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Stanovenie polycyklickych aromatickych uhlovodikov
v kyseline octovej

PETER SIMKO-—LADISLAV NOVOTNY-—MILAN DRDAK--JOLANA KAROVICOVA

Sthrn: Vzorka surovej kyseliny octovej, ktora vznika ako vedlajsi produkt pri suchej
destilacii dreva, bola analyzovana z hladiska obsahu polycyklickych aromatickych uhlovodi-
kov. Po extrakcii a precisteni PAU frakcie sa jednotlivé zltc¢eniny stanovili metédou HPLC
s vyuzitim selektivnej fluorimetrickej detekcie. Na zaklade metody Standardného pridavku sa
identifikovalo 10 chromatografickych pikov (fenantrén, antracén, fluorantén, pyrén, benzo-
[a]antracén + chryzén, dibenzo[a, c]antracén, benzo[e]pyrén, benzo[a]pyrén, dibenzo[a, ¢]
fluorantén a koronén), zodpovedajucich celkovému mnozstvu 28,65 ug. 1",

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) patria k najrozsirenej$im konta-
minantom zivotného prostredia. Ich nepriaznivy vplyv na zivy organizmus
sposobil, ze PAU patria k sledovanej skupine polutantov zivotného prostredia,
pricom st do jednotlivych oblasti kontroly kvality Zivotného prostredia postup-
ne zapracuvané maximalne pripustné limity typickych zlicenin tejto skupiny
latok. PAU na rozdiel od inych kontaminantov (napr. polychlérované bifenyly,
ktorych koncentracia bude postupne klesat) predstavuju pre Tudsku populaciu
trvalé nebezpecenstvo vzhladom na ich nepretrzitu generaciu v procesoch ter-
mickej destrukcie organickej hmoty (drevo, fosilne paliva, plasty a pod.). Oso-
bitnym pripadom je prienik ropnych latok do potravinového retazca v dosledku
ekologickych havarii.

Z analytického hladiska predstavuji PAU relativne obtaznu skupinu latok,
a to tak vzhladom na ich redlnu koncentraciu v ekosystéme (spravidla
ug.kg™"), ako aj na naroc¢nost ich separacie a identifikacie. Stanovenim PAU
pomocou plynovej chromatografie s pouzitim plamenovoionizacného detekto-
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ra, resp. hmotnostného detektora, sa zaoberaju viaceré prace [1—4]. HPLC
metdda s vyuzitim detekcie v UV oblasti, resp. fluorimetrickej detekcie sz
v mnohych pripadoch pouzila na stanovenie PAU v roznych druhoch vzoriek
[4—28]. Ako sa zistilo paralelnym testovanim separaénej uc¢innosti GC kapilarne;
kolony a HPLC kolony, kapilarna kolona ma vo vSeobecnosti vys§iu ticinnost.
¢o sa s vyhodou vyuziva pri separacii zlozitejSich zmesi. HPLC kolona sz
naproti tomu vyznacuje vySSou selektivitou, co mozno zasa vyuzif na separaciu
stereoizomérov [9].

Cielom tejto prace bolo stanovit PAU v surovej kyseline octovej, pretoZe sz
s iou uvazuje ako s perspektivnym substratom vhodnym na produkciu bioma-
sy, ktora by sa mohla pouzit na kfmenie hospodarskych zvierat.

Material a metody

Vzorka surovej kyseliny octovej, vznikajicej ako vedlajsi produkt pri suche;
destilacii dreva, bola podrobena analyze na pritomnost PAU.

Postup. Surova kyselina octova bola pre HPLC analyzu preparovana takto-
100ml vzorky sa postupne extrahovalo 3 x 50 ml hexanu a spojeny hexanov:
extrakt sa po vysuseni prepustenim cez vrstvu bezvodého Na,SO, skoncentrova!
na rota¢nej vakuovej odparke na objem priblizne 1 ml. Zahusteny extrakt sz
precistil na Florisilovej kolonke, ktora pozostavala z 2,5 g Florisilu, deaktivova-
né¢ho 5% H,0. Frakcia PAU sa eluovala 150 ml hexanu a odparok sa rozpusti!
v metanole a doplnil na objem 1,5 ml. Takto upravena vzorka sa potom injekto-
vala do kvapalinového chromatografu.

