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Naftalen

Stanoveni naftalenu

Naftalen je vyznamnou surovinou chemického primyslu (vyroba polymert, barviv, 1éCiv,
pryskyfic, detergentti, desinfek¢nich prostredkii apod.).

Naftalen 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 fidi pfedevSim vlivem téchto latek na lidské zdravi,
néazory na vyznam jednotlivych ¢lent tohoto souboru se oviem dosti 1isi."

Tabulka 1 Vybrany soubor PAH sledovanych v odpadnich plynech stacionarnich
zdroja
Nézev tenze 522 él;Pa pfi Nazev tenze par (kPa pfti 25°C)

naftalen 1,1.10-2 chrysen 5,7.10-10
acenaftylen 3,9.10°3 reten ~ 1076
acenaften 2,1.10-3 benzo[b]fluoranthen 6,7.10-8

fluoren 8,7.10°5 benzo[k]fluoranthen 2,1.10-8
9-fluorenon ~10°5 perylen 7.10-10
anthracen 3,6.10°0 benzo[a]pyren 7.3.10-10
fenanthren 2.3.1070 benzo[e]pyren 7.4.10-10
fluoranthen 6,5.10°7 benzo[g,h,ilperylen 1,3.10-11

pyren 3,1.10°0 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

Prehled PAH sledovanych US EPA je uveden v nasledujici 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[l,2,3-c,d]pyren +

! 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.



Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) jsou velice komplikovanym souborem analytii a
jejich analyza, predev§im odbér vzorku, je znac¢né€ obtizna. Hlavnim zdrojem komplikaci jsou
jejich rozdilné vlastnosti, pfedev§im tenze par, kterd napiiklad u naftalenu ¢ini 1,1.102kPa a
u koronenu 2.10-13 kPa pii 25°C. Obecné plati, Ze PAH s tenzi par pfesahujici 10-8 kPa se za
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 dale skutec¢nost, Ze PAH sorbované na pevnych ¢asticich se v
priabéhu vzorkovani i dalSich dprav mohou desorbovat. Z toho divodu nelze oddélené
stanovit obsah téchto litek v plynné fazi a v pevné fazi sledované matrice. Spravnost
vysledkli analyzy je ddle ovlivilovdna kontaminaci (vzorkovaci trat’, rozpoustédla, Cinidla,
nadobi apod.), rozkladem PAH puasobenim tepla, UV zifeni a nékterych dalSich slozek
sledované matrice, napt. NO,.

S ohledem na teplotu bodu varu 218°C Ize na naftalen pohliZet jako na tékavou organickou
latku.

Manualni metody stanoveni

Metody vzorkovani a analyzy naftalenu a PAH jsou do jisté miry charakteristické pro vSechny
toxické organické slouceniny vyskytujici se v heterogennich formach v aerosolech. Naftalen
je vredlnych aerosolech piitomen obvykle ve dvou fizich. Cést je sorbovana na tuhych
Casticich aerosolu a Cast je pfitomna v plynné fazi. Distribuce analytu mezi tyto systémy je
dana pfedevSim teplotou a sloZenim matrice. Podobné jako pro stanoveni ostatnich slozek
heterogennich systému sestdvd analyza z nékolika zdkladnich krokl - vzorkovani, izolace
analyti, jejich zakoncetrovédni a vlastni analyza. B€Znym postupem aplikovanym pfi analyze
PAH i dalSich organickych analyti je ovéfeni ucinnosti zdchytu pouzitim vzorkovacich
standardu (tzv. spikovdnim).

Pro vzorkoviani Ize pouzit nekterou ze tif zdkladnich typi metod (ISO 11338-1). Jedna se
podobné jako v ptipad¢ vzorkovani PCDD/PCDF (CSN EN 1948-1) o rtizné varianty:

¢ metody filtracné-kondenzacni

¢ metody zied'ovaci

¢ metody kondenzacni (s chlazenou sondou).

Piikladem metod je jedna z variant zied'ovaci metody uvedend na nasledujicim obrazku.

