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Anthracen

Stanoveni anthracenu

Anthracen je predstavitelem pocetného souboru polycyklickych aromatickych uhlovodika
(PAH), které vznikaji nedokonalym spalovanim paliv pfirodnimi procesy i anthropogennim
pusobenim. Velikost souboru PAH, ktery se sleduje v odpadnich plynech, je dan piisluSnymi

pravnimi piedpisy. Vybér analyth se tidi pfedevSim vlivem téchto latek na lidské zdravi,
nazory na vyznam jednotlivych ¢lenti tohoto souboru se ovSem dosti lisi.
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Tabulka 1 Vybrany soubor PAH sledovanych v odpadnich plynech ze stacionarnich zdroja
Nazev tenze ggi él;Pa pfi Nazev tenze par (kPa pti 25°C)
naftalen 1,1.10°2 chrysen 5,7.10-10
acenaftylen 3,9.10-3 reten ~ 106
acenaften 2,1. 10-3 benzo[b]fluoranthen 6,7. 10-8
fluoren 8,7.1073 benzo[k]fluoranthen 2,1.10-8
9-fluorenon ~ 103 perylen 7.10-10
anthracen 3,6.1070 benzo[a]pyren 7.3.10-10
fenanthren 2.3. 10-5 benzo[e]pyren 7.4. 10-10
fluoranthen 6,5.10°7 benzo[g,h,i]perylen 1,3.10°11
pyren 3,1.100 indeno[1,2,3-c,d]pyren ~10-11
cyklopenta[c,d]pyren ~ 107 dibenzo[a, h]anthracen 1,3.10°11
benzo[a]anthracen 1,5.10-8 koronen 2.10-13

Ptehled PAH sledovanych US EPA je uveden v nésledujici tabulce.

Tabulka 2 Polycyklické aromatické uhlovodiky sledované US EPA
Por.c. Nazev Karcinogenni ti¢inky | Pof.¢. Nazev Karcinogenni u¢inky
1 naftalen - 9 | benzo[g,h,ilperylen -
2 acenaften - 10 | benzo[a]anthracen +
3 acenaftalen - 11 |chrysen +
4 fluoren - 12 | benzo[b]fluoranthen +
5 fenanthren - 13 | benzo[k]fluoranthen +
6 anthracen - 14 | benzo[a]pyren +
7 fluoranthen - 15 | dibenzo[a,h]anthracen +
8 pyren - 16 |indeno[1,2,3-c,d]pyren +

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) jsou velice komplikovanym souborem analytd a
jejich analyza, predevSim odbér vzorku, je zna¢né obtiznd. Hlavnim zdrojem komplikaci jsou
jejich rozdilné vlastnosti, pfedevsim tenze par, kterd naptiklad u naftalenu ¢ini 1,1.10-2kPa a
u koronenu 2.10-13 kPa pii 25°C. Obecné plati, Ze PAH s tenzi par pfesahujici 10-8 kPa se za

! Podle natizent Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 166/2006 ze dne 18. ledna 2006, kterym se zfizuje
evropsky registr tnikti a pfenost znecistujicich latek a kterym se méni smérnice Rady 91/689/EHS a 96/61/ES
se pro ucely ohldSeni tnikti do ovzdusi PAH méi{ jako benzo[a]pyren (50-32-8), benzo[b]fluoranthen (205-99-
2), benzo[k]fluoranthen (207-08-9), indeno[l,2,3-cd]pyren (193-39-5) (odvozeno =z nafizeni Evropského

parlamentu a Rady (ES) ¢. 850/2004 ze dne 29. dubna 2004 o perzistentnich organickych znecistujicich latkach.



podminek odbéru vzorku vyskytuji v plynné i pevné fazi (tzn. sorpci na pevnych ¢ésticich
aerosolu). Metoda odbéru vzorku proto musi zahrnovat vSechny faze sledovaného aerosolu.
Vyznamnou komplikaci je dédle skute¢nost, Ze PAH sorbované na pevnych casticich se v
pribéhu vzorkovéani i dalSich dprav mohou desorbovat. Z toho divodu nelze oddé¢lené
stanovit obsah téchto latek v plynné fazi a v pevné fazi sledované matrice. Spravnost
vysledkl analyzy je ddle ovliviiovdna kontaminaci (vzorkovaci trat, rozpoustédla, ¢inidla,
nadobi apod.), rozkladem PAH pisobenim tepla, UV zifeni a nckterych dalSich slozek
sledované matrice, napt. NO,.

