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Streszczenie

Zagadnienia zwigzane z emisjg substancji che-
micznych ze spalin z silnikéw Diesla sg wcigz
przedmiotem wielu badan, ktérych wyniki moga
sie przyczynié¢, miedzy innymi, do redukcji za-
nieczyszczen oraz okreélenia ich sktadu chemicz-
nego. Miedzynarodowa Agencja Badan nad Ra-
kiem (IARC) zmienila klasyfikacje czgstek spalin
z silnikow Diesla z grupy 2.A. - mieszaniny

prawdopodobnie rakotworcze, na grupe 1., czyli
substancje rakotwoércze dla czlowieka.

W danych GUS z 2010 r. podano, zZe przecietne
zatrudnienie w Polsce na podstawie stosunku
pracy w transporcie ogétem wynosi 480 tys. os6b,
natomiast liczba 0séb narazonych na spaliny sil-
nika Diesla wynosi 20 719 oséb.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego pn. ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy”, finansowanego w latach 2014-2016 w zakresie badan naukowych i prac rozwojo-
wych ze srodkéw Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego/Narodowego Centrum Badan i Rozwoju.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Celem pracy byto opracowanie metody oznacza-
nia rakotwoérczych wielopierécieniowych sub-
stancji (WWA) organicznych wystepujacych we
frakcji czastek drobnych emitowanych do $rodo-
wiska, podczas eksploatacji pojazdéw samocho-
dowych z silnikiem Diesla.

Do pobierania frakcji czastek stalych emitowa-
nych do srodowiska zastosowano kaskadowe
prébniki SPCI (sioutas personal cascade impactor)
oraz 13-poziomowy niskoci$nieniowy impaktor
kaskadowy ELPI (electric low pressure impactor).
Ustalono, ze najlepsze rezultaty, w przypadku
zastosowania probnikéw SPCI oraz ELPI, uzy-
skuje sie przy pobieraniu prébek na filtry teflo-
nowe i filtry aluminiowe. Analizy zaadsorbowa-
nych na czastkach statych substancji rakotwor-
czych, w tym wielopierécieniowych weglowodo-

réw aromatycznych, prowadzono metoda wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
fluorescencyjng w ukltadzie faz odwréconych.
Zastosowanie metody wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej z detekcja fluorescencyjng
HPLC/FL umozliwia oznaczanie 9 rakotwor-
czych weglowodoréw w zakresie stezeri 0,0025 +
1,00 mg 1. Wspoélczynnik korelacji krzywej kali-
bracji wynosi 0,99.

Na podstawie otrzymanych wynikéw opraco-
wano procedure oznaczania wielopierécienio-
wych weglowodoréw aromatycznych wystepu-
jacych we frakcjach czastek emitowanych ze spa-
lin silnikéw z wykorzystaniem prébnika kaska-
dowego SPCI, ktérg zamieszczono w Zaltaczniku.

Summary

Issues associated with the emission of chemical
substances from diesel exhaust are still the sub-
ject of many studies that lead to, among others,
the reduction of pollution and determination of
their chemical composition. The International
Agency for Research on Cancer (IARC) reclassi-
fied exhaust particles from diesel engines from
group 2A (probably carcinogenic mixture) to
group 1 (carcinogen for humans). According to
GUS data from 2010, 480 thousand people were
employed in the transport industry, while the
number of people exposed to the diesel exhaust
was a total of 20719.

The aim of this paper was to develop a method
for determining carcinogenic polycyclic organic
substances occurring in the fraction of fine parti-
cles emitted into the environment during the op-
eration of vehicles with diesel engines.

Sioutas personal cascade impactor (SPCI) and a
13-tier low-pressure cascade impactor ELPI were
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used to collect the fraction of particles emitted
into the environment. The best results are ob-
tained when using teflon and aluminum filters
for samples. The analysis of carcinogens includ-
ing polycyclic aromatic hydrocarbons adsorbed
on particular matter was performed with high-
performance liquid chromatography with fluo-
rescence detection in reverse phase.

