acetonitrol LiChrosolv, gradient grade pre chromatografiu (Merck,
SRN), metanol LiChrosolv, gradient grade pre chromatografiu (Merck,
SRN), dichlérmetdn p. a. (Merck, SRN), hexdn UV (Lachema, CR).

SPE kolonky so sorbentom v stlpci:
Separon SGX CI18 cart, 500 mg, 60 um (Tessek, CR); LiChrolut RP-18,
200 mg, 40-63 um (Merck, SRN); Bakerbond spe Octadecyl C18, 500 mg,
40 um (J. T. Baker, USA); Bakerbond spe Octadecyl C18, 1000 mg, 40 um
(J. T Baker, USA); Bakerbond spe Cyano CN, 1000 mg, 40 pm
(J. T. Baker, USA).

SPE disky so sorbentom v membrdne (EMPORE):
MicroBond Elut — C8, 11 mm/6 ml, 8 um (Varian, USA); MicroBond Elut
C18, 11 mm/6 ml, 8 um (Varian, USA).

Referencny materidl PAU fy Dr. Ehrenstorfer, GmbH, SRN:
benzo(a)pyrén (B(a)P), certifikovany, 99,6 %, krystalicky; benzo(e)pyrén
(B(e)P), roztok 10 ng.ul-! v izooktane; dibenzo(ah)antracén (DB(ah)A),
certifikovany, 99,3 %, krystalicky; benzo(ghi)perylén (B(ghi)P), 99,0 %,
krystalicky; antantrén (A), roztok 10 ng.ul-! v izooktdne; koronén (K),
roztok 10 ng.ul-! v cyklohexdne.

Referencny materidal PAU (EPA Method 610):

PAH MIX 62 v acetonitrile, 16 komponentov s koncentraciou kazdého
100 pg.ml-1: naftalén (Naft), acenaftylén (Acf), acenaftén (Acen), fluorén
(Fln), fenantrén (Fen), antracén (Ant), fluorantén (FIt), pyrén (Pyr),
benzo(a)antracén (B(a)A), chryzén (Ch), benzo(b)fluorantén (B(b)F),
benzo(k)fluorantén (B(k)F), benzo(a)pyrén (B(a)P), dibenzo(ah)an-
tracén (DB(ah)A), benzo(ghi)perylén (B(ghi)P), indeno(123-cd)pyrén
(I(cd)P).

Pracovné postupy

Priprava zdsobnych standardnych roztokov
a) Krystalické PAU - 10 mg sa rozpustilo v 100 ml metanolu, resp. cyklo-
hexdnu (koncentracia 100 pg.ml-1).
b) Roztoky PAU v cyklohexdne a izooktdne — z 5 ml roztoku sa odparilo
rozpustadlo pridom dusika pri teplote vodného kupela 35 az 40 °C

269



Bulletin potravinarskeho vyskumu (Bulletin of Food Research)

a odparok sa rozpustil v 5 ml metanolu (koncentracia 10 pg.ml-1).
¢)50 pl Standardnej zmesi PAH MIX 62 sa zriedilo acetonitrilom
2000-krat (koncentracia 50 ng.ml1).
Ostatné pracovné roztoky PAU sa pripravili riedenim zdsobnych roztokov.

SPE extrakcia PAU z vody na nepoldrnej fdaze
(chromatograficky postup LC/UVD)

Extrakéné koldnky s nepoldrnou fdzou (Separon SGX C18, 500 mg;
LiChrolut RP-18, 200 mg; Bakerbond Octadecyl C18, 500 mg) sa vopred
premyli 2 ml metanolu a 2 ml destilovanej vody tak, aby sa povrch sorbentu
nevysusil. Cez koldnku sa presalo 200 ml vody, ktord sa predtym fortifikova-
la 1 ml Standardnej zmesi Siestich PAU v metanole s koncentraciou v rozsa-
hu 0,460 az 0,715 pg.I-1. PAU sa z koldnky eluovali organickym rozpustadlom
(acetonitril, metanol), ktoré bolo pouzité v mnozstvdich 1 az 20 ml.
Rozpustadlo sa odparilo vo vdkuove] odparke a odparok rozpustil v 1 ml
metanolu.

