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Zapewnienie jakosci przy oznaczaniu WWA
w czastkach statych emitowanych z silnikow

wysokopreznych

Wstep

Wystepujace w srodowisku cztowieka wielopierscie-
niowe weglowodory aromatyczne (WWA) pochodza gtow-
nie ze zrodel antropogennych [7]. W aspekcie ogdlnego
skazenia, ilo§ci WWA pochodzace ze zrodel naturalnych
i stanowiace ,,naturalne tto” sa niewielkie w pordwnaniu
z ilo$ciami bedacymi wynikiem dziatalnosci cztowieka.
WWA powstaja jako produkty uboczne w wielu procesach
chemicznych. Zasadniczo kazdy proces zwiazany z silnym
ogrzewaniem lub niecatkowitym spalaniem zwigzkoéw
organicznych moze by¢ zrodlem emisji WWA — réwniez
pozaprzemystowym (spalarnie odpaddw, pozary lasow,
spaliny pojazdéw mechanicznych). Silniki spalinowe sa
jednymi z istotnych zrodet skazenia srodowiska natu-
ralnego — zwlaszcza w obszarach o wysokiej gestosci
zaludnienia, czyli w miastach. Emitowane przez silniki
réznorodne zwiazki chemiczne moga oddziatywaé zar6wno
bezposrednio na organizm cztowieka (tlenek wegla, sadza,
weglowodory), jak i posrednio — wptywajac na zmiany
klimatyczne poprzez potggowanie efektu cieplarnianego
(tlenek wegla, tlenki azotu).

Jedna z najbardziej niebezpiecznych grup weglowodo-
row emitowanych podczas pracy silnika spalinowego sa
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)
iich pochodne. WWA (w literaturze angielskiej — Polycyc-
lic Aromatic Hydrocarbons — PAH) okreslang sa czasem
mianem Polynuclear Aromatics (PNA), Polycyclic Organic
Matter (POM) lub Polycyclic Aromatic Compounds (PAC),
jednak nazwy te moga by¢ mylace; odnosza si¢ bowiem
rowniez do heteroorganicznych pochodnych weglowodo-
row (produkty nitrowane, zwiazki hydroksylowane itp.).
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WWA stanowig stosunkowo liczna grupe zwiazkow or-
ganicznych zawierajacych od dwoch do kilku, a nawet kil-
kunastu pier§cieni aromatycznych w czasteczce. Znanych
jest wigcej niz sto zwiazkow z tej grupy, lecz — z uwagi na
ich toksycznos$¢, oddziatywanie na cztowieka oraz ilo$¢
dostepnych informacji toksykologicznych — najczesciej
oznaczanych jest 17 WWA. Sa to: acenaften, acenaftylen,
antracen, benzo[a]antracen, benzo[a]piren, benzo[e]piren,
benzo[b]fluoranten, benzo[j]fluoranten benzo[k]fluoran-
ten, benzo[g,h,i]perylen, chryzen, dibenzo[a,h]antracen,
fluoranten, fluoren, fenantren, piren i indeno[1,2,3-cd]
piren. Zwiazki te, ogdlnie uznane za potencjalnie kance-
rogenne, a w niektorych przypadkach (np. benzo[a]piren)
0 udowodnionym dziataniu rakotwérczym, moga mieé
wybitnie niekorzystny wptyw na cztowieka, zwlaszcza ze
ich najwyzsza emisj¢ obserwuje si¢ na terenach miejskich,
co zwigksza populacje¢ narazona na ich oddziatywanie.
Stwierdzono, ze zwiazki te nie wystgpuja pojedynczo lecz
zawsze w mieszaninie [1]. Najlepiej zbadanym weglowodo-
rem z grupy WWA jest benzo[a]piren, ktory — ze wzgledu
na site dzialania rakotworczego oraz powszechno$é wy-
stgpowania w $srodowisku — uznany zostal za wskaznik
zagrozenia stwarzanego przez cala grupg tych zwiazkow.