Application of high performance liquid chroma-
tography with fluorescence detection HPLC/FL
makes it possible to determine 9 carcinogenic hy-
drocarbons in the concentration range of 0.0025-
1.00 mg 1-1. The correlation coefficient of the cal-
ibration curve was 0.99.

The procedure for determining PAH present on
fractions of particles emitted from engine exhaust
gases with a commercial probe SPCI was devel-
oped on the basis of the results.
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WPROWADZENIE

W powietrzu atmosferycznym, a takze w po-
wietrzu otaczajagcym cztowieka w pomieszcze-
niach pracy oraz zycia sg zawieszone czastki,
ktoére moga wywotywac negatywny wplyw na
zdrowie czlowieka. Jednym z istotnych zrodet
niebezpiecznych dla zdrowia czynnikow sg
spaliny silnikobw Diesla, czyli mieszaniny
zwiazkow chemicznych powstajace w wyniku
niedoskonalego spalania oleju napedowego
i silnikowego, a takze zawartych w nich mody-
fikatorow 1 zanieczyszczen. Te niepozadane
produkty spalania sg wydzielane do atmosfery
w postaci czastek statych o réznych wymiarach
i ksztattach, jak rbwniez w postaci gazéw i par.

Spalinami silnikow, przede wszystkim
Diesla, interesuja si¢ naukowcy zaréwno
w Polsce, jak i na $wiecie, o czym $wiadcza
liczne publikacje wynikéw analiz: sktadu spa-
lin, oceny narazenia zawodowego i $srodowi-
skowego, badan toksykologicznych i epide-
miologicznych, jak réwniez publikacje prze-
gladowe wskazujace kierunki dalszych badan
w tym obszarze (Maricg 2007; Bunni in. 2007,
Ozsezen 1 in. 2009). Publikacje te dotycza
gléwnie spalin emitowanych podczas spalania
konwencjonalnych paliw.

W zwiagzku z konieczno$cia ograniczenia
emisji zanieczyszczen przez silniki spalinowe,
na catym $wiecie zwicksza si¢ zainteresowanie

stosowaniem paliw przyjaznych $rodowisku.
W wielu panstwach sa prowadzone badania
w kierunku zastepowania konwencjonalnego
paliwa (petrodiesel) takimi paliwami alterna-
tywnymi, jak biodiesel czy etanol. Pojawia si¢
jednak pytanie, czy paliwa te przynosza jedy-
nie korzysci, czy moze bedg rowniez wywoly-
waty niekorzystne skutki dla $rodowiska
i zdrowia cztowieka, podobne do tych, ktérych
przyczyng sg powstajace w wyniku spalania
konwencjonalnego paliwa wielosktadnikowe
mieszaniny szkodliwych ksenobiotykow (m.in.
rakotworczych, mutagennych i dziatajacych
szkodliwie na rozrodczos¢), emitowanych do
srodowiska zaréwno jako faza gazowa, jak
rébwniez w postaci czastek drobnych i bardzo
drobnych (Demirbas 2009; Basha i in. 2009;
Sharma i in. 2008).

Warunki zimnego rozruchu silnika sprzy-
jaja emisji zwickszonej ilosci emitowanych
czastek stalych oraz zmianie sktadu frakcyj-
nego. Wzrost udziatu czastek statych (PM), po-
chodzacych z niespalonego paliwa, jest zwia-
zany z duzg ilo$cig powstajagcych w tych wa-
runkach weglowodoréw. Niska temperatura
w cylindrze i w uktadzie wylotowym sprzyja
kondensacji tych zwiazkéw na czasteczkach
sadzy.