SPE extrakcia PAU z vody na disku EMPORE

Extrak¢éné disky so sorbentom MicroBond Elut C8 a C18 vlisovaného
do membrany sa vopred premyli 5 ml metanolu a 2 ml destilovanej vody.
Postupne sa cez ne presalo 200 az 250 ml pitnej vody, resp. vody fortifikova-
nej 1 ml Standardnej zmesi Siestich PAU v metanole s koncentrdciou v roz-
sahu 0,368 az 0,715 pg.I'l. PAU sa eluovali organickym rozpustadlom (meta-
nol, dichlérmetdn, hexdn) v mnozstvich 1 az 15 ml. V pripade pouzitia
hexdnu ako elu¢ného Cinidla sa sorbent pred eliciou PAU presisal vikuom
asi 30 min. Rozpustadlo sa odparilo vo vakuovej odparke a odparok sa roz-
pustil v 1 ml metanolu.

SPE extrakcia PAU z vody na nepoldrnej fdaze

(chromatograficky postup LC/FLD)

1. Extrak¢éné kolonky Bakerbond Octadecyl C18, 1000 mg sa premyli 5 ml
hexdnu, presusili vikuom 5 min, potom sa opét premyli 5 ml metanolu
a 3 ml destilovanej vody. Kolénkami sa presalo 500 ml vody, ktord sa
predtym fortifikovala 1 ml Standardnej zmesi PAH MIX s koncentraciou
kazdého PAU 30 ng.ml-l. Po presati vody sa koldnky presdsali vikuom
20 az 30 min. PAU sa z koldniek eluovali s 6 x 1 ml hexdnu, eludt sa odpa-
ril vo vakuovej odparke a odparok sa rozpustil v 500 pul metanolu.

2. Disky EMPORE so sorbentom MicroBond Elut C18 lisovanom v mem-
brane sa najprv premyli 2 ml metanolu a 2 ml destilovanej vody. Dalsi
postup bol identicky s postupom v bode 1.
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Slepé pokusy sa pripravili takym istym postupom - presavanim nefortifi-
kovanej vody cez stlpec sorbentu, resp. disk.

Chromatograficky postup LC/UVD
Kolona: Separon SGX C18, 150 x 3 mm, 5 pm (Tessek, CR)
Mobilnd faza: acetonitril + voda, 80 + 20, resp. 85 + 15 (v/v)
Prietok: 1 ml.min-1
Detekcia: UV pri 300 nm
Nastrek: 20 ul

Chromatograficky postup LC/FLD
Kol6na: LiChrolut 250-4 so staciondrnou fazou Lichrospher PAH,
s predkolénou LiChroCart 4-4 a fazou Lichrospher PAH
(Merck, SRN)
Mobilnd faza: A: acetonitril + voda, 50 + 50 (v/v)
B: 100 % acetonitril

Program gradientu: 0.-3.min 0% B
3.-13. min O0-53 % B linedrne
13.-18. min 53 % B
18. - 23. min 53 - 100 % B linedrne
23.-41. min 100 % B
41.-51. min 100 - 0 % B (ustalovanie kolony)

Prictok: 1 ml.min-!

Nastrek: 20 ul

Detekcia: fluorescen¢nd

analyt M(excitacnd) | A(emisnd)

Naft, Acen, Fen 280 nm 330 nm
Fen, Ant, Flt, Pyr 260 nm 400 nm
B(a)A 300 nm 410 nm
Ch, B(b)E, B(k)F 268 nm 398 nm
B(a)P, DB(ah)A, B(ghi)P, I(cd)P 300 nm 410 nm

Vysledky a diskusia
Na izoldciu resp. skoncentrovanie stopovych mnozstiev PAU z pitnej vody

sa vybrali extrakéné kolonky s nepoldrnou fdzou C8 a C18, na ktorych maju
tieto zluceniny vybornu retenciu, zatial ¢o ostatné poldrne zlozky pritomné
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vo vode nou prechddzajui nezadrzané. Podobne, podla charakteristik roz-
pustnosti PAU (polarity) a elu¢nej sily organického ¢inidla (g0), sa riadila
volba elu¢ného organického cinidla . V pripade vody ako matrice si na
eliciu PAU vhodné rozpustadld s nizkou hodnotou €0 [5] a postup SPE
extrakcie je zjednoduSeny o premyvaci krok. Metanol sa povazuje za vSeo-
becne vhodné ¢inidlo na eliciu nepoldrnych zlic¢enin z nepoldrnych sorben-
tov a ich kondicionovanie. Okrem metanolu sa ako elu¢né prostriedky pre
experiment vybrali aj zmes dichlérmetdnu s metanolom a hexdn.

