CHEMICKE ZVESTI 21, 321—328 (1967) 321

Stanoveni 3,4-benzpyrenu, anthanthrenu a 1,12-benzperylenu -
v pevnych éasticich vyfukovych plyni

J. JAGER

Ustav hygieny, Praha

Pomoci fluorescenéni spektrografie provadéné za teploty kapalného dusiku
a pFi pouziti n-heptanu jako rozpoustédla byla vypracovéna metoda stano-
veni obsahu 3,4-benzpyrenu, anthanthrenu a 1,12-benzperylenu primo
ve smési ostatnich ldtek, pouze po jednoduchém chromatografickém déleni
na tenké vrstveé kysliéniku hlinitého a acetylované celulosy. Relativni chyba
nepi‘esdhla ani u jednoho z uvedenych uhlovodikt hodnotu 8,3 9%.

Analysa polycyklickych aromatickych uhlovodikd se provadi ve spojitosti
se sledovanim kancerogenni aktivity vyfukovych plyné. Pomérné vysoky
vyskyt anthanthrenu a 1,12-benzperylenu ve vzorcich je charakteristicky
pro vyfukové plyny, a proto je hodnota vypodtend z pomeéru koncentraci
3,4-benzpyrenu : 1,12-benzperylenu a 3,4-benzpyrenu : anthanthrenu pouzi-
telnd pro posouzeni zdroje zneéisténi ovzdusf. Nizké hodnoty téchto pomért
napovidaji na zneéisténi atmosféry vyfukovymi plyny. K tomuto zivéru
-dospél E. Sawicki a spol. pii systematické kontrole obsahu polycyklickych
uhlovodik@t v atmosféfe nékterych mést USA [1, 2]. V citovanych pracich
jsou uvedeny i ¢iselné hodnoty téchto pomeért pro jednotlivé situace.

Dale popsana metoda stanoveni uvedenych tii polycyklickych uhlovodika
pfimo ve smési s ostatnimi neidentifikovanymi uhlovodiky piitomnymi v roz-
toku je zaloZena na vyuziti tzv. quasidarovych fluorescenénich spekter, ziska-
nych pti fluorescendni spektrografii provadéné za teploty kapalného dusiku
a pii pouziti n-heptanu jako rozpoustédla. Teoretické zdklady quasidarovych
fluorescenénich spekter, jejich vyhodné analytické vlastnosti spoleéné s roz-
borem moznych chyb jsou podrobné popsany v diivéjsich pracich [3, 4].
V téchto pracich jsou uvedeny citace na vSechny dostupné prameny puvodni
literatury pojednavajici o tomto problému.

Experimentalni &ast

Ptiprava roztoks k analyse

Urditou &dst benzenového extraktu ziskaného z piesné odvdzeného mnozstvi pevnych
-¢astic z vyfukovych plyna chromatografujeme na tenké vrstvé kysliéniku hlinitého
& oddélime pédsmo fialové fluoreskujicich ldtek v rozmezi Rp 0,2—0.5 (benzpyrenové
frakce). Tento pés spoleéné s ostatnimi neidentifikovanymi uhlovodiky bezpeénd obsa-
huje stanovované létky. Oddéleny kysliénik hlinity prelejeme 15—20 ml benzenu a za
-obéasného protfepdvéni nechdme vymyvat 15 minut. Po této dobé vSechny fluoreskujici
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latky prejdou kvantitativné do roztoku. Po odfiltrovéni roztok odpafime pod infra-
lampou na maly objem a naneseme na tenkou vrstvu éédsteéné acetylované celulosy.

Na celulose ziskdme dva jasné od sebe oddélené fluoreskujici pdsy. Prvni pds Ry 0,3
modrofialové fluoreskujici obsahuje stanovovany 3,4-benzpyren a anthanthren, druhy
pés tmavomodie fluoreskujici Ry 0,7 obsahuje stanovovany 1,12-benzperylen. Tyto.
oddélené pésy seskrabeme se sklenéné desky a ziskanou celulosu promyvéame benzenem
v kratké chromatografické trubici az do vymizeni fluorescence. K tiplnému vymyti je
tfeba primérné 40—350 ml benzenu. Tyto dva benzenové roztoky oddestilujeme ve vakuu,
zbytky rozpustime v n-heptanu a doplnime do 10 ml odmérnych banék. Jedna baiika
obsahuje tedy ze stanovovanych latek 3,4-benzpyren spoleéné s anthanthrenem a druhé.
1,12-benzperylen.