Teplota varu anthracenu ¢ini asi 340°C.

Manualni metody stanoveni

Metody vzorkovani a analyzy anthracenu PAH jsou do jisté miry charakteristické pro vSechny
toxické organické slouceniny vyskytujici se v heterogennich formédch v aerosolech. Anthracen
je vredlnych aerosolech piitomny obvykle ve dvou fazich. Cést analytu je sorbovédna na
tuhych Casticich aerosolu a Cast je pfitomna v plynné fazi. Distribuce analytu mezi tyto
systémy je dana predevsim teplotou a sloZenim matrice. Podobn¢ jako pro stanoveni ostatnich
sloZzek heterogennich systémil sestdvd analyza z nékolika zdkladnich krokl - vzorkovani,
izolace analytd, jejich zakoncetrovani a vlastni analyza. BéZnym postupem aplikovanym pii
analyze PAH 1 dalSich organickych analyti je ovéfeni uGcinnosti zdchytu pouZitim
vzorkovacich standardl (tzv. spikovanim).

Pro vzorkovani lze pouZit nékterou ze tif zakladnich typtt metod (ISO 11338-1). Jednd se
podobné jako v ptipad¢ vzorkovani PCDD/PCDF (CSN EN 1948-1) o rtizné varianty:

¢ metody filtracné-kondenzacni

¢ metody zfed’'ovaci

¢ metody kondenzacni (s chlazenou sondou).

Ptikladem metod je jedna z variant metody s chlazenou sondou.
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1 hubice sondy 11 susici veZ (silikagel)

3 sklenénd trubice 12 teplomer

4 chlazend sonda TS  teplomér v potrubi

6 filtr 7 kremennych vidken TG  teplomér v plynomeéru

7 XAD-2 PS mérent statického tlaku

8 chladi¢ APS  meérenti diferencniho tlaku

10 Cerpadlo GA  analyza odpadniho plynu (CO, O, H,0)
Obrazek 1 Vzorkovaci trat’ pro stanoveni PAH - metoda s chlazenou sondou (ISO 11338-1)

Pfi pouziti vSech metod je vzorek aerosolu odebirdn izokineticky odbérovou vyhtivanou
sondou. Vzorkovaci trat¢ vSech uvedenych typi musi byt pfed pouZitim velmi peclivé
extrahovany acetonem tak, aby neobsahovaly stopu analytti. Na druhé stran¢ po ukonceni



vzorkovéani musi byt cely postup extrakce zopakovan, tentokrit za uCelem kvantitativniho
vyjmuti analytd. Ziskany extrakt se ddle zpracovavd, zpravidla pomoci chromatografickych
separacnich metod. Cilem tohoto postupu je maximalni zjednodusSeni matrice, kterd je pouZita
k vlastni analyze.

Pro stanoveni vysSich hmotnostnich koncentraci anthracenu v odpadnich plynech se pouZziva
tuhého sorbentu Amberlite XAD-2 (styren-divinylbenzenovy kopolymer). Ve spojeni
s filtrem ze skelnych nebo kiemennych vldken pfedstavuje rozumny kompromis mezi
ucinnosti zachytu a velikosti prutoku vzorkovaného aerosolu. Tento materidl se osvédcil
predevSim pro zachyt tékavych PAH jako je naftalen a anthracen, kde na rozdil od PUF
nedochdzi ke ztratdm ani pfi del$im skladovani exponovanych filtrli, pfes zna¢nou tékavost
téchto sloucenin.