Uvodom sa pozornost zamerala na vytaznost PAU, pri¢om sa pouzili
nepoldrne sorbenty usporiadané v stlpci s hmotnosfou sorbentu 200
a 500 mg od firmy Tessek, Merck a J. T. Baker. Pitnd voda sa fortifikovala
Standardnou zmesou benzo(e)pyrénu, benzo(a)pyrénu, dibenzo(ah)antracé-
nu, benzo(ghi)perylénu, antantrénu a koronénu v koncentraciach 0,46 az
0,71 pgl-! a presavala cez SPE kolonky pomocou vakuového zariadenia
pri pracovnom prietoku 4 az 5 ml.min! (podtlak -30 az —-35 kPa). Slepé
pokusy sa pripravili presdvanim nefortifikovanej vody. Spracované vzorky
sa analyzovali chromatografickym postupom LC/UVD, ktory dovoloval
pri pomerne vysokych fortifikacnych hladindch spolahlivo stanovit koncen-
traciu PAU izolovanych z vody. Jednotlivé PAU sa identifikovali na zdklade
retencnych casov, kedZze v chromatografickej analyze neinterferovali Ziadne
koelu¢né komponenty. Smerodajnymi udajmi na vyhodnotenie experimen-
tov boli udaje pre benzo(a)pyrén, ktory je reprezentantom skupiny PAU
s preukdzanymi karcinogénnymi vlastnostami.

V pripade metanolu ako elu¢ného cinidla sa sledovala vytaznost PAU
pri pouziti jeho objemov 1 az 20 ml. Zdmerom bolo zistit, aké minimdlne
mnozstvo metanolu je potrebné na vytesnenie maximdlneho mnozstva PAU
zachyteného na sorbente. Vytaznost B(a)P bola iba mierne stiipajtica so zvy-
Sujicim sa objemom metanolu do drovne 8,5 ml (tab. 1, obr. 1) a predstavo-
vala priemerni hodnotu 60 + 8 % (kolénky firmy Tessek). Ucinnost SPE
koloniek od firmy Merck a J. T. Baker (eluéné objemy metanolu 5, 10, 15,
resp. 20 ml) bola nizsia a vytazky PAU nedosiahli droven 60 % ani po zvySe-
ni objemu metanolu. Hmotnost sorbentu v SPE koldnkach (200 a 500 mg)
nevyznamne ovplyviiovala vytaznost eluovanych PAU, avSak pozoroval sa
urcity priamoumerny vztah medzi zrnitostou pouzitého sorbentu (60 pum,
40-63 um, 40 pm) a koncentrdciou vyeluovanych PAU (tab. 1, elu¢ny objem
metanolu 5 a 10 ml).

V snahe zniZit retenciu PAU na nepoldrnom sorbente a minimalizovat
objemy elu¢nych prostriedkov sa odskusali extrakéné disky, v ktorych bol
sorbent (MicroBond Elut C8, Varian) spolu s inertnymi PTFE mikrovldkna-
mi vlisovany do membrany (EMPORE). Na porovnanie bol pouzity ten isty
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TABUIKA 1. Priemernd vytaznost PAU v percentdch po ich extrakcii z vody
na sorbentoch v stlpci (elticia metanolom, chromatograficky postup LC/UVD).
Fortifika¢nd hladina: 0,460-0,715 pg.l-1.
TABLE 1. Mean value of PAHS recovery in % after their extraction from water using
sorbents in column arrangement (elution with methanol, chromatographic method LC/UVD).
Concentration of spiking: 0.460 — 0.715 pg.I-1.