CZASTKI STALE POCHODZACE Z SILNIKOW DIESLA

Czastki state pochodzace z silnikéw Diesela sg
mieszaning sadzy i rozpuszczalnej frakcji orga-
nicznej (SOF). Sadza sktada si¢ z czastek pier-
wotnych, ktore sg potagczone razem w agregaty
o0 koloidalnych rozmiarach. Organiczna frakcja
rozpuszczalna zawarta w czgstkach statych w
spalinach z Diesela jest wagowo znacznie
wigksza niz frakcja sadzy. Ekstrakt z organicz-
nej czesci czgstek statych zawiera gtownie nie-

spalone weglowodory, ktore rowniez znajduja
si¢ pierwotnie w paliwie — oleju napedowym.
W emitowanych czastkach statych rozroznia si¢
dwie zasadnicze fazy: organiczna frakcja roz-
puszczalna i frakcja nierozpuszczalna, ktorej
podstawowg czescia jest wegiel staty. Organicz-
na cz¢$¢ frakcji rozpuszczalnej sktada si¢ z nie-
spalonych weglowodorow, ktére pochodza z:
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— zbyt ubogiej lub zbyt bogatej mieszanki
paliwowo-powietrznej

uderzenia strugi paliwa o $cianki ko-
mory spalania lub porywania kropel
paliwa z kolektorow dolotowych

— wygaszania plomienia w okolicy
$cianek

— obnizania temperatury tadunku w czasie
rozprezania.

Sktadnikami frakcji nierozpuszczalnej sa,
miedzy innymi: azotany, metale i pozostate
czasteczki zawierajace wegiel (rys.1.).

Na iloé¢ sadzy wydzielonej znaczny wplyw
ma jako$¢ rozpylenia paliwa oraz przygotowa-
nie mieszanki palnej. W warunkach zimnego
rozruchu rozpylenie nie jest wlasciwe, domi-
nuja duze krople, ktére maja stosunkowo mata
powierzchni¢ parowania (Sharma i in. 2008).

Metale

Organiczne zwigzki wegla

Rys. 1. Czastka spalin z silnika Diesla

Na rysunku 2. przedstawiono obrazy z mi-
kroskopu skaningowego certyfikowanego ma-
teriatu odniesienia pytéw drobnodyspersyjnych
(SRM2975, Diesel Particular Matter — DPM,
Industrial Forklift, NIST).

Wzorcowy pyt DPM jest to agregat czastek
ultradrobnych frakcji < 0,25 pum, ktore po-
wstaja z pierwotnych czgstek aerozolu. Na
podstawie wynikow badan mikroskopem ska-
ningowym potwierdzono powstawanie agrega-
tow o duzej powierzchni zewngtrznej.
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Na weglowym rdzeniu istnieja dogodne wa-
runki do adsorpcji licznych zwigzkéw, glownie
wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych (WWA), metali cigzkich i wielu
innych o udowodnionym dziataniu rakotwor-
czym.
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Rys. 2. Obrazy mikroskopowe (SEM) materiatu certyfikowanego SRM 2975

Aparatura, odczynniki i materialy

Do analizy jakos$ciowej i ilosciowej substancji
chemicznych zaadsorbowanych na czastkach
emitowanych ze spalin z silnikoéw Diesla wy-
korzystano: chromatograf cieczowy elitela-
chrom z detektorem DAD i dedektorem fluore-
scencyjnym firmy Merck Hitachi; kolumne
pinnacle 11 PAH o dtugosci 15 cm, $rednicy
wewnetrznej 3,2 mm i uziarnieniu ztoza 4,6 um.

Do wazenia filtrow stosowano ultramikro-
wage XP2U/M (zakres wazenia do 2 g
z dziatkg odczytowa 0,0001 mg).

W badaniach korzystano z nastgpujacych
odczynnikéw:  acetonitryl,  dichlorometan
firmy J.T. Baker (USA); 65-procentowy kwas
azotowy stezony; 37-procentowy kwas solny
stezony firmy J.T. Baker (USA); wode¢ Mil-
1iQ; olej napedowy ecodiesel oraz verwa ON;