Pii pouziti vSech metod je vzorek aerosolu odebiran izokineticky odbé&rovou vyhiivanou
sondou. Vzorkovaci trat¢ vSech uvedenych typt musi byt pfed pouzitim velmi peclivé
extrahovdny acetonem tak, aby neobsahovaly stopu analytli. 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 vys$Sich hmotnostnich koncentraci naftalenu v odpadnich plynech se pouziva
tuhého sorbentu Amberlite XAD-2 (styren-divinylbenzenovy kopolymer). Ve spojeni
s filtrem ze skelnych nebo kiemennych vldken pfedstavuje rozumny kompromis mezi
ucinnosti zachytu a velikosti prutoku vzorkovaného aerosolu. Tento materidl se osvédcil
predevSim pro zachyt tékavych PAH jako je naftalen a anthracen, kde na rozdil od PUF
nedochdzi ke ztratdm ani pfi del$im skladovani exponovanych filtrli, pfes zna¢nou tékavost
téchto sloucenin.
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1 odpadni plyn 7 sekce filtru A
3 hubice sondy 8,14 pevny sorbent
4 vyhiivand sonda 9 sekce filtru B
5 sméSovaci trubice 10,13 plynomer
6 vzorkovact filtr 15 filtr studeného vzduchu
7 sekce filtru A

Obrazek 1 Vzorkovaci trat’ pro stanoveni PAH - zied’ovaci metoda (ISO 11338-1)

Pisobenim UV zéafeni muze dochazet k rozkladu a ztraitdim jednotlivych PAH, proto jsou
veskeré postupy zahrnujici odbér, Upravu a analyzu vzorku provadény tak, aby na zachycené
vzorky PAH nebyly ovlivnény UV zafenim.

Po uvolnéni analytu z pevnych sorbentli se pouziva fady rozdilnych technik (ISO 11338-2)
uvedenych ve stru¢ném piehledu:

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

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

c¢) termickd desorpce analytli s bodem varu do 70°C z uhlikatych sorbentt pti 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 krom¢ analytii nachdzeji rovnéz dalsi sloZzky sledované matrice, které
znesnadnuji vlastni analyzu. K odstranéni téchto ruSivych latek se pouZivd nejcastéji
sloupcové nebo gelové chromatografie. Pfi sloupcové chromatografii se pouziva silikagelu
s veétSim zrnénim (obvykle vétsim nez 50 pm), kterym mobilni faze protékd dostate¢né rychle
pusobenim gravitace. Délend smés v nepolarnim rozpoustédle se nandsi na celo kolony a
nasycené a nenasycené uhlovodiky pfitomné ve smési se pak timto rozpouStédlem postupné
vymyvaji. Pro uvolnéni naftalenu ze staciondrni faze se k elucnimu cinidlu piidd podil
polarnéjsiho rozpoustédla. Poldrni slozky délené smési zlstavaji sorbovany trvale. Pii izolaci
PAH gelovou chromatografii se vyuziva interakce analytii 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 separaéniho procesu se ovéfuje pouZzitim vhodného vnitiniho standardu, napf.
dibromdifenylu nebo koronenu, kterym se obohacuje exponovany filtr pfed extrakci a dalSim
zpracovanim.



Stanoveni obsahu naftalenu se zpravidla provadi nékterou z chromatografickych metod (ISO
11338-2). Nejrozsitenéjsi metodou je metoda plynové chromatografie, pfestoze je ponckud
omezena vysokymi body varu nékterych PAH (analyti svice jak 7 kondenzovanymi
benzenovymi jadry). Analyza se provadi vyuZitim kapilarnich kolon se slab¢é polarnimi
zakotvenymi fdzemi s hmotnostné selektivni detekci sionizaci ndrazem elektronu.
Hmotnostni detektor obvykle pracuje v reZzimu SIM (single/selected ion monitoring) po
pocatecnim skanu v reZimu TIC (total ion current), jimz se v pribéhu asi 1 s zaznamena celé
spektrum iontd v rozsahu 35 aZ 500 hmotnostnich jednotek. Hmotnostné spektrometricka
detekce ma oproti spojeni GC-FID dv¢ vyhody :

a) sniZzuje mez detekce asi o jeden tad, coZ znamend, Ze je mozné zkratit dobu odbéru vzorku
a tim sniZzit 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).