Jelikoz priavé dokonalost chromatografického déleni extraktu neni rozhodujiei édsti
popisované metody a pouzitd metoda chromatografie na tenké vrstvé nepfinasi v tomto.
oboru néjaké nové poznatky, nebude na tomto misté blize popisovdna. Pouzitd chromato-
graficks technika je podrobné uvedena v praci [5].

Z takto pripraveného zakladniho roztoku obsahujiciho 3,4-benzpyren a anthanthren
odebereme tii stejné dily a do kazdého jednotlivého pFiddme odstupliované zndmé:
mnozstvi 3,4-benzpyrenu pomoci jeho standardniho roztoku. Musime zvolit takové
mnozstvi zdkladniho roztoku a tak vysoké pridavky, aby vysledna koncentrace 3,4-benz-
pyrenu nepfesdhla po zfedéni v 10 ml odmérné batice hodnotu 0,1 pg/ml. Abychom
mohli Gispésné splnit tuto podminku, naexponujeme zdkladni roztok za standardnich
podminek a ziskané fluorescenéni spektrum porovndme se spektry standardnich roztoka
¢istého 3,4-benzpyrenu a anthanthrenu porizenych za stejnych podminek. Odhadneme
tak zhruba koncentrace stanovovanych ldtek v zdkladnim roztoku a muzeme spravné
zvolit podet ml tohoto roztoku, ktery vezmeme k analyse. Podle nasi dosavadni praxe
jsou 3 ml zékladniho roztoku do kazdého dilu nejéastéji pouzivané mnozstvi, je-li vdha.
analysovaného vzorku v extraktu kolem 0,05 g. Ke kazdym témto 3 ml odpipetovanym
do tfi 10 ml odmérnych banék pridéme 0,2 pg; 0,4 ug a 0,6 ug 3,4-benzpyrenu, &ili
po doplnéni n-heptanem do 10 ml ziskdme t¥i roztoky s obsahem ptidaného 3,4-benz-
pyrenu 0,02; 0,04 a 0,06 ug v 1 ml.

Po poftizeni fluorescencénich spekter téchto roztokt priddéme do prvniho 0,3 pg, do dru-
hého 0,45 pg a do tretiho roztoku 0,6 pg anthanthrenu, a tak vlastné ziskdme tfi roztoky
s obsahem piidaného anthanthrenu 0,03; 0,045 a 0,06 ug v 1 ml. Takto pfipravené roz-
toky analysujeme opét pomoci fluorescendni spektrografie postupem popsanym v druhé
kapitole této prace. Fluorescence anthanthrenu nemuze byt nijak podstatné ovlivnéna
pfitomnosti dfive pfidaného 3,4-benzpyrenu, nebot excita¢ni zdfeni propusténé inter-
ferenénim filtrem pro 4050 A (filtr pouzity p¥i potizovéni fluorescendénich spekter anthan-
threnu) neni touto létkou prakticky absorbovdno a fluorescenéni spektrum anthanthre-
nu lezi v prili§ dlouhych vinovych délkich, nez aby mohlo dochédzet k absorpei fluores-
cence anthanthrenu pritomnym 3,4-benzpyrenem.