Metanol! [ml] | 1 | 2 [ 3 | 4 [ 5 | 7 [85] 10 |12 ] 15 | 20
Typ kolénky? Separon SGX C18 cart, 500 mg, 60 pm (Tessek)
B(e)P ND | 30,3 | 54,2 | 73,5 | 72,8 | 63,8 | 70,6 | 66,1 | 51,4 | - | 74,0
B(a)P ND | 27,0 | 39,8 | 31,0 | 45,3 | 54,9 | 60,1 | 46,2 | 40,3 | - | 50,1
DB(ah)A ND | 23,2 | 494 | 66,2 | 67,4 | 60,9 | 78,1 | 70,1 | 553 | - | 73,9
B(ghi)P 25,8 | ND | 359 | 59,2 | 64,0 | 62,5 | 72,5 | 69,4 | 69,3 | — | 788
A ND | ND | ND | 86 | ND | 193 | 17,3 | 143 | 26,0 | - | 11,4
K ND | ND | ND | 158 | 50,9 | 14,8 | 76,5 | 63,6 | 844 | - | 84,7
Typ kolénky Lichrolut RP-18, 200 mg, 40 - 63 pm (Merck)

B(e)P - - - - 1327 - - 1328 - 363 -

B(a)P - - - - | 1,7 ] - - 1233 | - 23] -

DB(ah)A - - - - | 345 - - | 373 - |41 -

B(ghi)P - - T =] =163 = | = [7145] - [776] -

A - - = = a3] = =81 - 19 -

K == =3 - ] - 481 - 597 -

Typ koldnky Bakerbond Octadecyl C18, 500 mg, 40 um (J. T. Baker)

B(e)P - - - - 9,7 - - | 21,5 - |21,5] 460
B(a)P - - -] =N = = 76| - [ 129|445
DB(ah)A - - - - 177 ] - - | 400 | - ]395] 70,6
B(ghi)P - - - - | ND | - - | 472 | - |524] 635
A - - - - | ND | - - 46 - 9,1 | 69,4
K - - - - | ND | - - 1277 - |612] 803

Standardné odchylky pre n = 4 sa pohybovali v rozpati 0,09 - 20,50. Analyzované mnozstvo
vody: 200 ml. ND - nedetegované, — - neanalyzované.

Standard deviations for n =4 were 0.09-20.50. Analysed water volume: 200 ml.
ND - not detected, — - not analysed, 1 - methanol, 2 - sort of the cartridge.

typ disku so sorbentom MicroBond Elut C18. PAU sa vytesnili z diskov
metanolom v mnozstvdach 1 a 2 ml (tab. 2). Vytaznost B(a)P na diskoch
EMPORE C8 bola priblizne na rovnakej urovni ako na kolonke od firmy
Tessek pri elu¢nom objeme metanolu 2 ml. KedZe ani v tomto pripade
sa nepreukdzala vysSia ucinnost diskov EMPORE, metanol sa nahradil
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OBR. 1. Chromatogram §tandardnej zmesi PAU (1), slepého pokusu (2) a PAU
z fortifikovanej vody extrahovanej na kolonkach Tessek, eltcia s 8,5 ml metanolu (3)
(chromatograficky postup LC/UVD).
Retencné casy pre (3): B(e)P - 6,08, B(a)P - 6,65, DB(ah)A - 7,13, B(ghi)P - 9,65,
A-11,08, K - 16,12.

Fig. 1. Chromatogram of standard PAH mix (1), blank (2) and PAHs isolated from spiked
water, extracted on Tessek cartridges and eluted with 8.5 ml of methanol (3)
(chromatographic method LC/UVD).

Retention times for (3): B(e)P - 6.08, B(a)P - 6.65, DB(ah)A - 7.13, B(ghi)P - 9.65,
A-11.08, K - 16.12.
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nepoldrnejSou zmesou metanol + dichlérmetdn, 2 + 8 (v/v) a hexdnom.
V oboch pripadoch sa pouzil disk EMPORE C18 a elu¢né objemy 2 a 6 ml
(tab. 3). VysSia hodnota vytaznosti B(a)P sa zaznamenala pri elicii PAU
so 6 ml hexdnu (64,5 = 5 %). Ddvkovanie hexdnu na eliciu PAU z diskov
EMPORE sa upravilo na 6 x 1 ml, ¢im sa zabezpecilo az 80-ndsobné skon-
cetrovanie PAU.

