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Zusammenfassung

Der vorliegende Artikel beschreibt den
Einsatz eines Festphosenextraktionsystems
[SPE), bei dem die Fillung der Glassaule
aus einem Sarbensmaterial auf Styren-Di-
vinylbenzal Basis besteht. Digses System
dient der Analyse von polycyelischen oro-
matischen Kohlenwasserstoffen (PAKs) in
Mineraldlproben. Der Ablauf des SPE-Ver-
fohrens und die goschromatogrophische
Methode werden dargestellt,

Summary

A Solid Phase Extractian System contain-
ing o vacuum-flash glas celumn pocked
with  porous  porticles  of  Sty-
rene-Divinyl-Benzene Copolymere are
used for the critical analysis of Palyeyclic
Aramatic Hydrocarbons {PAHs) in ail sam-
ples. The SPE running off and the GC
method are presented.

Einleitung

PAKs findet man als natirlich vorkammen-
de Verbindungen in Mineraldlen und des-
sen Produkten, Yon co, 10000 geschatz-
ten Einzelverbindungen wurden bislang
lediglich ca. 400 identifiziert [1]. Die Kam-
plexitat der moglichen PAK — Gemische
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hat fiir deren Bestimmung nach heutigen
Umweltschutzanforderungen zur Einfith-
rung hochmoderner Trenn- und Analysen-
techniken (HRGC, GC-M5, HPLC mit wel-
lenléngenprogrammierbaren Fluores-
zensdetektor  bzw. Diodenaray  Detektor
u.o.] gefiihrt, Die grofie Anzahl vorlie-
gender Untersuchungen zeigt, daolf das
Hauptinteresse der Analytiker zur Zeit in
der Probenvorbereitung bzw. der Vartren-
nung der PAK in der Mineraldlanalytik
liegt [2—4]. Zahlreiche Techniken wie bei-
spielsweise die Flissigextroktion (2], die
iiberkritische Fluidextraktion [9] bis hin zu
HRLC [5] haben zu einem grofien und
austihrlichen Methodensammelwerk ge-
fihrt. Die Aussoge: ... die Anforderun-
gen on die Umweltanalytik andern sich
rascher, ols jedes Sammelwerk won Me-
theden,..” [ R, E. Koiser) trifft auch in die-
sem Fall zu, Zohlrsiche verétfentlichte Ar-
beiten (DIM, EPA und Schnelltestmetho-
den, GITM) haben die SPE zur Aufkonzen-
trierung von PAK-Schlisselkampanenten
ader zum Entfernen von stérender Pro-

benmatrix als Arbeitstechnik angewendet

[6—8].

Die Festphaosenextraktion mit Adsarbens
auf Silicagelbasis wird bevorzugt fir die
Bestimmung der PAKs aus Mineralélpro.
ben angewendet. Die mit reproduzierba-
ren PAK — Verlusten selektive Abtrennung
van gesdttigten und polaren Komponen-
ten mittels mit unmodifiziertem Silicagel
gepaockten Flash-Glassdulen wurde be-
reits geschildert [10]. Der definierte Poren-
durchmesser eines  Styrol-Divinylbenzel
Sorbens bewirkt durch die Anpassungs-
moglichkeit der Probenmolekile einen
Ausschluftrennmechanismus.

Die Extraktionen mit Silicogelpackung und
mit Styrol-Divinylbenzal Material sind in
schematischer Form in Abbildung 1 dar-
gestellt, Abhildung 2 zeigt die entspre-
chenden Chromatogramme.

Eine Hochleistungs- und Hochtemperatur-
kapillarséiule  [tamperaturprogrammiert
betriehen} unter Einsatz eines PTV und
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Abb. 1: Das Selaktivitgtswerhtitnis dar SPE der zwel verschiedenen Sorbensmaterialien
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Abb. 2: Gegenibergestellte Chromatogramme einer reinen Ausschlullwechselwirkung des SPE — Verfehrens; Sarbens: &: Spillésung: B
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Abb, 3: Die verglelchende Darstellung der Chromatogramme einar dotierfen Mineralélprobe [a); aines Destillats (B eines Raffinats (<)



licht die Trennung und Bestimmung von
den durch dis EPA festgelegien 16 PAKs:

Naphthalin/N;  AcenaphthylenlAY; Ace-
nophthenfAE;  Fluoren/F:  Phenaonthren/
PHE; Anthracenid; Fluaranthen/FL; Pyren/
P. Benz{ojanthrocen/BA; Chrysen/C; Ben-
zofblfluoranthen/BBF;  Benzo(k)fluorun-
then/BKF; Benzofa|pyren/BP: Dibenz{o,h)
anfhrocen/DBA, Benzofg,h,ijperylen/
BGP; Indeno(l,2,3,—cd)pyren/IP und on-
deren als gesundheitlich relevant einge-
stuften,

Experimentelles

Gertite und MeBbedingungen

Gaschromatograph PE 8700, PTV-Injektar
und pneumatische Schalteinrichtung fiir
zwei Detektaren.

Trennkapillors: QC3BPXS 0,25 von SGE
GC-Ofen-Teemperaturprogramm:  110°C
{3 min.}—3,5°C/min—230°C {1 min)
—20°C/min—300°C (43 min)

PTV Temperatur 375°C (3 min. splitlos)
Tragergaos: Helium 180 kPa

Schaltdruck FID-ITD: 14 bzw, 17 kPa
Injektian: 0,5 ul

Solid Phase Extroktionssystem Baker-10
Glasextraktionssdule  (Vokuum  Flash-
Chromatographie): Rohrldnge 15 cm und
0,4 em |D, mit 0,4 g Envi-ChramP [Supel-
col; BO-180 um, MO0-175 A° und
800—950 gm/g

Ultraschallbad

Probenverbereitung und Extraktion

Die Abtrennung der PAKs van stérenden
Begleitsubstanzen [gesattigte Kohlemwas-
serstoffe, polare und hexanunlésliche
Komponenten) erfolgte Gber ein einstufi-
ges Festphasenextrakfonssystem.