Pisobenim UV zifeni mize dochdzet k rozkladu a ztratdm jednotlivych PAH, proto jsou
veskeré postupy zahrnujici odbér, Upravu a analyzu vzorku provadény tak, aby na zachycené
vzorky PAH neptisobilo UV zéteni.

Pro uvolnéni analytu z pevnych sorbentll se pouziva fady rozdilnych technik (ISO 11338-2)
uvedenych ve stru¢ném prehledu:

a) termickd desorpce analyti sbodem varu 60° az 300°C zorganickych polymernich
sorbentu,

b) extrakce polymernich sorbentli, zvlast¢ Amberlitu XAD-2, rozpoustédlem, pro sloucenin
s bodem varu nad 150°C,

c¢) termickd desorpce analyti s bodem varu do 70 °C z uhlikatych sorbentti pii 350° az 400°C
komplikovana pon¢kud moznou degradaci analytii a

d) extrakce kapalinou v nadkritickém stavu provadéna za nizké teploty na polymernich
sorbentech typu Tenaxu, kterd navic umoziuje selekci raznych typti analytl pfipojenym
zafizenim pro kryogenni zakoncentrovani.

V extraktu se zpravidla kromé analytii nachdzeji rovnéz dalsi sloZzky sledované matrice, které
znesnadnuji vlastni analyzu PAH. K odstranéni téchto ruSivych latek se pouZivd nejcastéji
sloupcové nebo gelové chromatografie. Pfi sloupcové chromatografii se pouziva silikagelu
s vétSim zrnénim (obvykle vétsim nez 50 pm), kterym mobilni faze protékd dostate¢né rychle
pusobenim gravitace. Délend smés v nepoldrnim rozpoustédle se nandsi na celo kolony a
nasycené a nenasycené uhlovodiky pifitomné ve smési se pak timto rozpoustédlem postupné
vymyvaji. Pro uvolnéni PAH ze stacionarni fize se kelucnimu Ccinidlu piidd podil
polarnéjsiho rozpoustédla. Poldrni slozky délené smési zlstavaji sorbovany trvale. Pii izolaci
PAH gelovou chromatografii se vyuziva interakce analyti se skeletem gelu, které zpusobuji,
Ze PAH jsou eluovdny az za pracovni oblasti gelu, zatimco vétSina ostatnich latek je z pért
gelu vylucovana diive. NejCastéji se pro tyto ucely pouziva Sephadexu LH-20 a 2-propanolu
anebo styren-divinylbenzenové gely s toluenem nebo tetrahydrofuranem jako mobilni fazi.
VytéZnost separacniho procesu se ovéfuje pouZzitim vhodného vnitfniho standardu, napf.
dibromdifenylu nebo koronenu, kterym se obohacuje exponovany filtr pfed extrakci a dalSim
zpracovanim.

Stanoveni obsahu PAH se zpravidla provadi nékterou z chromatografickych metod (ISO
11338-2). Nejrozsitenéjsi metodou je metoda plynové chromatografie, prestoze je ponckud
omezena vysokymi body varu nékterych PAH (analytd svice jak 7 kondenzovanymi
benzenovymi jadry). Analyza se provadi vyuzitim kapilarnich kolon se slabé polarnimi
zakotvenymi fdzemi s hmotnostné selektivni detekci s ionizaci ndrazem elektronu.

Hmotnostni detektor obvykle pracuje v reZimu SIM (single/selected ion monitoring) po



pocatecnim skanu v reZimu TIC (total ion current), jimZ se v prib¢hu asi 1 s zaznamend celé
spektrum iontl v rozsahu 35 az 500 hmotnostnich jednotek. Hmotnostné spektrometrickd
detekce ma oproti spojeni GC-FID dvé vyhody :

a) snizuje mez detekce asi o jeden fad, coz znamend, Ze je mozné zkratit dobu odbéru vzorku
a tim snizit riziko ztrat analytu béhem vzorkovani

b) vzhledem k selektivit¢ MS detektoru nedochdzi v podstaté k interferenci ostatnich slozek
matrice a dalSich PAH (hlavni nevyhodu detektoru FID).