W ostatnich latach potwierdzono bardzo szerokie
spektrum zagrozen dla zdrowia cztowieka wynikajace
z wdychania czastek statych. Czastki sadzy, po zaadsor-
bowaniu produktéw niepetnego spalania paliwa oraz oleju
silnikowego (ktorych znaczna ilo§¢ wykazuje dziatanie
rakotworcze), staja si¢ dla srodowiska szczegolnie groznym
zanieczyszczeniem (rysunek 1). Ze wzgledu na niewielkie



fazie gazowej

Czastki sadzy (wegiel)

Weglowodory w —/',::,
e

Rozpuszczalna frakcja —

.
Zaadsorbowane oo @ 3
weglowodory T .
Siarczany
Kuliste czastki wegla so,”

10 do 100 nm, tworzace ™

. aglomeraty o srednicy do 1 pm

Zaadsorbowane weglowodory

cieklej i/lub stalej

(hydraty)

Rys. 1. Schemat budowy czastek statych (PM)
emitowanych z silnikoéw wyskopreznych

wymiary czastek, moga one wnika¢ do pecherzykow ptuc-
nych — doprowadzajac do stanow zapalnych oraz uszkodzen
komorek. Czastki stale wykazuja dziatanie mutagenne oraz
kancerogenne; stad ekspozycja na nie organizmu ludzkie-
go zwiazana jest z ryzykiem wystapienia wielu schorzen
uktadu oddechowego i zaburzen uktadu wegetatywnego,
czy tez uktadu krazenia.

Przy ocenie wptywu czastek statych
na zdrowie cztowieka nalezy bra¢ pod

Weglowodory w fazie

Czastki siarczanow

artykuty

Wzgledna sita dziatania mutagennego poszczegdlnych
WWA jest zroznicowana (tablica 1).

Tablica 1. Wzgledna sita dziatania mutagennego

poszczegdlnych WWA [6]
Nazwa zwiazku AkWWPOéé Aktywnos¢
rakotworcza | mutagenna
Dibenzo[a,h]antracen 1,110 0,47
Benzo[a]piren — B[a]P 1,000 1,00
Antantren 0,320 0,06
Indeno[1,2,3-c,d]piren 0,232 0,14
Benzo[a]antracen 0,145 0,62
Benzo[a]fluoranten 0,141 0,20
Benzo[k]fluoranten 0,066 -
Benzo[j]fluoranten 0,061 -
Piren 0,081 0,20
Cyklopentadieno[c,d]piren 0,023 0,26
Benzo[g,h,i]perylen 0,022 0,08
Chryzen 0,004 0,37
Benzo[e]piren 0,004 0,42

Istnieja wystarczajace dane eksperymentalne, ktore
$wiadcza o tym, ze benzo[a]piren ma wlasciwosci mu-
tagenne — zwiazek ten wykazuje rowniez dziatanie em-
briotoksyczne i teratogenne [1]. Klasyfikacj¢ zagrozen
stwarzanych przez WWA, wedlug IARC (1983), przed-
stawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Klasyfikacja WWA i niektorych substancji zawierajacych te zwiazki
ze wzgledu na prawdopodobienstwo dziatania rakotworczego, wedtug IARC [2]

uwagg nastgpujace czastki: wymiary Uznany kancerogen | Prawdopodobny kancerogen Mozliwy kancerogen
czastek 1ich 1los¢ w odniesieniu do klas GRUPA 1 GRUPA 2A GRUPA 2B
wielko$ci, powierzchnig czastek i jej | Pak weglowy benzo[a]antracen benzo[b]fluoranten
morfologie, a takze sktad chemiczny, Smota weglowa benzo|a]piren benzo[j]fluoratnen
Dymy koksownicze oleje kreozotowe benzo[k]fluoranten

w ktérym nalezy uwzgledni¢ WWA [6]. Oleje mineralne

Szczegolne zainteresowanie naukow- | Oleje tupkowe
coOw wzbudzaja zwiazki zawierajace | Sadze
Dymy tytoniowe

powyzej czterech skondensowanych
pierscieni aromatycznych, poniewaz
wigkszo$¢ z nich wykazuje dziata-
nie rakotworcze, a zatem ich obec-

dibenzo[a,h]antracen ekstrakt sadzy
dibenzo[a,e]piren
dibenzo[a,h]piren
dibenzo[a,i]piren
dibenzo[a,l]piren
indeno[1,2,3-c,d]piren
5-metylochryzen
dibenzo[a,j]antracen
h-dibenzo[c,g]karbazol

no$¢ w PM stwarza duze zagrozenie.

