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Stanovenie polycyklickfch aromatickfch uhlovodikov
v kyseline octovej

PETER SIVrcO-IEOISLAV NOVOTNY MILAN DRDAK-JOLANA KAROVI'OVA

Srihrn: Vzorka surovej kyseliny octovej. ktord vznikd ako vedlajii produkt pri suchej

destildcii dreva. bola analyzovan| z hladiska obsahu polycyklickych aromatickych uhlovodi-
kov. Po extrakcii a predisteni PAU frakcie sa jednotliv6 zlideniny stanovili met6dou HPLC
s vyuZitim selektivnej fluorimetrickej detekcie. Na zAklade metody Standardneho pridavku sa

identifikovalo l0 chromatografickych pikov (lenantr6n, antrac6n, fluorant6n, pyr6n, benzo-

[a]antrac6n + chryz€n, dibenzo[a, c]antrac6n, benzo[e]pyr6n, benzo[a]pyr6n. dibenzo[a, c]
fluorant6n a koron6n). zodpovedajricich celkov6mu mnoZstvu 28.65 pg.l-r.

Polycyklick6 aromaticke uhlovodiky (PAU) patria k najroz5irenejSim konta-
minantom Zivotneho prostredia. Ich nepriaznivf vplyv na Livy organizmus
sp6sobil, Ze PAU patria k sledovanej skupine polutantov Zivotn6ho prostredia,
pridom sir do jednotlivlich oblasti kontroly kvality Zivotn6ho prostredia postup-
ne zapractvan6 maximSlne pripustn6 limity typickfch zludenin tejto skupiny
l6tok. PAU na rozdiel od inych kontaminantov (napr. polychl6rovane bifenyly,
ktorlfch koncentr6cia bude postupne klesat) predstavujir pre ludskir popul6ciu
trval6 nebezpedenstvo vzhladom na ich nepretrZitu gener6ciu v procesoch ter-
mickej de5trukcie organickej hmoty (drevo, fosilne paliv6, plasty a pod.). Oso-
bitnjrm pripadom je prienik ropnich ldtok do potravinoveho retazca v d6sledku
ekologickych hav6rii.

Z analytick6ho hladiska predstavujt PAU relativne obt'aZnir skupinu l6tok,
a to tak vzhladom na ich re6lnu koncentr6ciu v ekosysteme (spravidla
pg.kg-'), ako aj na n6rodnosf ich separ6cie a identifik6cie. Stanovenim PAU
pomocou plynovej chromatografie s pouZitim plamefiovoionizadn6ho detekto-
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ra, resp. hmotnostn6ho detektora, sa zaoberajir viacer6 prdce [---4]. HPLC
met6da s vyuZitim detekcie v UV oblasti, resp. fluorimetrickej detekcie sa

v mnohfch pripadoch pouZila na stanovenie PAU v r6znych druhoch vzoriek
[4-8].Ako sa zistilo paralelnfm testovanim separadnej ridinnosti GC kapil6rne;
kol6ny a HPLC kol6ny, kapil6rna kolona m6 vo vieobecnosti vySSiu irdinnosi.
do sa s vlfhodou vytLiva pri separ6cii zloZitejSich zmesi. HPLC kol6na sa

naproti tomu vyznaduje vySSou selektivitou, do moZno zasa vyuLif. na separaciu
stereoizom6rov [9].

Cielom tejto pr6ce bolo stanovit' PAU v surovej kyseline octovej, pretoZe sa

s iou uvaZuje ako s perspektivnym substr6tom vhodnym na produkciu bioma-
sy, ktor6 by sa mohla pouZit' na kfmenie hospod6rskych zvierat.

Materidl a met6dy

Vzorka surovej kyseliny octovej, vznikajircej ako vedlaj5i produkt pri suche_i

destil6cii dreva, bola podroben6, analyze na pritomnost' PAU.
Postup. Surov6 kyselina octov6 bola pre HPLC analyzu preparovan6 takro:

l00ml vzorky sa postupne extrahovalo 3 x 50ml hexdnu a spojeny hex6novr
extrakt sa po vysu5eni prepustenim cez vrstvu bezvod6ho NarSOa skoncentrova.
na rotadnej v6kuovej odparke na objem pribliZne I ml. Zahustenf extrakt s:
predistil na Florisilovej kol6nke, kto16 pozostfvala 22,5 gFlorisilu, deaktivova-
n6ho 5o/o HrO. Frakcia PAU sa eluovala 150 ml hexilnu a odparok sa rozpustil
v metanole a doplnil na objem 1,5 ml. Takto upravenS vzorka sa potom injekto-
vala do kvapalinov6ho chromatografu.