paliwo ze stacji koncernu Orlen; bioester B100
z rafinerii Trzebinia koncernu Orlen; zestaw
certyfikowanych wzorcow wielopier§cienio-
wych weglowodoréw aromatycznych (WWA)
EPA 610 polynuclear aromatic hydrocarbons
Mix 100-2000 pug mli* MEOH:CH,Cl (1:1).
Do pobierania probek powietrza wykorzy-
stywano nastepujace urzadzenia i materialy:
probniki typu SPCI (personal cascade sioutas
impactor) firmy SKC; niskoci$nieniowy im-
paktor kaskadowy ELPI (electric low pressure
impactor) z pompg olejowa 30 1 mint; system
rozcienczania spalin dekati diluter; sprezarke
powietrza z osuszaczem; probniki typu L.O.M
do pobierania frakcji wdychalnej i respirabil-
nej; pompki ssace do pobierania probek powie-
trza leland legency o przeptywie do 10 I min™
oraz gilian o przeptywie 2 l/min; filtry PTFE,
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2 um, o $rednicy 37 mm firmy SKC; filtry alu-
minowe o $rednicy 25 mm firmy SKC; filtry
teflonowe (PTFE) o $rednicy 37125 mm firmy

SKGC,; filtry celulozowe (MCE) o $rednicy 25 mm
firmy SKC.

PROBNIKI DO POBIERANIA FRAKCJI DROBNYCH CZASTEK SPALIN
DO OZNACZANIA
WIELOPIERSCIENIOWYCH WEGLOWODOR()W AROMATYCZNYCH

Nowy sposdb ujmowania zagadnienia pobie-
rania frakcji czastek drobnych emitowanych ze
spalin obejmuje zagadnienie pobierania probek
mikrosrodowiskowych z  jednoczesnym po-
miarem: masy, ich wielkosci oraz sktadu che-
micznego. Takie mozliwosci daje impaktor
SPCI (sioutas personal cascade impactor),
(rys. 3). Impactor ten moze mie¢ zastosowanie

klips do przypigcia

plytka wlotowa

nakretka

zaréwno do indywidualnych pomiarow na sta-
nowisku pracy os6b narazonych na dzialanie
pytu drobnodyspersyjnego, jak rowniez do po-
miardw powietrza zewnetrznego i wewnetrz-
nego. Impaktor rozdziela probke na pig¢ zakre-
sow wielkosci, ktore moga by¢ analizowane
pod wzgledem: masy, wielko$ci i sktadu che-
micznego czastek.

impaktor odcinajgcy frakcje A)10- 2.5 um

plytka zbierajaca frakcje A

impaktor odcinajacy frakeje B) 2.5 — 1,0

pm
piytka zbierajaca frakcje B

impaktor odcinajgcy frakcje C) 1,0 — 0,5 um

plytka zbierajaca frakeje C

impaktor odcinajgcy frakcje D) 0,50 — 0,25 pm

plytka zbierajaca frakcje D

plytka wylotowa zbierajgca frakcje E) < 0,25 pm

Rys. 3. Impaktor SPCI (sioutas personal cascade impactor)

Na poziomie odcigcia (od A do D) na ptyt-
kach zbierajacych nalezy umiesci¢ cztery la-
minowane filtry z politetrafluoroetylu (PTFE)
o $rednicy 25 mm i $rednicy poréw 0,5 um.
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Na poziomie E opcjonalnie umieszcza si¢
jeden 37-milimetrowy filtr z PTFE z pierscie-
niem z polimetylopentenu (PMP) o srednicy
porow 2,0 um (rys. 4.).
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piersdcien mocujgey filtr

laminowany filtr

z politetrafluoroetylu (PTFE)
o $rednicy 25-mm

i érednicy porow 0.5 um

uszczelka
plytka zbierajgca

bolce mocujace

plytka wylotowa E

siatka podtrzymujaca filtr
37-mm filtr zPTFE

Z pierécieniem

z polimetylopentenu (PMP)
o §rednicy porow 2.0 pm

uszczelka dystansujgea

Rys. 4. Potozenie filtrow na ptytkach zbierajacych impaktora SPCI (sioutas personal cascade impactor)

Z préobnikiem SPCI (sioutas personal cas-
cade impactor) do pobierania czastek drob-
nych frakcji statej spalin Diesla i biodiesla
nalezy stosowac

wysokowydajne aspira-

tory/pompki typu leland legacy pumps umozli-
wiajace pobieranie probek z przeptywem
9 I/min (rys. 5.).