Okrem stanovenia minimdlnych objemov eluénych ¢inidiel sa sledovala
aj reprodukovatelnost vytaznosti PAU z vody na nepouzitych a jednordzovo
pouzitych extrakénych diskoch EMPORE C18, ktoré sa premyli cistym
metanolom a zmesou metanol + chloroform, 1 + 1 (v/v), a znovu sa kondi-
cionovali. Pouzité disky sa skusSali na slepé pokusy. Zistilo sa, Ze priemernd
diferencia vytaznosti, o ktoru by mala byt redukovana vytaznost na jednora-
zovo pouzitych diskoch, bola v priemere asi 12 % (pre B(a)P 21 %). Navyse,
odliSnost vysledkov premietnutych do vytaznosti moze byt spdsobena kolisa-
nim a neStandardnostou parametrov jednotlivych SarZi sorbentov a rozdiel-
mi vyrobnych znaciek, ktoré sui deklarované samotnymi vyrobcami hodnotou
10 %.

Redlny obsah PAU v pitnej vode bol stanoveny chromatografickym postu-
pom LC/FLD, ktory umoznil detegovat stopové mnozstvd PAU v koncentra-

TABUIKA 2. Priemernd vytaznost PAU v percentédch po ich extrakcii z vody na diskoch
EMPORE s MicroBond Elut C8 a C18, 8 um (elicia s metanolom, chromatogarficky post-
up LC/UVD). Fortifika¢nd hladina: 0,368 - 0,572 pg.I-1.

TABLE 2. Mean value of PAH recovery in % after their extraction from water using
EMPORE disks with MicroBond Elut C8 and C18, 8 um (elution with methanol, chromato-
graphic method LC/UVD). Concentration of spiking: 0.368 — 0.572 pg.I-L.

Typ diskul C8 C18
Metanol? [ml] 1 2 1 2

B(e)P 19,8 29,2 22,1 38,6
B(a)P 19,2 26,5 19,7 28,7
DB(ah)A 44,2 46,7 36,8 55,8
B(ghi)P 49,3 55,2 38,8 62,5
A 45,2 47,7 28,4 51,3
K 63,4 76,5 49,1 80,5

Standardné odchylky pre n = 4 sa pohybovali v rozpiti 0,01 az 5,76. Analyzované mnozstvo
vody: 250 ml.

Standard deviations for n = 4 were 0.01 — 5.76. Analysed water volume: 250 ml.
1 — sort of the disk, 2 - methanol.
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TABUIKA 3. Priemernd vytaznost PAU v percentédch po ich extrakcii z vody na diskoch
EMPORE s MicroBond Elut C18 (eldcia zmesou metanol + dichlérmetdn a hexdn).
Fortifika¢nd hladina: 0,460 - 0,715 pg.1-1.

TABLE 3. Mean value of PAH recovery in % after their extraction from water using
EMPORE disks with MicroBond Elut C18 (elution with methanol + dichloromethane mix
and hexane). Concentration of spiking: 0.460 — 0.715 pg.I-L.

Elu.én}? Metanol + dichlérmetdn? Hexdn3
prostriedok! 248, vV

[ml] 2 6 2 6
B(e)P 684 78,8 711 76,4
B(a)P 41,0 58,9 55,9 64,5
DB(ah)A 78,0 86,6 82,5 80,7
B(ghi)P 722 814 782 78,6
A 10,4 8,3 10,6 30,1
K 82,6 88,6 86,4 85,1

Standardné odchylky pre n = 4 sa pohybovali v rozpiti 0,01 az 7,98. Analyzované mnoZstvo
vody: 200 ml.

Standard deviations for n = 4 were 0.01 — 7.98. Analysed water volume: 200 ml. 1 - elution
agent, 2 - methanol + dichloromethane, 3 - hexane.