Podmienky HPLC:

- kol6na 30cm dlh6 s vntitornym priemerom 3mm, plnen6 stacionarnou
f6zou Separon SGX C 18 so zrnitost'ou 5 pm,

- mobiln6 f6za - zmes acetonitrilu a vody v pomere 3 : l,

- prietok l,l5 ml . min-r,

- ndstrek 15pl,

- vysokotlakov6 derpadlo HPP 4001 (Laboratorni piistroje, Praha),

- sludkovf ddvkovad PK-1 (Vfvojov6 dilny eSRV;,

- fluorescendny detektor Perkin-Elmer (typ LS-2B),

- excitadnd vlnovd diZka 310nm,

- emisn6 vlnov6 dizka +l0nm.
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Vfsledky a diskusia

Chromatografickf zdznam 16 Standardov PAU sa nachd.dza na obr. 1. Sta-
:ovenie kaidej zhideniny sa uskutodnilo paralelne, pridom hodnota relativnej
.merodajnej odchylky nepresiahla hodnotu 3,1oh. Za danych chromatografic-
irch podmienok nebolo moZn6 separovat' benzo[a]antrac6n od chryz6nu, do je
. sak vzhladom na ich relativne nizku karcinog6nnu aktivitu [0] nepodstatn6.
\aproti tomu bola frakcia zhidenin s piatimi aromatickimi jadrami v molekule
dibenzo[a,c]antrac6n, benzo[e]pyr6n, benzo[a]pyren, drbenzola,hlantrac6n a in-

Jeno[,2,3-c,d]pyrtn) separovan6 velmi dobre (obr. 1), pridom pr6ve benzo-

[a]pyr6n a dibenzo[a,h]antracbn sa vyznadujri mimoriadne silnou karcinog6n-
nou aktivitou.

, Cls' ltitttt;

Obr. l. Chromatografick! z|znam Standardov PAU. S - Start, l fluor6n,2 fenantr6n. -i

antrac6n,4-fluorant6n,5 pyr6n,6-benzo[a]antrac6n *chryzen, T - dibenzofa.c]antra-
;6n. 8 benzo[e]pyr6n,9 - benzo[a]pyr6n, l0 - dibenzo[a,ft]antrac6n, ll - indenofl.2.3
,.dlpyr6n. l2 20-metylcholantren, l3 antantr6n, 14-dibenzo[a,e]florant6n,15 koron6n.
Fig. l. Chromatogram of PAH standards. S - start, I fluorene, 2 -- phenanthrene. 3 -:nthracene,4-fluoranthene,5 pyrene.6-benzo[a]anthracenefchrysene, T- dibenzo-

ia.clanthracene,8-benzo[e]pyrene,9-benzo[a]pyrene,l0-dibenzo[a,h]anthracene,ll
rndenorr '2'3-c'dtpvrene' t2 -,il ff1r'.'i,""':lliTl;ii.-JJ*111il:*' 

14 - dibenzora'elnuo-

e
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Zlrideninal
Medza detekcie2

lpg.l-'l
Obsah na vzorker

lpe.l 'l
Fenant16na

Antrac6n5
Fluorant6n6
Py16n7

Benzo[a]antrac6n + chryz6n8
DibenzoIa,c]antrac6ne
Benzo[e]pyr6n'o
Benzo[a]pyr€nrl
Dibenzo[a,e]fl uorant6n r2

Koron6nrl

0,09
0,08
l.l0
0,04
0,06
0.04
0,01

0,03
3,42

4.25

0,l0
0,l0
2,t9
0,87
0,2t
3,14
0,20
0;t'7
5,01

16,06

Celkovd suma PAUra 28.65

Jednotlive zludeniny PAU v surovej kyseline octovej boli identifikovani
met6dou Standardn6ho pridavku zmesn6ho Standardu. Stanoven6 PAU spolu
s medzou ich detekcie za podmienok metody sa nachildzaju v tab. l.

Tabulka l. PAU stanovend v surovej kyseline octovej
Table l. PAH determined in raw acetic acid

Medza detekcie sa stanovila ako trojndsobok Sumu sign6lu detektora pri danej citlivosti.
Detection limit was evaluated as triplication of noise of detector signal at given sensitivity.
rCompound; 2Detection limit; rcontent in sample: aPhenanthrene; sAnthracene; 6Fluoranthene.
tPyrene; EBenzo[a]anthracene + chrysene; eDibenzo[a,c]anthracene; r0Benzo[e]pyrene; rrBenz.--

[a]pyrene; '2Dibenzo[a,e]fluoranthene; '3Coronene; 
IaPAH concentration in total.

Ako vyplyva z tab. 1, celkov6 suma PAU stanovenA v surovej kyseline
octovej je 28,65pg.1-r. Nakolko v odbornej literatrire je tot6lna absencia
udajov tfkajricich sa obdobnych vzoriek, je moZn6 postdid nameran6 ridaje ler:

s urditfmi druhmi potravin, ktor6 boli na pritomnosf PAU analyzovan6. Tu
v5ak opiit' vystupuje do popredia otizka sprevneho porovnania vzhladom na to.