Stosowana metodyka oznaczania WWA

Wszystkie WWA powinny by¢ traktowane jako po-
tencjalnie rakotwodrcze, zatem pomiary nalezy prowadzié
tak, aby unikna¢ kontaktu z ciatem WWA w formie statej,
ekstraktu lub roztworu. WWA sg zdolne do wspotdesty-
lowania z rozpuszczalnikiem, moga tez przywiera¢ do
zewnetrznej powierzchni naczyn szklanych z doszlifo-

wanymi korkami szklanymi. Z powodu szczegdlnego
ryzyka zwiazanego z praca z WWA w formie stalej, nie
jest zalecane samodzielne przygotowywanie roztworéw
wzorcowych, tylko zastosowanie roztworéw wzorcowych
dostgpnych w handlu, minimalizujacych ryzyko kontaktu
z tymi kancerogenami. Caty osprzet szklany zawierajacy
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roztwory WWA powinno si¢ obstugiwa¢ w rekawiczkach

odpornych na rozpuszczalniki. Slady WWA mozna wykry¢é

obserwujac ich fluorescencj¢ pod wptywem oswietlenia

lampa kwarcowa.
Etapy oznaczenia WWA w PM emitowanych z silnika

Diesla obejmuja:

1. Przygotowanie probki

a) pobor probki PM z silnika wysokopreznego
W Instytucie Nafty i Gazu do poboru probek PM wyko-
rzystuje si¢ analizator Smart Sampler SPC firmy AVL;
jest to zintegrowany system pomiaru emisji czastek
statych o czeSciowym przeplywie spalin, tzw. ,,mini-
tunel”. Rozcienczone powietrzem gazy spalinowe sa
filtrowane przez specjalny pakiet filtrow, na ktérym
zostaja zebrane czastki state (PM). Zastosowanie wy-
specjalizowanego programu komputerowego umozliwia
interpretacj¢ sygnaléw z odpowiednich miernikéw
przeptywu i okreslenie ilo$ci spalin przeptywajacych
przez tunel rozcienczajacy.

b) ekstrakcja probki PM zebranych na sqczkach — wy-
dzielenie SOF
Etap wydzielenia SOF (organicznej frakcji rozpuszczal-
nej, zawierajacej takze frakcj¢ aromatyczng z WWA)
z PM moze by¢ przeprowadzany z zastosowaniem
ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Najpowszechniej wy-
korzystywana metoda jest ekstrahowanie saczka z PM
w aparacie Soxhleta. Ekstrakcja SOF, po umieszczeniu
saczka z zebranymi w minitunelu PM, odbywa sig cy-
klicznie — §wiezymi, ogrzewanymi do wrzenia porcjami
dichlorometanu (rozpuszczalnik ten jest takze zalecany
w procedurze przedstawionej w normie IP 443).

¢) oczyszczanie SOF — wydzielenie frakcji zawierajqcej
WwA
W SOF obecne sa Sladowe ilosci WWA i z tego wzgledu
konieczne jest zastosowanie selektywnych metod ich

Rys. 2. Zestaw stosowany w technice SPE
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wydzielania i zat¢zania — np. SPE (solid-phase extrac-
tion). Technika SPE (zestaw przedstawiony na rysun-
ku 2) umozliwia wydzielenie z ekstraktu SOF frakcji
zawierajacej WWA 1 oddzielenie jej od matrycy (zawie-
rajacej substancje interferujace, m.in. wegglowodory)
z frakcji olejowych, co odbywa si¢ podczas przepusz-
czania probki SOF przez ztoze sorbentu umieszczone
w polipropylenowych kolumienkach. Jako sorbent
stosuje si¢ zwykle modyfikowane zZele krzemionko-
we, o duzej selektywnos$ci w stosunku do analitu. Po
zageszcezeniu na sorbencie frakcja zawierajaca WWA
jest z niego wymywana odpowiednio
dobranym rozpuszczalnikiem.

d) zatezanie wydzielonych WWA
Stezenia analitow wydzielonych
z probki opisanymi wyzej sposobami
sa niewystarczajace do zastosowa-
nia technik analizy instrumentalnej
1 konieczne jest ich zat¢zenie w eks-
trakcie do poziomu powyzej granicy
oznaczalno$ci stosowanej metody.
Przy odparowywaniu lekkich roz-
puszczalnikéw szerokie zastosowa-
nie znalazly aparaty Kuderny-Danish
(rysunek 3), gdyz umozliwiaja one
bezpieczniejsze odparowywanie niz
wyparki rotacyjne, w ktorych w cza-
sie destylacji moze doj$¢ do strat
analitu. Zestawy te wyposazone sa