wlot powietrza

impaktor SPCI

potaczenie impaktora z pompka

Rys. 5. Zestaw pomiarowy impaktor SPCI (sioutas personal cascade impactor) potaczony z pompka

Elektryczny impaktor niskoci§nieniowy
ELPI (electric low pressure impactor) jest
spektrometrem umozliwiajagcym zaréwno po-
miar wielko$¢ czastek w czasie rzeczywistym
w celu okreslenia rozktadu wielkosci czastek
wystepujacych w aerozolach, w tym spalin, jak

i zbieranie poszczegdlnych frakcji w celu ich
analizy chemicznej. W impaktorze ELPI (rys.
6.) kaskadowy impaktor jest wykorzystywany
do gromadzenia czastek o wybranych wielko-
$ciach. Sktada si¢ z dwoch wspotliniowych
ptytek, z ktérych jedna ma mate otwory
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(dysze), a druga jest ptytka zbierajaca. Aerozol
przenika przez otwory z duza predkoscia, ro-
bigc jednoczesnie ostry zwrot, tak aby przele-
cie¢ miedzy ptytkami. Czastki wigksze od

Wlot powietrza

impaktora

Korpus uktadu nadawania tadunku
Uktad nadawania tadunku
Podtaczenie putapki jonowej

Podtaczenie uktadu nadawania fadur

Zacisk mocujacy impaktor
Klamra mocujaca impaktor
Ztozony w obudowie impaktor
Podtaczenie pomiaru cisnienia do
| pozioméw rozdzielania
Szyna poziomujaca ustawienie

okreslonej wielko$ci nie s3 w stanie wykonaé
tego ruchu i osiadaja na ptytce zbierajacej
(rys. 7.).

Poziom . D50%
frakcjonow [um],
ania

=)
o
«

Rys. 6. Impaktor ELPI (A), impaktor (B) i wymiar czastek na poszczegolnych poziomach frakcjonowania

KieruneK przeplywu

Plytka z otwworami o okreslon
$rednicy/dysza

Y

Plytka zbierajqca

-

Plytki zbierajace X
poszczegolne farkcje \

= | =

Rys. 7. Zasada dziatania impaktora ELPI (electric low pressure impactor)

Impaktor kaskadowy ELPI sktada si¢
z 13 ptytek zbierajacych, potaczonych ze sobg
dyszami o coraz mniejszych $rednicach. Naj-
wyzszy stopien (13.) ma srednice 10 pm, pod-
czas gdy najnizszy (1.) — 30 nm. Impaktor
ELPI wyznacza rozktad wymiarowy czastek
statych w powietrzu w zakresie 0,03 = 10 um,
tworzac 12-kanalowy podziat w zaleznosci od
srednicy czastek. Wykorzystujac dodatkowy

poziom filtracji, mozna rozszerzy¢ dolny za-
kres pomiarowy do 7 nm. Zasada dzialania
urzadzenia polega na: nadaniu czgstkom ta-
dunku elektrycznego, ich bezwladnym roz-
dziale na impaktorze kaskadowym oraz detek-
cji tadunku elektrycznego na poszczegdlnych
stopniach tego impaktora, przekazanego przez
natadowane czastki.
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Przygotowanie filtréw do pobierania
probek

Przed przystgpieniem do pomiarow filtry teflo-
nowe PTFE oraz filtry aluminiowe przecho-
wywano przez 24 h w eksykatorze. W celu
uzyskania wynikOw oznaczania st¢zenia sub-
stancji organicznych na mas¢ frakcji czastek
statych, konieczne jest zwazenie filtréw alumi-
niowych i teflonowych przed umieszczeniem
ich w probniku.

Filtry aluminiowe stosowane w ELPI przed
impaktorze
teflonowych

uktadano
oprawkach

umieszczeniem W
w  specjalnych

z teflonu (rys. 8.) i spryskiwano roztworem
apiezonemu-L w rozpuszczalniku organicz-
nym (tetrachlorek wegla, toluen, aceton),
w celu poprawy przyczepnosci powierzchni
aluminium. Po kilku minutach, gdy rozpusz-
czalnik odparowatl, pojedyncze filtry umiesz-
czano na odpowiednich ptytkach gromadza-
cych w probniku SPCI oraz w impaktorze
ELPI na poziomach od 7. do 13., natomiast fil-
try aluminiowe z pozioméw od 1. do 6. wazono
pojedynczo, przed uprzednim wtozeniem do
impaktora ELPI.