1 g der homogenisierten Olprobe wurde
ouf 10 ml mit n-Hexan aufgefullt,

Die so verdinnte Probe wurde arneut im
Ultraschallbad hemagenisiert. Van der in
Hexan geldsten Olprobe wurden 0,5 ml
weiterbearbeitet,

Konditionierung der Saule: Zur vollstandi-
gen Benetzung der Saulenfillung wurde
die SPE-Saule mit 4 m| Methanel gespilt,
Das Austrocknen der Saule ist unbedingt
zu vermeiden,

Extraktionsverfahren: 0,5 ml der verdinn-
ten und homaogenisierten Olprobe wur-
den auf die Sdule gegeben und durchge-
saugt, Hiernach wird die Séule unter
lgichtern Vaokuum langsam mit 2,5 ml He-
wan gespult.

Der Hexanextrakt enthalt die geséitligten
Kohlermwasserstoffe sowie verschiedene
polare Verbindungen und wird verwarfen.
Die Probenmatrix ist somit entfernt. An-
schligfend werden die auf der Saule ver-
bliebenen PAKs mit 5 ml gines Methanal-
Dichlormethan Gemisches (1:1) langsam
eluiert. Das Eluot enthalt Aromaten mit 2
bis 7 Ringen und wird bej ca 70°C bis zur
Treckene eingeengt. Der Rickstand wird
in 200 ul Benzol oufgenommen. 0,5 ul
wurden mit dem Goschromatogrophen
analysiert. Die Reinigung bzw, Spilung
der Extroktionsstule erfalgt mit & ml He-
xan und hiernach & ml Methanel und ist
damit wiederverwendbaor. Die Saulentil-
lung wird mit Methanol bedeckt aufbe-
wahrt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Extroktionsverfahren fir die PAK ous
Mineralal mit einem Sorbens auf kopoly-
merer Basis mit definiertem Porendurch-
messer baosieren oul polaren und Aus-
schluBtrennmechanismen.  Abbildung 2
zeigt deutlich die selektive AusschluBgren-
ze fir Aromaten mit mehr als drei Ringen
lab F) im AusschluBtrennverfahren.

Dies ist durch die Wechselwirkungen zwi-
schen dem Stokes-Radius des Molekils
und des Sorbensporendurchmessers zu er-
klaren. Das Ausscheiden der im Mineralsl
iberwiegend worhandenen unpoloren
Kempanenten wie auch der palaren Kom-
panenten, deren Stokes — Radius nicht
passend ist (begleitende niedrige Aroma-
ten u..) wird entscheidend durch den
stark polaren Methanal - Spacer beein-
fluBt. Die Lénge der SPE-Saule bewirkt die
zusiitzliche Abtrennung der brigen PAK
(M ,AY. AE und F}.

Die Effektivitdt dieser Extroktionstute istim
Vergleich zu den Extraktionssaulen auf 5i-
licagel Basis zufriedenstellend. Bei Einhal-
tung der beschriebenen Bedingungen lie-
gen die Wiederfindungsraten fir die
4—f-ringigen Aromaten, die gesundheit-
lich relevant sind, bei durchschnittlich
93% (85 M, B7AY, AE). Eine Verschiebung
der AusschluBgrenze in Richtung kleinerer
Molekile und somit die Erfossung aller
Schlisselkamponenten durch  Ausschluf-
trennmechanismus kiénnte durch einen ge-
zielt hergestelltes Kopolymer mit ange-
palitem Porendurchmesser realisiert war-
den. Damit wiire eine ideale Trennphose
fiir PAKs geschaffen.

Abbildung 3 zeigt die gaschromatogra-
phische Trennung eines PAKTestgemisches
ous einem Schmierdlschnitt,

Das Chromatogramm einer realen Probe
zeigt dos deutliche Vartreten einiger PAK-
Komponenten ouf einer bergortigen Bo-
sislinie. Es zeigt sich, daB ein Destillat ein
typisches Kompanentenprafil und Begleit-
Bergprofil besitzt.

Durch den Einsatz eines pneumatischen
Schaltsystems zur regelbaren Kopplung
der Trennsaule mit zwsi Detektoren [FID
und ITD) [10], kennten eimige Komponen-
ten ows dem ,Begleitberg” identifiziert
werden.

Aufgrund  der Frogmentierungsmuster
und Spektrenbibliotheksuchverfahren
wurden mehrringe aromatische Kompo-
nenten festgestellt. Einzelheiten hierzu

werden in einer folgenden Arbeit verst-

tentlicht.

Die Nachweisgrenze des Verfohrens ent-
spricht einer aufgegebenen Menge von
0,05 ng BP und ist im allgemeinen weni-
ger durch begleitends Stérsubstanzen als
durch andere Extraktionsmethoden be-
granzt, Eine Erhéhung der eingesetzten
Probenmenge bzw. Verringerung der Ex-
traktmenge fithrt zu einer Steigerung der
Verfahrensnachweisgrenze.  Mit  Altal
durchgefihrte Crientierungsversuche las-
sen auf die Anwendbarkeit des Bestim-
mungsverfohrens auch Fir gebrauchte
Schmieréle schliefien.
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