w cechowany odbieralnik, mikro-

kolumng Snydera, kolbg i urzadze-

nie do odzysku rozpuszczalnika.
2. Analiza instrumentalna prébki

Rys. 3. Aparat
Kuderny-Danish

Do rozdzielania i iloSciowego oznaczania WWA
powszechnie stosuje si¢ techniki chromatograficzne,
a w szczeg6lnosci chromatografia gazowa sprzezona ze
spektrometria masowa (GC/MS). Takie potaczenie technik
sprawia, ze dzigki bardzo duzej czulodci i niskiej grani-
cy wykrywalnosci, GC/MS zajmuje szczegolne miejsce
w identyfikacji i oznaczaniu WWA. W Instytucie Nafty
i Gazu do analizy WWA wykorzystuje si¢ chromatograf
gazowy Clarus 500 firmy PerkinElmer (maks. temp.
termostatu 450°C) z dozownikiem split/splitless (temp.
50+450°C) oraz z programowalnym sterownikiem pneu-
matycznym (PPC — Programmable Pneumatic Control).
Chromatograf ten sprzgzony jest ze spektrometrem ma-
sowym Clarus 560D (temp. linii transferowej 50+350°C),
wykorzystujacym jonizacjg elektronowa (zarnik renowy,
120+350°C, zakres energii jonizacji zrodta: 10100 eV),



wyposazonym w kwadrupolowy analizator mas i — jako

detektor — fotopowielacz. Zakres mas podlegajacych de-

tekcji to od 1,0 do 1200 daltonéw (amu), a rozdzielczo$¢
detektora wynosi 0,1 amu.

Poprawna identyfikacja analitow na chromatogramie
jest oparta na:

» wzglednych czasach retencji, ktére powinny odpo-
wiednio leze¢ w zakresie +3% oczekiwanej wartosci
wzglednego czasu retencji oznaczanego analitu,

» stosunku intensywnosci jonéw jakosciowych do jonu
podstawowego, ktdry powinien leze¢ w zakresie £30%
od wartosci spodziewane;.

Wzorcowanie w celu przeprowadzenia oznaczen ilo-
sciowych WWA odbywa si¢ z wykorzystaniem dostgpnych

w handlu gotowych mieszanin wzorcow WWA i1 wzorcow

artykuty

deuterowanych. St¢zenia analitow w ekstraktach sa obli-
czane z rOwnania [3]:

— ml&f Aai
M Ry, A
REij ‘s
w ktorym:
m, —masa analitu i w ekstrakcie z probki,
m;,; —masa odpowiedniego wzorca wewngtrznego j, do-
danego do probki,

Ry~ wspotczynniki odpowiedzi analitu i, wzgledem
odpowiadajacego wzorca zewngtrznego J,

A, — powierzchnia piku jonu podstawowego analitu i
w ekstrakcie z probki,
A;; — powierzchnia piku jonu podstawowego wzorca

wewngetrznego j w ekstrakcie z probki.

Elementy walidacji metody

Walidacja — zgodnie z norma ISO 17025 [5] — jest po-
twierdzeniem, przez sprawdzenie i dostarczenie obiektyw-
nego dowodu, ze spetnione zostaty szczeg6lne wymagania
dotyczace okreslonego, zamierzonego zastosowania meto-
dy pomiarowej. Zatem w celu zapewnienia odpowiedniej
jakosci wynikow oznaczan WWA w PM przeprowadzono
badania przydatnosci stosowanej metodyki oznaczania.

Walidacja kazdej metody analitycznej ma na celu upew-
nienie si¢, czy uzyskiwane wyniki mieszcza si¢ w obszarze
akceptowanej niepewnosci, a zakres walidacji jest zalez-
ny przede wszystkim od powszechnoéci jej stosowania.
W przypadku prezentowanej metodyki analitycznej, ze
wzgledu na jej wewngtrzne stosowanie, walidacje pro-
wadzono w zawe¢zonym zakresie, jednakze i w takim
przypadku dla prawidlowej oceny Zrddet niepewnosci,
majacych wplyw na niepewnos¢ uzyskiwanych wynikow,
niezbedna jest doktadna znajomo$¢ wszystkich operacji
wykonywanych w trakcie pomiaru.

Uwaza sig, ze laboratorium powinno przeprowadzac
walidacjg:

— metod nieznormalizowanych,

— metod opracowanych w laboratorium,

— metod znormalizowanych stosowanych poza ich za-
kresem,

— udoskonalen metod znormalizowanych.

Techniki stosowane przy walidacji metody to:

— wzorcowanie przy wykorzystaniu wzorcow lub mate-
rialéw odniesienia,

— pordéwnanie wynikdéw uzyskanych roznymi metodami,

— poréownania mi¢dzylaboratoryjne,

— systematyczna ocena czynnikéw wptywajacych na wynik,

— ocena niepewnos$ci wynikow, oparta na naukowym
rozumieniu teoretycznych podstaw metody i doswiad-
czeniu praktycznym.