Ur¢itou nevyhodou metody GC-MS je skutecnost, Ze ji nelze pftili§ dobfe rozliSovat jednotlivé
izomery PAH. Pfi identifikaci jednotlivych analyt se pouzivd metody tzv. izotopového
zied'ovani.

Na rozdil od plynové chromatografie neni kapalinovd chromatografie omezena tékavosti
naftalenu. K separaci se pouzivd LC s obricenymi fédzemi. K detekci se pouzivd téméft
vyluéné spektrometrickych detektorii pracujicich na principu spektrometrie v ultrafialové
oblasti zafeni, kde vctSina PAH poskytuje dobie rozliSitelnd absorpéni spektra.
S postupujicim snizovanim meze detekce se prechazi k detektortim fluorescenénim. Analyza
naftalenu kapalinovou chromatografii vyZaduje rovnéZ pouZiti vnitiniho standardu pro urceni
vytéznosti. K tomuto ucelu se nejcastéji pouziva dekafluorbifenylu. Detekéni limit metody
GC-MS se pohybuje kolem 0,1 pg/m3 pii odbéru 250 litrGi vzorku. Mez stanovitelnosti je
ovlivnéna charakterem analytu a ¢ini napiiklad u naftalenu 0,1 ug/m3 a u koronenu 2 mg/m3
pii odbéru stejného mnozstvi. V piipad¢ pouZziti metody LC-FS jsou tyto hodnotu minimalné
o jeden fad niZsi.

Pro manudlni stanoveni naftalenu v pracovnim ovzdusi se pouziva metody zaloZené na odbéru
vzorku na membrinovém filtru z PTFE doplnéném sorp¢ni trubici naplnénou XAD-2.
Exponované filtry a sorbenty se extrahuji acetonitrilem v ultrazvukové lazni. Nésledné
stanoveni naftalenu se provadi kapalinovou chromatografii s obracenymi fazemi za pouZziti
spektrometrického detektoru snimajicitho fluorescencni zafeni pii 425 nm vznikajiciho
excitaci analytu UV zdfenim o vlnové délce 254 nm (HPLC-UV) (NIOSH method 5506
1994).

Pro manudlni stanoveni naftalenu v pracovnim ovzdusi se pouZziva rovnéZ metody zaloZené na
odbéru vzorku na membranovém filtru z PTFE doplnéném sorpcni trubici naplnénou XAD-2.
Exponované filtry a sorbenty se extrahuji acetonitrilem, benzenem, cyklohexanem a
dichlormethanem v ultrazvukové l4dzni. Nésledné stanoveni naftalenu se provadi plynovou
chromatografii pomoci plamenového ioniza¢niho 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

Instrumentédlni metody stanoveni naftalenu v odpadnich plynech ze stacionarnich zdroji
dosud nebyly vyvinuty.

Literatura

Andersson J.T. a Weis U.: Gas Chromatographic Determination of Polycyclic Aromatic
Compounds with Fluorinated Analogues as Internal Standards, J. Chromatogr. A.

659(1994)151-161.

Ardrey R.E. a Moffat A.C.: Gas-liquid chromatographic retention indices of 1318 substances
of toxicological interest on SE-30 or OV-1 stationary phase, J. Chromatogr. 220(1981)195-
252.

Beernaert H.: Gas Chromatographic Analysis of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, J.
Chromatogr. 173(1979)109-118.

Chen P.H., Keeran W.S., Van Ausdale W.A., Schindler D.R., Roberts D.W., Durlak S.K.,
Biswas P., Shi J. a Bernhard M.J.: Characterization of polycyclic aromatic hydrocarbon

particulate and gaseous emissions from polystyrene combustion, Environ. Sci. Technol.
32(1998)2301-2307.