Ze zakladniho roztoku obsahujiciho 1,12-benzperylen odebereme stejnym zptsobem
3 stejné dily a do kazdého pfidéme odstuptiované mnozstvi 1,12-benzperylenu tak, aby
jeho vyslednd koncentrace nepieséhla v 10 ml odmérné bance hodnotu 0,1 pg/ml. Pro
hrubou orientaci o koncentraci stanovované litky v zdkladnim roztoku opét naexponu-
jeme zékladni roztok za standardnich podminek a porovndme se spektry standardnich
roztokt 1,12-benzperylenu. Podle nasich dosavadnich zkuSenosti jsou i v pfipadé sta-
noveni 1,12-benzperylenu ve vyfukovych plynech 3 ml zdkladniho roztoku do kazdého
dflu nejéastdji pouzivané mnozstvi. Ke kazdym témto 3 ml odpipetovanym do t¥#f 10 ml
odmérnych banék priddme tolik standardniho roztoku 1,12-benzperylenu, abychom
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po doplnéni do 10 ml dostali t¥i roztoky s obsahem 0,02; 0,04 a 0,06 ug pridaného 1,12-
-benzperylenu v 1 ml roztoku. Tyto roztoky analysujeme opét fluorescenéni spektrografii
za teploty —197 °C. :

Fluorescenént spektrografie za teploty —197 °C

Jednotlivé prvky pokusného zafizeni a presny postup pii sniméni quasi¢arovych
fluorescenénich spekter byly popsdny v piedchdzejici prdci [3]. Osvétleni kyvety
se vzorkem je provedeno tak, ze excitujici paprsek dopadd na sténu kyvety obrdcenou
ke §térbiné spektrografu pod tihlem 45°. Buzeni je provadéno dvéma kiemennymi rtuto-
vymi vybojkami Philips 125 W, jejichz zéfen{ je usmérniovdno kondensorem a prochézi
vymeénitelnym filtrem (tab. 1).

Tabulka 1
Podminky fluorescenéni spektrografie
Latka 3,4-benzpyren anthanthren 1,12-benzperylen
Filtr UFS-3 interferenéni UFS-1
: pro 4050 A
Exposice (min.) 15 20 20
Stérbina, (mm) ‘ 0,2 0,25 0,25
Analyticks &éra (A) 4031 4416 4198
Spektrograf KSA-1 se sklen&nou optikou
Buzeni Hg-vybojka 125 W, intensita proudu 1,9 A
Teplota (°C) —197
Fotodesky ORWO WP1 Rot Rapid 9 x 24
Vyvojka Rodinal 1 : 20, vyvoldvaci doba 7 minut

Quasicarova fluorescenéni spektra 3,4-benzpyrenu, anthanthrenu a 1,12-benzperylenu
jsou uvedena na obr. 1. Ke kvantitativnimu stanoveni 3,4-benzpyrenu pouzivéme
¢dru 4031 A, kterd lezi v nejkréatkovinngj$im tripletu spektra. U anthanthrenu proméiu-
jeme zéerndn{ ddry 4416 A, kterd vykazuje nejen maximalni citlivost, ale také nejpies-
ngjif vysledky ve srovnéni s darami dublett vinovych délek 4403, 4626 a 4613 A. Pouzity
interferenéni filtr vymezuje tak tizkou oblast vinovych délek kolem 4050 A, %e ve smési
s 1,12-benzperylenem a 3,4-benzpyrenem ziskdme pouze 8&isté spektrum anthanthrenu,
nebot ten mé v oblasti propustnosti filtru jesté dostateénd vysoké absorpéni maximum
na rozdfl od piedchézejicich dvou latek, jejichz absorpéni schopnost v dlouhovlnné &4sti
spektra prakticky konéi vinovou délkou 4000 A.

Pro stanoveni 1,12-benzperylenu byla vybrdna nejintensivnéj$i ¢dra celého fluores--
cenéniho spektra, majici vinovou délku 4198 A. K vyclonéni &ssti excitaéniho zéfeni.



324 J. Jiiger

o
<t
<t
~+

~~

wn (=¥}
<

~ %u.ﬁ-

QObr. 1. Quasicarovs fluorescenéni spektra 3,4-benzpyrenu, anthanthrenu a 1.12-benzpe-
rylenu pii teploté —197 °C v n-hepténu. Vinové délky uddny v A.
a) 3,4-benzpyren; b) anthanthren; ¢) 1,12-benzpervlen.

byl pro 1,12-benzperylen pouzit filtr UFS-1, ktery mé oproti filtru UFS-3 vétsi pro-
pustnost v celém svém spektrdlnim rozsahu, éimz byla zvySena citlivost stanoveni.
Vétsi mnozstvi excitaéniho zédfeni, které se tak dostane do spektrografu, nemutize ovlivnit
stanoveni 1,12-benzperylenu, nebot spektrum rtuti nema v métrené oblasti vlastni ¢ary.