Przy szacowaniu niepewnosci metody pomiarowej
stosuje si¢ model pomiarowy odpowiadajacy faktycznej
zaleznosci funkcyjnej ilo$ci poszczegolnych analitow, od
wartos$ci mierzonych. W przypadku WWA, ich stezenia
obliczane sa na podstawie znajomosci powierzchni pikow
chromatograficznych jonow podstawowych w badane;j
probcee 1 w stosowanym wzorcu wewngtrznym. Podstawo-
we zrodta niepewnosci tego rodzaju oznaczen zwiazane
sa gtéwnie z operacjami pobierania probki, czy tez przy-
gotowania jej do oznaczenia chromatograficznego, a nie
z koncowym etapem analizy instrumentalnej. Sporzadzenie
rzeczywistego modelu pomiarowego, uwzgledniajacego
wszystkie czynniki wplywajace na niepewno$¢ oznaczenia
WWA w PM, praktycznie nie jest mozliwe, ze wzglg-
du na ztozono$¢ obserwowanych oddziatywan; zarowno
w silniku, jak i podczas pobierania PM do analizy, czy
tez przy kolejnych operacjach analitycznych. Na kazdym
etapie oznaczenia mozna wytypowac kilka najwazniej-
szych czynnikéw majacych wplyw na niepewno$¢ metody
(tablica 3). Najwigkszy wktad w warto$¢ niepewnosci
ztozonej oznaczania WWA w PM daje etap poboru probki
PM, z uwagi na ograniczenia w mozliwo$ci uzyskania
w pelni powtarzalnych warunkéw pracy silnika. Procesy
wydzielania SOF i zat¢zania W WA wnosza mniejszy wkiad,
natomiast w przypadku przechowywania probek PM i ich
ekstraktow, szczegdlnego nadzoru wymaga mozliwosé
negatywnego wplywu warunkow srodowiska (tlen, o§wie-
tlenie) na uzyskiwane wyniki oznaczen WWA.
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Tablica 3. Zrodta niepewnosci pomiaru zawartosci WWA

wydzielanych z PM

sowanych naczyniach szklanych i innym wy-
posazeniu — powinny powodowac artefakty

Operacja Zrodta niepewnosci

i/lub podnoszenie linii bazowej w profilach

Emisja z silnika — Niepowtarzalna praca silnika

detektora. Ukltad analityczny i odczynniki
nalezy rutynowo sprawdzac, dla stwierdzenia,

— Sorpcja PM na $ciankach tunelu
Pobor probki PM | — Czysto$¢ rozcienczajacego powietrza

— Niepewno$¢ pomiaru masy PM

— Stopien rozcienczenia spalin powietrzem

— Warunki i czas przechowywania filtra z PM

ze sg one wolne od zanieczyszczen,

* przyczyna interferencji zwigzanej z matryca
probki moga by¢ substancje wspotekstraho-
wane z probka. Jezeli wykrywane sg istotne

— Niepetna ekstrakcja

— Trwata sorpcja analitu na sadzy
— Straty analitu podczas destylacji
— Degradacja analitu (§wiatto)

Ekstrakcja SOF

interferencje (np. pojawiaja si¢ nieakcepto-
walne stosunki jondéw), woéwczas powinna
by¢ przeprowadzona dodatkowa procedura

— Niepelna sorpcja analitu

— Niepelne wymycie analitu

— Czysto$¢ rozpuszczalnikow

— Czystos¢ zwiazkoéw deuterowanych
— Niepewnos$¢ pomiaru objgtosci

SPE/zatezanie

oczyszczajaca probke przed analiza instru-

mentalna, wykorzystujaca chromatografi¢

kolumnowa.

Walidacj¢ opracowanej procedury oznaczania
WWA w PM rozpoczgto od wyznaczenia granicy

GC/MS

— Niepewnos$¢ odczytu powierzchni piku analitu
— Niepewno$¢ wprowadzanej objgtosci probki

oznaczalnos$ci metody. Granica oznaczalnosci

W zwiazku z tym, ze zaréwno ilosci zbieranych PM, jak

1 zabsorbowanych na nich WWA sg niezmiernie male, pod-

czas pracy laboratoryjnej, w celu uzyskania wiarygodnych

i powtarzalnych wynikow niezbgdne jest przestrzeganie

wielu specjalnych zasad:

» probki zawierajace WWA nalezy przechowywaé w za-
mknigtych pojemnikach, zabezpieczonych przed dostg-
pem $wiatla. Filtry z PM przed ekstrakcja przechowuje
si¢ w temperaturze ponizej —15°C, lecz nie dtuzej niz
1 miesiac. Fiolki z ekstraktami z PM nalezy przecho-
wywaé w temperaturach od 0 do 4°C, rowniez nie
dtuzej niz 1 miesiac,

» wzorce kalibracyjne powinny by¢ analizowane po
kazdych dziesigciu probkach w serii pomiarowe;. Sle-
pe proby laboratoryjne nalezy pobiera¢ i analizowac
w kazdej serii pomiaré6w emisji,

* odzyski wzorcow wewngtrznych powinny miescié si¢
w zakresie 50+150%. Wyniki oznaczen WWA w prob-
kach, dla ktoérych odzyski wzorcow wewngtrznych
sa mniejsze niz 50% lub wigksze niz 150% nalezy
odrzuci¢, a pomiary powtorzyc¢,

» okoto 10% ekstraktéw z probek powinno by¢ przed-
miotem podwojnych oznaczen, w celu upewnienia sig¢
o uzyskiwaniu akceptowalnej precyzji analityczne;j,

» dla upewnienia si¢ o akceptowalnej doktadnos$ci ana-
litycznej powinno sig takze przeprowadzaé okresowe
oznaczenie standardowego materiatu odniesienia, o cer-
tyfikowanych zawarto$ciach PAH,

 interferencje — zwigzane z zanieczyszczeniami obec-
nymi w rozpuszczalnikach, odczynnikach lub na sto-
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metody jest to najmniejsze st¢zenie analitu, ktore
moze by¢ oznaczone z akceptowalnym poziomem precy-
zji 1 doktadno$ci. Granica ta jest takze definiowana jako
wielkos$¢ stezenia analitu $§rednio wykrywanego w §le-
pych probach, plus od 5 do 10 odchylen standardowych
wyznaczonych dla §lepych prob. Na podstawie wynikow
analiz $lepych prob mozliwe jest takze okreslenie granicy
wykrywalno$ci, a jest to najmniejsza zawarto$¢ analitu,
ktora moze by¢ zmierzona z zadowalajaca pewnoscia
statystyczna. Granica ta jest takze definiowana jako $red-
nie stezenie analitu wykrywane w $lepych probach, plus
najcze¢sciej 3 odchylenia standardowe dla §lepych prob.
W przypadku obu granic, odchylenie standardowe wyzna-
cza si¢ w warunkach powtarzalnosci.

Tablica 4. Zestawienie wynikow oznaczen jednego
przedstawiciela WWA w $lepej probie

Nr Wyznaczone Odchylenie Granica
iy stezenie standardowe, s, | oznaczalnosci

[ng/pl] [ng/pl] [ng/pl]

1 0,008

2 0,009

3 0,003 0,00396 0,024

4 0,014

5 0,010

W celu wyznaczenia granicy oznaczalnosci zarejestro-
wano chromatogramy $lepych prob, uzyskanych poprzez
przeprowadzenie calego procesu analitycznego dla czystych
saczkow, nie zawierajacych PM. Proces ten powtarzano
pieciokrotnie, a wyniki zebrano w tablicy 4.



W celu sprawdzenia ob-

O
100

liczonej warto$ci oznaczal-
nosci WWA, sporzadzono
mieszaning wzorcowa WWA
o stezeniu odpowiadajacemu
granicy oznaczalnosci, zare-
jestrowano chromatogram
i natozono go z przyktado-
wym chromatogramem §le-
pej proby (rysunek 4).

W kolejnym etapie wa-
lidacji metody oznaczania
WWA sprawdzono zakres
stosowania metody i jej li-

artykuty

niowo$¢. Liniowo$¢ to zdol-
no$¢ metody pomiarowej do
dostarczania wynikow pro-
porcjonalnych do wartos$ci
wielkosci mierzonej. Zakres liniowosci to zakres wartosci
mierzonej, wewnatrz ktorego metoda dostarcza wynikow
proporcjonalnych do warto$ci wielko$ci mierzonej. Oce-
na liniowosci jest narzedziem planowania wzorcowania
wykonywanego w czasie stosowania metody. W zakresie
liniowo$ci metody, jeden punkt wzorcowania moze by¢ wy-
starczajacy do weryfikacji nachylenia krzywej wzorcowe;.
Do oceny liniowosci stuzg parametry zalezno$ci: wynik-
warto$¢ mierzona (np. wspotczynnik regresji liniowej).