Urcitou nevyhodou metody GC-MS je skutecnost, Ze ji nelze pftiliS dobfe rozliSovat jednotlivé
izomery PAH. Pfi identifikaci jednotlivych analytd se pouzivd metody tzv. izotopového
zied'ovani.

Na rozdil od plynové chromatografie neni kapalinova chromatografie omezena t€kavosti
PAH. K jejich separaci se pouzivda LC s obracenymi fazemi. K detekci se pouziva témér
vyluéné spektrometrickych detektorti pracujicich na principu spektrometrie v ultrafialové
oblasti zafeni, kde vétSina PAH poskytuje dobie rozliSitelnd absorpcni spektra.
S postupujicim snizovanim meze detekce se prechdzi k detektorim fluorescencnim. Analyza
PAH kapalinovou chromatografii vyzaduje rovnéZz pouziti vnitinitho standardu pro urceni
vytéznosti. K tomuto tcelu se nejcastéji pouziva dekafluorbifenylu. Detekéni limit metody
GC-MS se pohybuje kolem 0,1 ug/m3 pii odbéru 250 litri vzorku. Mez stanovitelnosti je
ovlivnéna charakterem analytu a ¢ini napiiklad u naftalenu 0,1 pg/m3 a u koronenu 2 mg/m?3
pfi odbéru stejného mnozstvi. V pitipad€ pouZziti metody LC-FS jsou tyto hodnotu minimélné
o jeden tad niZsi.

Pro manudlni stanoveni anthracenu v pracovnim ovzdu$i se pouZivd metody zaloZené na
odbéru vzorku na membrdanovém filtru z PTFE doplnéném sorpéni trubici naplnénou XAD-2.
Exponované filtry a sorbenty se extrahuji acetonitrilem v ultrazvukové lazni. Nasledné
stanoveni anthracenu se provadi kapalinovou chromatografii s obracenymi fizemi za pouziti
spektrometrického detektoru snimajiciho fluorescenéni zafeni pifi 425 nm vznikajicitho
excitaci analytu UV zéafenim o vlnové délce 254 nm (HPLC-UV) (NIOSH method 5506
1994).

Pro manudlni stanoveni anthracenu v pracovnim ovzdusi se pouzivad rovnéz metody zaloZené
na odbéru vzorku na membrianovém filtru z PTFE doplnéném sorpcni trubici naplnénou
XAD-2. Exponované filtry a sorbenty se extrahuji acetonitrilem, benzenem, cyklohexanem a
dichlormethanem v ultrazvukové 14zni. Nasledné stanoveni anthracenu se provadi plynovou
chromatografii pomoci plamenového ionizacniho detektoru (FID) v rozmezi od 0,3 pg do
0,5 pg analytu na vzorek (NIOSH method 5515 1994).

Kromé uvedenych metod lze pro stanoveni analytu pouZzit i dalSich chromatografickych
metod (Beernaert 1979), (Lee a kol. 1979), (Ramsey a kol. 1980), (Ardrey a Moffat 1981),
(Tucminen a kol. 1986), (Naikwadi a kol. 1987), (Anderson a Weis 1994), (Williams a Horne
1995), (Oda a kol. 1996), (Zenkevich 1996), (Yasuhara a kol. 1997), (Zhang a kol. 1997),
(Chen a kol. 1998), (Restek 1999), (Vreuls a kol. 1999), (Lacorte a kol. 2000), (Ré-Poppi a
Santiago-Silva 2002).

Instrumentalni on-line metody stanoveni

Instrumentdlni metody stanoveni anthracenu v odpadnich plynech ze staciondrnich zdroji
dosud nebyly vyvinuty.
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