Odeétent vysledks pomoct metody standardnich pridavka

Ke zjisténi koncentraci stanovovanych ldtek pouzivédme metody standardnich pri-
davku. Pri této metodé systematicky kompensujeme vliv eventudlné pritomnych zhé-
Sedel v analysované smési na fluorescenci stanovované léatky. Nesrovndvédme totiz
analysovany roztok s distym standardnim roztokem, ale s roztokem analysovanym,
do kterého bylo pridéno zndmé mnozstvi stanovované latky, jejiz fluorescence je vy-
stavena stejnym vlivim rusivych primési jako puvodné piitomnd analysovang ldtka.

Zmérené hodnoty zderndni analytickych ¢ar vSech t¥i ldtek vyneseme do grafu oproti
koncentraci ptidanych gistych létek. Ziskdme tak pro ka?dou stanovovanou létku
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tfi body, kterymi prolozime piffmky a jejich dolni konce prodlouzime, aZ protnou zé-
pornou koncentradni osu. Absolutni hodnoty vzddlenosti téchto prusedikii od pocatku
soufadnic udévaji hodnoty neznémé koncentrace 3,4-benzpyrenu, anthanthrenu a 1,12-
-benzperylenu pavodné piitomnych v roztoku. Takto odeétené hodnoty piepodteme
na koncentrace v 1 ml zdkladniho roztoku a z velikosti navédzky a poctu mililitri extraktu
vzatého k analyse vypocéteme obsahy stanovovanych ldtek v 1 g pevnych ¢édstic.

Vysledky a diskuse

Popsana metoda stanoveni 3,4-benzpyrenu, anthanthrenu a 1,12-benzpery-
lenu byla provéfovana pomoci umeéle pripravenych smési, které se skladaly
z téch uhlovodikii, jejichz pritomnost se da podle literarnich udaja i nasich
zkuSenosti pfedpokladat ve frakeich ziskanych jednoduchym chromatogra-
fickym postupem [6, 7].

Spravnost vysledkt analysy 3,4-benzpyrenu byla zjistovana nejen pomoci
umélych smési, ale i soudasnym stanovenim 3,4-benzpyrenu ve vzorcich pev-
nych &astic z vyfukovych plynt pomoci klasické spektrofotometrické metody.
V #4dném piipadé relativni chyba stanoveni nepiesahla 8 9. Ziskané vysledky
a jejich diskuse jsou uvedeny v praci z roku 1965 [3].

Sprdvnost a presnost stanoveni anthanthreny a 1,12-benzperylenu

Obsahy jednotlivych uhlovodikt v umélé smeési I11 a IV jsou uvedeny
v tab. 2. Jejich pomérna mnozstvi jsou zvolena tak, aby odpovidala jejich
zastoupeni ve skuteénych vzorcich odebranych z vyfukovych plynt. Jako
podklad byla zvolena prace Hoffmanova, ktery analysoval pfimo d&astice
z vyfukovych plynt [8] na rozdil od diive pouzitych tdajua Sawického, ktery
analysoval karbon z vyfukového potrubi [1]. Koncentrace je vyjadiena v pg
v 1 ml koneéného roztoku.

Anthanthrenu bylo pfidano tolik, aby jeho koneénd koncentrace v 1 ml

Tabulka 2
Obsah uhlovodik®t v umélé smési II11 a IV

Uhlovodik Smeés 111 Smés IV
(ng) (18)
3.4-benzpyren 0,070 0,035
’ perylen 0,010 0,005
1,2-benzpyren 0,400 0,200
1,12-benzperylen 0,050 0,025
11,12-benzfluoranthen 0,052 0,026
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byla pro smés 711 0,036 a 0,045 ug a pro smés IV 0,0225 a 0,030 pg. Vysledky

‘meéfeni jsou shrnuty v tab. 3. /
Presnost stanoveni anthanthrenu byla provétena pétindsobné opakovanou

:analysou smési III s ptfidavkem anthanthrenu 0,045 pg/ml. Z naméfenych

‘hodnot byla vypodtena smérodatnd odchylka stanoveni s, = 0,0031 a sméro-

datné odchylka aritmetického priméru s, = 0,0014.