W celu sprawdzenia zakresu stosowania metody i jej
liniowosci, dla pigciu poziomdw stgzen: 0,025; 0,073;
0,125; 0,551 1 1,00 ng/ul sporzadzono seri¢ roztwordw
wzorcowych, zawierajacych: wzorzec

Za70

Rys. 4. Fragment chromatogramu $lepej proby (zielony) oraz mieszaniny wzorcowej WWA
o stezeniu odpowiadajacemu granicy oznaczalnosci

Warunki powtarzalnosci obejmuja:

t¢ sama procedur¢ pomiarowa,

tego samego analityka,

ten sam przyrzad pomiarowy, stosowany w tych samych
warunkach,

to samo miejsce,

powtarzanie pomiaréw w krétkich odstepach czasu.
Miarg powtarzalnosci metody jest odchylenie standardo-
we powtarzalnosci (s,); jest ono wyznaczane na podstawie
wynikow niezaleznych powtdrzen pomiarow tego samego
obiektu lub — w przypadku badan niszczacych — obiektow
o mozliwie zblizonych wlasciwosciach. Jezeli metoda jest

PAH Mix 45 (handlowa mieszanina
wzorcow WWA), koronen, wzor-
ce deuterowanych WWA (Chryzen
D12, Perylen D12, benzo[g,h,i]pe-
rylen D12) i wzorzec strzykawkowy
(2,2' — dibromobifenyl). Nastgpnie,
dla roztworow tych oraz dla $lepej
proby zarejestrowano chromatogra-
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my. Na rysunku 5 przedstawiono dwie |

przyktadowe krzywe wzorcowe dla

benzo[a]pirenu i chryzenu. Wspot- 0

czynnik korelacji zblizony do jednos$ci

0,2

y =500182x + 20,206
R?=0,9989

y = 450332x + 64,398
R® =0,9991

0,6 08 1

0,4

potwierdza liniowo$¢ metody w za-
kresie 0,025+1 ng/ul.

Oceniono takze powtarzalno$¢ wynikow pomiarow,
czyli stopien zgodno$ci wynikéw kolejnych pomiarow tej
samej wielko$ci, wykonanych w tych samych warunkach
pomiarowych.

Rys. 5. Krzywe wzorcowe: dla benzo[a]pirenu (czerwona) i chryzenu (zielona)

stosowana do probek o zdecydowanie roéznych wiasciwo-
$ciach, wowczas konieczne moze by¢ okreslenie powtarzal-
nosci dla roznych poziomow stezen analitu. Powszechnie
stosowana wartoscia powtarzalnosci metody (r) jest liczba,
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ktorej z prawdopodobienstwem 95% nie przekracza bez-

wzgledna roéznica pomigdzy dwoma wynikami badania

uzyskanymi w warunkach powtarzalnosci; zgodnie z norma

ASTM E 177 [4] jest ona rowna r = 2,8 X s,.

Jezeli w metodzie wystepuje etap wyodrgbniania
analitu z matrycy, nalezy okresli¢ jaka jest skutecznos¢
tego wydzielenia, czyli odzysk. Poniewaz zazwyczaj nie
wiadomo ile okreslonego analitu znajduje si¢ w probcee,
trudno okresli¢ jak skuteczna jest zastosowana metoda jego
wyodregbniania. W celu okreslenia skutecznosci ekstrakcji
stosowane sg rézne sposoby postgpowania, wykorzystujace:
— certyfikowane materiaty odniesienia (niekiedy znaczone

1Zotopowo),

— materialy przygotowane przez dodanie do matrycy
okreslonej ilosci analitu; w tym przypadku dodatkowo
wprowadzony analit moze jednak nie by¢ tak silnie
zwigzany z matryca (PM) jak realna probka, co moze
prowadzi¢ do pewnego zawyzenia wspolczynnika od-
zysku.

W celu wyznaczenia wskazanych wyzej parametrow,
opracowanej procedurze analitycznej oznaczania WWA
poddano materiat referencyjny PM (SRM1650b), zawie-
rajacy 45 WWA — w stezeniach typowych dla spotykanych
w probkach zanieczyszczen srodowiskowych. Przykta-
dowo, w tablicy 5 zebrano wyniki oznaczonych stezen
benzo[a]pirenu i chryzenu (nominalna zawarto$¢ B[a]P
wynosita 1,17 £ 0,09 mg/kg, a chryzenu 13,3 £ 1,1 mg/kg),
wyznaczono granicg powtarzalnosci i odzysk. Nawazki PM
analizowano na trzech poziomach wagowych.