Podmienky HPLC:

— koléna 30cm dlha s vnitornym priemerom 3 mm, plnena stacionarnou
fazou Separon SGX C 18 so zrnitostou 5um,

— mobilna faza — zmes acetonitrilu a vody v pomere 3:1,

— prietok 1,15ml.min~",

— nastrek 15 pl,

— vysokotlakové cerpadlo HPP 4001 (Laboratorni pfistroje, Praha),

— sluckovy davkova¢ PK-1 (Vyvojové dilny CSAV),

— fluorescencny detektor Perkin-Elmer (typ LS-2B),

— excita¢na vinova dizka 310 nm,

— emisna vinova dizka 410 nm.
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Vysledky a diskusia

Chromatograficky zaznam 16 standardov PAU sa nachadza na obr. 1. Sta-
novenie kazdej zluceniny sa uskutoc¢nilo paralelne, priCom hodnota relativnej
smerodajnej odchylky nepresiahla hodnotu 3,1 %. Za danych chromatografic-
xvch podmienok nebolo mozné separovat benzo[a]antracén od chryzénu, Co je
vSak vzhladom na ich relativne nizku karcinogénnu aktivitu [10] nepodstatné.
Naproti tomu bola frakcia zlicenin s piatimi aromatickymi jadrami v molekule
dibenzola,clantracén, benzo[e]pyrén, benzo[a]pyrén, dibenzo[a,h]antracén a in-
deno[1,2,3—c,d]pyrén) separovana velmi dobre (obr. 1), pricom prave benzo-
la]pyrén a dibenzo[a,h]antracén sa vyznacuji mimoriadne silnou karcinogén-
nou aktivitou.
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Obr. 1. Chromatograficky zaznam $tandardov PAU. S — start, 1 — fluorén, 2 — fenantrén. 3
- antracén, 4 — fluorantén, 5 — pyrén, 6 — benzo[a]antracén + chryzén, 7 — dibenzo[a.c]antra-

cén, 8 — benzole]pyrén, 9 — benzo[a]pyrén, 10 — dibenzo[a,h]antracén, 11 — indeno[1.2,3—
c.dpyrén, 12 — 20-metylcholantrén, 13 — antantrén, 14 — dibenzo[a,e]florantén, 15 — koronén.
Fig. 1. Chromatogram of PAH standards. S — start, | — fluorene, 2 — phenanthrene, 3 —

anthracene, 4 — fluoranthene, 5 — pyrene, 6 — benzo[a]anthracene + chrysene, 7 — dibenzo-

la.c]anthracene, 8 — benzo[e]pyrene, 9 — benzo[a]pyrene, 10 — dibenzo[a,h]anthracene, 11 —

indeno[1,2,3—c,d]pyrene, 12 — 20-methylcholanthrene, 13 — anthanthrene, 14 — dibenzo[a,e]fluo-
ranthene, 15 — coronene. 'Fluorescence, *Time.
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Jednotlivée zluceniny PAU v surovej kyseline octovej boli identifikované
metodou Standardného pridavku zmesného Standardu. Stanovené PAU spolu
s medzou ich detekcie za podmienok metddy sa nachadzaju v tab. 1.

Tabulka 1. PAU stanovené v surovej kyseline octovej
Table 1. PAH determined in raw acetic acid

Zlidenina! Medza detekcie? Obsah na vzorke®
[neg.17"] (neg.17"]
Fenantrén* 0,09 0,10
Antracén’ 0,08 0,10
Fluorantén® 1,10 2,19
Pyrén7 0,04 0,87
Benzo[aJantracén + chryzén® 0,06 0.21
Dibenzo[a,c]antracén’ 0,04 3,14
Benzo[e]pyrén'’ 0,01 0,20
Benzo[a]pyrén'! 0,03 0,77
Dibenzo[a,e]fluorantén'? 3,42 5,01
Koronén" 4,25 16,06
Celkova suma PAU" 28,65

Medza detekcie sa stanovila ako trojnasobok Sumu signalu detektora pri danej citlivosti.
Detection limit was evaluated as triplication of noise of detector signal at given sensitivity.
'Compound; *Detection limit; *Content in sample; *Phenanthrene; *Anthracene; Fluoranthene
"Pyrene; ®Benzo[a]anthracene + chrysene; °Dibenzo[a,clanthracene; '°Benzo[e]pyrene; ''Benzo-
[a]pyrene; *Dibenzo[a,e]fluoranthene; *Coronene; '“PAH concentration in total.