Tabulka 3
Vysledky stanoveni anthanthrenu v umeélych smésich
Smés 111 Smés 1T
pridany nalezeny relativni pridany ' nalezeny relativni
anthanthren | anthanthren chyba anthanthren | anthanthren chyba
(ve) (u8) (%) (18) (18) (%)
|

0,036 0,034 —5,6 0,0225 ; 0,023 2,2
0,045 0,047 4,3 0,030 , 0,029 —3,3

Spravnost stanoveni 1,12-benzperylenu byla zjiStovana pomoci analysy
smési 111 doplnéné 0,045 pg/ml anthanthrenu a smési IV doplnéné 0,0225 pg/ml
anthanthrenu. 1,12-Benzperylenu bylo pfidano tolik, aby jeho koneéna kon-
centrace v 1ml pro smés III byla 0,050 a 0,060 ug, pro smés IV 0,025
a 0,040 pg. Vysledky jsou uvedeny v tab. 4.

Tabulka 4
Vysledky stanoveni 1,12-benzperylenu v umélych smésich
Smeés 111 Smés IT"
pidany | maleseny | g | pRdant o mdleseng |

il el chyba LAl ' T chyba

-benzperylen | -benzperylen (%) -benzperylen | -benzperylen (%)

(ug) (ug) 9 (ng) g (ug) °
0,050 0,046 —8,0 0,025 | 002 4,0
0,060 0,055 —8,3 0,040 | 0,087 = 55

|

Presnost stanoveni 1,12-benzperylenu byla provérovana pétinasobné opa-
kovanou analysou smési [II s obsahem 1,12-benzperylenu 0,050 pg/ml.
Z nameéfenych hodnot byla vypoétena smérodatna odchylka stanoveni s, =
= 0,0034 a smérodatnd odchylka aritmetického primeéru s, = 0,0015.

Popsand metoda stanoveni 3,4-benzpyrenu, anthanthrenu a 1,12-benzpery-
lenu v pevnych &asticich vyfukovych plyntt pomoci jejich quasi¢arovych
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fluorescenénich spekter fesi podminky nezbytné k tspésné kvantitativni
fluorescendni analyse nasledujicim zpisobem:

1. Teplota je presné definovina bodem varu kapalného dusiku, nebot do
ného kyvetu s méfenym roztokem pfimo ponofujeme.

2. Vliv zhdSedel je snfZen na minimum tim, Ze vysokd citlivost stanoveni
nam umoZiiuje pracovat jen s nepatrnymi koncentracemi a pouzitd metoda
standardniho pfidavku zavadi do vysledku urditou korekei na vliv téchto
latek.

3. Vliv vedlejsich fluoreskujicich latek na fluorescenci latky stanovované
je eliminovan darovym charakterem spektra, ktery nam umoziiuje ve vétsingé
piipadié vybér takové &iry, kterd neni ovlivnéna fluorescenci piimési.

4. Citlivost metody umoziiuje pracovat v tak nizkém koncentraénim oboru,
kde jesté nenastivd nebezpeli koncentraéniho zhasSeni fluorescence stanovo-
vané latky.