Tablica 5. Wyniki analizy materiatu referencyjnego dla benzo[a]pirenu i chryzenu

Przedstawione wyniki pozwalaja wnioskowac, ze opty-
malna ilo§¢ PM wykorzystywana w analizie miesci si¢
w granicach 2+3 mg, co odpowiada np. iloSci B[a]P rownej
okoto 3 £ 1 ng. W przypadku mniejszych ilosci probki
obserwuje si¢ pewien wplyw zanieczyszczen Srodowi-
skowych, skutkujacy podwyzszeniem odzysku, natomiast
zwigkszenie masy zbieranych PM moze wymagac wydtu-
zenia czasu procesu ekstrakeji — co nie jest korzystne, ze
wzgledu na wspomniana wyzej niestabilno$¢ wydzielanych
substancji. Nalezy tu jednak doda¢, ze w przypadku analiz
sladowych na takich poziomach st¢zen, podane wartosci
odzysku mozna uzna¢ za zadowalajace.

Kolejnym waznym elementem walidacji metody byto
okreslenie jej selektywnosci i wptywu matrycy na wyniki
oznaczan. Selektywnos¢ to zdoIlno$¢ metody do oznaczania
okreslonego analitu w obecnosci innych sktadnikéw ma-
trycy probki, w danych warunkach badania. Selektywnos¢
danej metody okresla si¢ na podstawie wynikéw oznaczania
probek zawierajacych rdzne sktadniki, podejrzane o wplyw
na pomiar zawartosci danego analitu. Ocena wynikoéw
polega na okresleniu, w jakim stopniu substancje obecne
w badanej probce wptywaja na oznaczenie mierzonej
wielko$ci. Obecno$¢ interferentéw moze zmniejsza¢ lub
zwigksza¢ wynik oznaczenia. Klasyczna chromatografia
gazowa jest technika stosunkowo mato precyzyjna, na-
tomiast jej sprz¢zenie z detekcja mas umozliwia selek-
tywne oznaczanie WWA, co sprawdzono badajac wptyw
matrycy na wyniki oznaczania sktadu materialu referen-
cyjnego SOF (SRM1975), zawierajacego 30 zwiazkoéw
aromatycznych o réznej
liczbie skondensowanych

pierScieni; poczynajac od

Podsumowanie

Masa na- Stezenie Stezenie f ,
enantrenu, a konczac na
wazki PM B[a]P S,y r O([ioz/}ask chryzenu Sy r O(E(,Z/%Sk K 'u Stwi ;al
0 ()
- it [me/ke] .oroneme. w1§r zor:)o,
1,032 1.52 14.1 ze 1z'astos.owan.le t'ry u
analizy rejestrujace)] wy-
1,055 1,65 | 0130 | 036 | 130 14,9 065 | 182 | 111 Y TeJestiyace) wy
brany, pojedynczy jon
1,044 1,41 15,4
fragmentaryczny (SIR)
2,518 1,25 13,8 .
w wielu przypadkach
2,578 1,15 0,110 | 0,31 107 13,1 0,47 1,32 100 s . .
eliminuje konieczno$¢
2,540 1,37 12,9 stosowania procedury
3,517 1,03 12,3 oczyszczania matrycy za
3,524 1,11 0,042 | 0,12 92 12,8 045 | 126 96 pomocg ekstrakcji do fazy
3,536 1,05 13,23 statej (SPE).

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze opracowana metodyka oznaczania zawartosci WWA
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w czastkach statych (PM) emitowanych z silnika wysoko-
preznego daje akceptowalne wyniki przy wykorzystaniu



zebranych na filtrze PM w ilosci kilku miligramow. Prze-
prowadzone badania materialow referencyjnych probek PM
uzyskiwanych w trakcie ustandaryzowanych testow emisji
potwierdzity, ze odzysk WWA uzyskuje si¢ na poziomie
0d 90 do 130%, co w przypadku $ladowych ilosci analitow

artykuty

mozna uzna¢ za zadowalajace. Jako szczegdlnie wazne
elementy, zapewniajace uzyskanie wiarygodnych wynikow
badan, uznano zapewnienie odpowiednich warunkow
poboru probek i ich przechowywania przed rozpoczgciem
etapow ekstrakeji 1 zatgzania analitow.

Artykut nadestano do Redakcji 24.09.2010 r. Przyjeto do druku 11.10.2010 .
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