Ako vyplyva z tab. 1, celkova suma PAU stanovena v surovej kyseline
octovej je 28,65ug.17". Nakolko v odbornej literature je totalna absencia
udajov tykajucich sa obdobnych vzoriek, je mozné posudit namerané udaje len
s ur¢itymi druhmi potravin, ktoré boli na pritomnost PAU analyzovane. Tu
vSak opit vystupuje do popredia otdzka spravneho porovnania vzhladom na to.
ze rozni autori sledovali rozne zluceniny PAU, takze pripadné porovnanie je
prakticky neuskutocniteIné. Problém mozno opét zjednodusit a sprehladnit
porovnanim koncentracii najviac sledovanej zli¢eniny — benzo[a|pyrénu, ktorv
sa vo vSeobecnosti povazuje za indikator zavaznosti vyskytu PAU v potravi-
nach, resp. potravinarskych surovinach, ¢i krmovinach.

KedZe benzo[a]pyrén je v niektorych, tepelne opracovanych (najmé grilova-
nych a udenych) potravinach pravidelne stanovovany v koncentraciach 0,1—
50 ug.kg~' [11, 12], ale aj inych potravinarskych aditivach v rozmedzi 0,1—
220 pug. kg™ ' [7, 13], zda sa byt koncentracia benzo[a]pyrénu, a teda aj PAU
v surovej kyseline octovej z hygienicko-toxikologického hladiska vcelku prija-
telna a surovina by mohla byt pouzita na produkciu biomasy urcenej na vyzivu
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hospodarskych zvierat uz aj vzhladom na to, Ze samotné mikroorganizmy mozu
PAU odburavat, resp. ich zneSkodfovat vizbou na svoj vlastny geneticky
material.
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Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)
in acetic acid

Summary

Raw sample of acetic acid, which is formed in the process of wood distillation as by-product,
was analysed on the content of PAH. After extraction and purification procedures of PAH fraction,
individual compounds were determined by HPLC technique using selective fluorimetric detection.
By help of standard addition method, 10 chromatographic peaks (phenanthrene, anthracene.
fluoranthene, pyrene, benzo[aJanthracene + chrysene, dibenzo[a,clanthracene, benzo[e]pyrene, ben-
zo[a]pyrene, dibenzo[a,c]fluoranthene and coronene) corresponding to total amount of
28.65pg - 17!, were identified.
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Onpeie/ieHHe NOJTHUHK/IHYECKHX aPOMATHYECKHX YIJIeBOJAOPOJOB B YKCYCHOH KHCJIOTe
Pesrome

[Tpoba ChIpoii YKCYCHON KHMCIOTBI, KOTOpAsi BO3HMKAET KAaK MOOOYHBIH MPOIYKT MPH CYXOM
JIECTHIMPOBAHNH JiepeBa, Oblila aHAIM3UPOBAHA C TOYKH 3PEHUS A0JIbU MOJTUIMKIHYCCKAX apoMa-
THYECKHX yriieBoopoaoB. [Toce skcTpakuuu u ounctku PAU ¢pakuuu Obl1H OTAEIbHBIE COCTH-
Henus omnpeneieHbl MetogoM HPLC ¢ ucnosb3oBaHMeM CeleKTHBHOTO (IyOpOMETPHYECKOr O
nposiieHus. Ha ocHoBe MeToa cTanaapTHOH noOaBku. ObuT0 MaeHTUHUMPOBaHO 10 XpomaTo-
rpapuyeckux NUKOB ((DeHAHTPeH, aHTpalleH, (IyopaHTeH, NMUpeH, OeH30[aJaHTpAaLeH + XpH3eH.
nuben3ola,ylanTtpatet, 6en3ole]nupen, 6ensola]mupen, nubensola,y|dayopaHTeH 1 KOPOHEH), OTBe-
YAIOIIMX UX 0BIIEMY KOJIM4ecTBYy 28,65 pur. o1 ',
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