ONPEOEJEHUE 3,4-BEH3IINPEHA, AHTAHTPEHA M 1,12-BEH3IEPUJIEHA
B TBEPJBIX YACTHMYHKAX BBIXJIOIIHBIX T'A30B

10. Erep

WNucruryt ruruensr, Ilpara

B paGore mpuBefen paspaGoTaHHBII MeTOH ompeneseHHd 3,4-0eH3NMupeHa, AHTAHTPEHA
u 1,12-GeHsnepuieHa B TBePAHX YaCTMYKAX BHIXJOOHBIX a3oB. AHAJIUTHYECKUN METOR,
OCHOBAH Ha H3MepeHUM (IOOPECIEHTHHIX CIIEKTPOB, KOTODHe OBIIM IPOM3BEAEHHl INPH
Temneparype —197° npu npuMeHeHMH H-TeNTaHA B KadvecTBe pacTBopuTend. Ilpu arux
YCIOBUAX MMEIOT (UII0OPECIieHTHHE CIIeKTPHI IPUBEJleHHEX TPeX YIaeBOJ0pPOMNOB JIMHeHbIH
XapaxTep, KOTOPHI MO3BOJMIAET C AOCTATOYHON! TOUHOCTHIO ONPENENUTH STH BELeCTBA BO3JE
ce0A HemocpefcTBeHHO B CMeCH NPM TPUCYTCTBMM [PYTMX BemleCTB B pacTBOpe, IOCIe
TIpOCTOr0 XpoMarorpaduueckoro pasfeeHUs HA TOHKOM CJIO€ OKHCH AJIOMUHUA U AUeTHIn-
POBAHHOH LieJIII0J03e.

IIpaBuiibHOCTE M TOYHOCTH DPE3YJLTATOB MOJIYYEHHHIX OIMCAHHBIM MeTOXOM CHIIM IIpO-
BepeHH C NOMOLIbI0 MCKYCTBEHHO IIPUT'OTOBJIEHHBIX cMeceil. OTHOCHTenpHAA omubKa He
TIpeBHILIAET HU Y OXHOT'0 M3 ONpeelIHeMEIX YIJIeBOXOPOROB 3HavyeHue 8,3 %,. UyBcrBuTein-
HOCTh METOfA 3HAYMTeJbHAA; B ciy4yae 3,4-0eH3NMpeHA MOMKHO OIpPEAENNTh THICAYHH
JONM p2 a B Clyyae aHTanTpeHa M 1,12-OeHsmepuJieHa COTBIE JKOIH 42 B 1 M1 KOHEUHOTO
pacrsopa.

Prelozil M. Fedoroinko



328 J. Jédger

BESTIMMUNG VON 3,4-BENZPYREN, ANTHANTHREN
UND 1,12-BENZOPERYLEN IN FESTEN PARTIKELN VON AUSPUFFGASEN

J. Jager

Institut.fiir Hygiene, Prag

In der vorliegenden Arbeit wird eine ausgearbeitete Methode der Bestimmung von
3,4-Benzpyren, Anthanthren (d.i. Dibenzo/def. mno/chrysen) und 1,12-Benzoperylen
(Benzo/ghi/-perylen) in festen Teilchen von Auspuffgasen angefiihrt. Dieses analytische
Verfahren griindet sich auf eine Durchmessung der Fluoreszenzspektren, die bei einer
Temperatur von —197 °C aufgenommen wurden, und bei Benutzung von n-Heptan
als Losungsmittel. Unter diesen Bedingungen weisen die Fluoreszenzspektren der ange-
fithrten drei Kohlenwasserstoffe Liniencharakter auf, der es mit hinreichender Genauig-
keit gestattet, diese Stoffe nebeneinander direkt im Gemisch mit den iibrigen, in der
Losung vorhandene Stoffen, nur nach einer einfachen Auftrennung mittels Diinnschicht-
Chromatographie auf einer diinnen Sorptionsschicht aus Aluminiumoxid und Acetyl-
cellulose, zu bestimmen.

Die Richtigkeit und Genauigkeit der durch die beschriebene Methode erhaltenen
Ergebnisse wurde unter Zuhilfenahme kiinstlich hergestellter Gemische kontrolliert.
Der relative Fehler iiberschritt bei keinem der ermittelten Kohlenwasserstoffe den Wert.
von 8,3 9. Die Empfindlichkeit der Methode ist batrichtlich, bei 3,4-Benzpyren kann
man Tausendstel pug, bei Anthanthren und 1,12-Benzoperylen Hundertstel pg in 1 ml
der finalen Losung bestimmen.

Prelozil K. Ullrich
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