ISO 11338-1 Stationary source emissions -- Determination of gas and particle-phase
polycyclic aromatic hydrocarbons -- Part 1: Sampling, 1ISO Geneve 2003.

ISO 11338-2 Stationary source emissions -- Determination of gas and particle-phase
polycyclic aromatic hydrocarbons -- Part 2: Sample preparation, clean-up and
determination, ISO Geneve 2003.

Lacorte S., Guiffard 1., Fraisse D. a Barcel6 D.: Broad spectrum analysis of 109 priority
compounds listed in the 76/464/CEE council directive using solid-phase extraction and
GC/EI/MS, Anal. Chem. 72(2000)1430-1440.

Lee M.L., Vassilaros D.L., White C.M. a Novotny M.: Retention Indices for Programmed-
Temperature Capillary-Column Gas Chromatography of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,
Anal. Chem. 51(1979)768-773.

Naikwadi K.P., Charbonneau G.M., Karasek F.W. a Clement, R.E.: Separation and
Identification of Organic Compounds in Air Particulate Extracts by High-Performance Liquid

Chromatography and Gas Chromatography-Mass Spectrometry, J. Chromatogr.
398(1987)227-237.

NIOSH method 5506, Polynuclear aromatic hydrocarbons by HPLC, Manual of Analytical
Methods (NMAM), 4. vydani 1994.

NIOSH method 5515, Polynuclear aromatic hydrocarbons by GC, Manual of Analytical
Methods (NMAM), 4. vydani 1994.

Oda J., Ichikawa S. a Mori T.: Analysis of polycyclic aromatic hydrocarbons in airborne
particulates by capillary GC/MS method with programmed temperature relative retention
index, Bunseki Kagaku 45(1996)825-835.



Ramsay J.D., Lee T.D., Osselton M.D. a Moffat A.C.: Gas-liquid chromatographic retention
indices of 296 non-drug substances on SE-30 or OV-1 likely to be encountered in
toxicological analyses, J. Chromatogr. 184(1980)185-206.

Ré-Poppi N. a Santiago-Silva M.R.: Identification of polycyclic aromatic hydrocarbons and
methoxylated phenols in wood smoke emitted during production of charcoal,
Chromatographia 55(2002)475-481.

Restek, Restek International, 1999 Product Guide, 1(1999)578-591.

Tucminen A., Wickstrom K. a Pyysalo H.: Determination of Polycyclic Aromatic Compounds
by GLC-Selected lon Monitoring (SIM) Technique, J. Hi. Res. Chromatogr. & Chromatogr.
Comm. (1986)469-471.

Vreuls R.JJ., Dalliige J. a Brinkman U.A.Th.: Gas chromatography-time-of-flight mass
spectrometry for sensitive determination of organic microcontaminants, J. Microcolumn Sep.
11(1999)663-675.

Williams P.T. a Horne P.A.: Analysis of aromatic hydrocarbons in pyrolytic oil derived from
biomass, J. Anal. Appl. Pyrolysis 31(1995)15-37.

Yasuhara A., Shiraishi H., Nishikawa M., Yamamoto T., Uehiro T., Nakasugi O., Okumura
T., Kenmotsu K., Fukui H., Nagase M., Ono Y., Kawagoshi Y., Baba K. a Noma Y.:
Determination of organic components in leachates from hazardous waste disposal sites in
Japan by gas chromatography-mass spectrometry, J. Chromatogr. A. 774(1997)321-332.

Zenkevich 1.G.: Informational Maitenance of Gas Chromatographic Identification of Organic
Compounds in Ecoanalytical Investigations, Z.. Anal. Chem. 51(1996)1140-1148.

Zhang M., Chen B., Shen S. a Chen S.: Compositional studies of high-temperature coal tar by
g.c.-FT-i.r. analysis of middle oil fractions, Fuel 76(1997)415-423.