¢nej oblasti ppt. Fluorescencny detektor (FLD) v tomto pripade vykazoval
v porovnani s UV detektorom az 300-ndsobne vysSiu citlivost na koncent-
rdciu benzo(a)pyrénu (pre ostatné PAU asi 70-ndsobne vysSiu citlivost).
Na extrakciu sa pouzili SPE kolonky firmy T. J. Baker so sorbentom Baker-
bond Octadecyl C18 v stlpci a extrakéné disky firmy Varian so sorbentom
MicroBond Elut C18 v membrdne a na eldciu hexdn (tab. 4). Stanovenie
sa doplnilo o vytaznost PAU na urovni fortifikacie 30 ng.l-! Standardnou
zmesou PAH MIX 62. Chromatogram stanovenia PAU s pouZitim diskov
EMPORE C18 je na obr. 2. Ako sa zistilo uz pri chromatografickej analyze
Standardného roztoku PAH MIX 62 s koncentrdciou kazdého PAU
30 ng.ml"1, acenaftylén, ktory sa mal eluovat z kolony v poradi druhy po naf-
taléne, nevykazoval Ziadnu fluorescen¢nu odozvu a nebolo ho mozné identi-
fikovat na ziadanom chromatograme. Naftalén, acenaftén a fluorén vykazo-
vali vys$Siu absorbanciu v UV oblasti spektra, preto sa vo vysledkoch s fluo-
rescen¢nou detekciou uvddzaju ako nestanovené (tab. 4). Vytaznost PAU
bola v prevaznej miere vyssia pri pouziti SPE koldniek so sorbentom v stlp-
ci, koncentracie vytazenych PAU boli na priblizne rovnakej urovni s vynim-

276




Roc¢. 37,1998, ¢. 4, s. 267-280

kou fenantrénu, pyrénu a benzo(k)fluoranténu. V pitnej vode sa vObec
nevyskytovali dibenzo(ah)antracén a indeno(123-cd)pyrén. Vo vSeobecnosti
boli PAU vo vode pritomné v koncentrdciach, ktoré su akceptovatelné
v suvislosti s nariadeniami Eurépskej komisie a WHO.

TaBUIKA 4. Priemerny obsah PAU vo vode v ng.I'l a ich vytaznost v percentdch.
Fortifika¢nd hladina: 30 ng.I'1.
TABLE 4. Mean value of PAH content in water (ng.I'!) and PAH recovery in %.
Concentration of spiking: 30 ng.I-L.

Bakerbond Octadecyl C18, Empore MicroBond
LOD LOQ 1000 mg, 40 pm Elut C18, 8 pum
Y [ngl'] | [ngI"'] | Obsah! | Vytaznost2 | Obsah | Vytaznost
[ng.I'] [7] [ngI"] (%]
Naft 0,48 1,00 * * * *
Acen 0,19 0,37 * * * *
Fln 0,10 0,30 * * * *
Fen 0,45 0,75 341 125,8 10,1 73,1
Ant 0,18 0,30 7,1 88,2 9,7 44,6
Flt 1,37 4,57 16,3 86,9 17,8 39,7
Pyr 0,48 1,49 6,1 98,7 16,1 104,6
B(a)A 3,54 8,30 21,4 58,9 25,0 68,7
Ch 0,22 0,43 3,2 90,4 2,4 54,2
B(b)F 0,04 0,28 4,6 63,9 38 49,6
B(k)F 0,21 0,46 17,1 79,0 9,6 51,3
B(a)P 0,02 0,11 1,8 69,7 1,8 54,4
DB(ah)A 0,05 0,26 ND 67,8 ND 51,0
B(ghi)P 0,10 0,27 1,0 58,5 1,3 46,1
I(cd)P 0,26 0,88 ND 61,8 ND 40,4
T PAU 112,7 97,6
sx(n=4) 0,09 - 8,77 2-21 0,18 -2,22 6-32

vy

tracie PAU vo vzorke vyjadrend ako trojndsobok Standardnej odchylky plochy ziskanej
pri minimdlnom signdle detektora), LOQ - limit stanovenia (desatndsobok Standardnej
odchylky plochy).