Le r6zni autori sledovali r6zne zltdeniny PAU, takZe pripadn6 porovnanie Je

prakticky neuskutodniteln6. Probl6m moZno opdf zjednodu5it' a sprehladnii
porovnanim koncentr6cii najviac sledovanej zhideniny - benzo[a]pyr6nu, ktorr
sa vo v5eobecnosti povaZuje za indik6tor zavaLnosti vfskytu PAU v potravi-
n6ch, resp. potravin6rskych surovin6ch, di krmovin6ch.

KedZe benzo[c]pyren je v niektorych, tepelne opracovanych (najmii grilova-
nfch a irdenfch) potravin6ch pravidelne stanovovany v koncentr6ci6ch 0.1-
50pg.kg-' [1],l2f, ale aj infch potravin6rskych aditivach v rozmedzi 0.1-
220pe.kg-' [7, l3], zdit sa byt' koncentr6cia benzo[a]pyr6nu, a teda aj PAU
v surovej kyseline octovej z hygienicko-toxikologick6ho hladiska vcelku pnja-
telni a surovina by mohla byt'pouiit6 na produkciu biomasy urdenej na vyZir u
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::rrrej boli identifikovan6
:.:. Stanoven6 PAU spolu
:"J.zaju v tab. l.

Obsah na vzorke3

lsg.l-'l

0,10
0.l0
2.19
0,87
0,2t
3.14

0.20
0.77
s.0l

16.06

:8.65

::.: :- :.::j citlivosti.
i=:. :: :,.:n sensitivity.
. :-:..-.:::i:re: nFluoranthene;

re :r.:_:,.i.']pvrene; l,Benzo-

r.--- - ..- :_.ial.

I i 3r : ', surovej kyseline
t:--:. .: :.riilna absencia
x.L:.: :.::terane idaje len
s P1. -' :nalrzovan6. Tu
r.'il,:r.-: ', zhladOm na tO,
3 llll:Jt3 prrrovnanie je
H.:- -.: :i.: .: sprehladnif

- :.:-,1---J'p\ renu. ktori
i-.:t.'.:- P\U v potravi-
c:
:i'.. :-', --: I najmd grilova-
! '. .- -- :.:enrrdcidch 0, l-
l--li:-.-. '. rozmedzi 0, l-
:-Ei:::'-t. a teda aj PAU
bc :-1.::ska vcelku prija-
r.--=-::', :rienej na vyZiVu

hospod6rskych zvierat :uLajvzhladom na to, Ze samotn6 mikroorganizmy m6Zu

P.A.U odbirravat', resp. ich zneskodiovat' vdzbou na svoj vlastny geneticky

materi6l.
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Determination of polycyclic arornatic hydrocarbons (PAH)
in acetic acid

S umma ry

Raw sample of acetic acid. which is lormed in the process ol rvood distillation as by-product,
ri as analysed on the content ol PAH. Alter extraction and purifica'cion procedures of PAH fraction,
individual compounds were determined by HPLC technique using selective fluorimetric detection.
By help of standard addition method, l0 chromatographic peaks (phenanthrene, anthracene.
fluoranthene, pyrene! benzo[a]anthracene + chrysene, dibenzo[c,c]anthracene, benzo[e]pyrene. ben-
zo[a]pyrene, dibenzo[a,clfluoranthene and coronene) corresponding to total amount ol
18.65pg.1 r. were identified.
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OnpeAe.nenre [oJrnqlrKJlnqecK[x apoMarlqecKlx yrJreBo,uloF),qoB B yrccycnof, nnc.rore

PesloNae

flpo6a csrpoft yrcycuofi KncJ'Iorbr, Koropas Bo3Hr.rKaer xax no6oqnufi npoAyr(T npr.r cyxo\r
AecrHnr,rpoBaHl,tH aepeBa, 6u,ra aHa,rusupoBaHa c rorrKr.r 3peHr,rr ao,qbr,r no,quqr4KnuqecKux apoMa-

Tr.rqecxHx yrneBoAopoaos. flocre 3Kcrpal(uun H oqr{crKH PAU Qparur.ru 6u,ru or.{erusbre coe.tu-
HeHilr onpeaereHlr Meroaolt HPLC c r4cno.irb3oBaHr,reM ceJrerrnrnoro QnyopoMerpr{qecKoro
nporBrleHnr. Ha ocHose Meroaa crangapruofi ao6asxu.6r,r,ro uSenrr.rQ[uupoBaHo l0 xpovaro-
npa$uuecxux nnros (QenaurpeH, aHrpaqeH, $nyopanreH, nlrpeH, 6enao[a]anrparreH + xpr.r3eH.

tu6enzofa,4laurparreH, 6eHro[e]nr.rpeH, 6eu:o[a]nr.rpeu, gu6eazola,4]QryopaHren u ropoHen), oree-
qalounx rax o6qeuy (o,.ruqecrBy 28,65 pr . .n - r.
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