* - not determined, ND - not detected, LOD - limit of detection (the smallest value
of the PAH concentration in a sample expressed as the threefold value of the area standard
deviation obtained at the minimal signal of detector), LOQ - limit of quantification (the ten-
fold value of the area standard deviation). 1 - content, 2 - recovery.
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OBR. 2. Chromatogram PAU
po extrakcii z vody na mem-
braine EMPORE Cl18, elicia
hexdnom  (chromatograficky
postup LC/FLD).

FiG. 2. Chromatogram of PAHs
extracted from water by using
of membrane EMPORE C18
and eluted with hexane (chro-
matographic method LC/FLD).

4 - Fen

- Ant

- Flt

- Pyr
-B(a)A
9 - Ch

10 - B(b)F
11 - B(k)F
12 - B(a)P
14 - B(ghi)P

3O W

Z vykonanych experimentov vyplyva, Ze vytaznost PAU z pitnej vody
pri pouziti techniky SPE zdvisi od typu pouzitej extrakénej koldnky, resp.
disku (vyrobcu), zrnitosti sorbentu, typu a objemu elu¢ného cinidla a ndsob-
nosti pouzitia SPE koldnky. Vhodnym spO6sobom izoldcie stopovych kon-
centricii PAU z vody je pouzitie SPE extrakcie na nepoldrnom sorbente.
Pri experimentdlnych podmienkach uvedenych v tejto prdci sa spomedzi
odskusanych typov SPE koldniek najlepsie osvedcila kolonka so sorbentom
Bakerbond Octadecyl C18, s hmotnostou sorbentu 1000 mg, zrnitostou
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40 pm a eluénym prostriedkom hexdnom v mnozstve 6 x 1 ml, ¢im sa do-
siahlo az 80-ndsobné skoncetrovanie PAU z velkého objemu vody. Vytaznost
benzo(a)pyrénu bola pri aplikdcii tohoto sorbentu okolo 70 %, u ostatnych
PAU sa pohybovala v rozpiti 58 az 126 %. Vytaznost PAU sa stanovila pros-
trednictvom HPLC s UV a fluorescen¢nou detekciou, mapovanie stopovych
koncentracii PAU v pitnej vode pomocou radovo niekolkondsobne citlivejsej
fluorescencnej detekcie.

Zoznam skratiek (Abreviation list):

—_

PAU  polycyklické aromatické uhlovodiky polycyclic aromatic hydrocarbons

SPE  extrakcia na tuhej faze solid phase extraction
€0 eluotropickd sila rozpustadla solvent eluotropic strength

PTFE  polytetrafluoroetylén polytetrafluoroethylene

EPA  Urad na ochranu Zivotného prostredia Environmental Protection Agency

FLD  fluorescencnd detekcia/detektor fluorescence detection/detector
UVD UV detekcia/detektor ultraviolet detection/detector

LC  kvapalinovd chromatografia liquid chromatography
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Use of solid phase extraction (SPE) for isolation of polycyclic
aromatic hydrocarbons from drinking water

BELAJOVA, E.: Bull. potrav. Vysk., 37, 1998, p. 267-280.

SumMARY. Use of solid phase extraction cartridges for isolation of polycyclic aromatic hydro-
carbons (PAHs) from drinking water is discussed. The extraction cartridges of various non-
polar sorbent arrangement (column, disk) and various producers (Tessek, Merck, J. T. Baker)
were chosen. Effect of the PAHs isolation was evaluated on the basis of their recovery and
of the used organic elution solvent (methanol, mixture of methanol and dichloromethane,
hexane). It was found that the PAHs recovery was influenced with many analytical parame-
ters of the material used in PAHs isolation, for instance with a sort of the SPE cartridge, sor-
bent particle size, sorbent weight, sort and volume of the elution agent. The best experimen-
tal results were obtained using the nonpolar sorbent C18 of the J. T. Baker firm and hexane
as the elution agent. The mean recovery of benzo(a)pyrene was about 70 %. PAHs isolated
from drinking water were analysed using HPLC with UV and fluorescence detection.

KEYWORDS: polycyclic aromatic hydrocarbons, benzo(a)pyrene, solid phase extraction, drink-
ing water
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