Filtry aluminiowe zbierajgce
pozostate frakcje

\

Filtr PTFE, zbierajacy
frakcje < 0,25 pm

B)

Rys. 8. Przygotowanie filtrow do badan (A — wktadanie filtrow do oprawek, B — ztozona oprawka)

Warunki ekstrakcji weglowodoréow
aromatycznych z filtrow

Po pobraniu probek czastek statych spalin z sil-
nika Diesla filtry z probnikow przenoszono do
polipropylenowych pudetek 1 umieszczano

w eksykatorze na 24 h i po tym czasie ponow-
nie wazono:
— filtr teflonowy zbierajacy frakcje < 0,25 pm
— pojedyncze filtry zimpaktora EPLI z po-
zycji od 1. do 6.
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Nastegpnie w kolbach Elenmayera o pojem-
nosci 10 ml umieszczano oddzielnie filtr teflo-
nowy zbierajacy frakcje < 0,25 um oraz razem
wszystkie filtry aluminiowe z probnika SPCI
(rys. 9.A). W przypadku filtrow aluminiowych
z ELPI oddzielnie umieszczano filtry z pozycji
od 1. do 6. oraz razem od 7. do 13. (rys. 9.B).

Filtry ekstrahowano 5 ml dichlorometanu
w tazni ultradzwigkowej z lodem przez 60 min.
Ekstrakty z filtrow odparowywano do sucha
w atmosferze azotu, suchg pozostatos¢ roz-
puszczano w 1 ml acetonitrylu i poddawano
analizie chromatograficznej

2.5

Analizowane razem

1.6

1.0

B
A) )
Roztozony poziom frakcjonowania
O-ring
"
@ Plytka separaci
¥
A

0.65

Filtr

0.40 Analizowane pojedynczo

0.26 Analizowane pojedynczo

0.17 Analizowane pojedynczo

0.108 Analizowane pojedynczo

N | s oo (N0 |w

0.06 Analizowane pojedynczo

Pierscien mocujacy

=

0.030 Analizowane pojedynczo

filtr 0.007 Analizowane pojedynczo

Rys. 9. Roztozony probnik SPCI (A) i impaktor ELPI (B) rakotworczych weglowodoréw aromatycznych
(WWA) metodg wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j z detekcja fluoroscencyjng (HPLC/FL)

Do oznaczania rakotworczych weglowodo-
réw aromatycznych (WWA) zastosowano me-
tode opisang w normie PN-Z-04240-5: 2006.

Do rozdzielenia WWA w HPLC w uktadzie
faz odwréconych zastosowano kolumng anali-
tyczng pinnacle 1l PAH (150 x 32 mm, 5 pm)
firmy Restek wraz z kolumng wstepna (20 x
3,2 mm). Prowadzono elucj¢ gradientem, za-
czynajac od sktadu — eluent 50%, acetonitryl
w wodzie (5 min). Stezenie acetonitrylu zwigk-
szono do 100% w ciagu 25 min, a nastgpnie
utrzymywano 100% acetonitrylu przez 5 min.
Szybko$¢ przeptywu wynosita 0,97 ml min™,
Objetos¢ nastrzyku wynosita 10 ul. Poszcze-
golne WWA monitorowano w odpowiednich
zakresach fali detektora fluorescencji ExX/Em:
naftalen (NA), acenaften (AC), fluoren (FL)
(280/330), fenantren (PH) (246/370), antracen
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(AN) (250/406), fluoranten (FLR) (280/450),
piren (PY) (270/390), chryzen (CH), benzo-
-[a]antracen (BaA) (265/380), benzo[b]fluo-
ranten (BbF), benzo[k]fluoranten (BKF),
benzo[a]piren (BaP) (290/430), dibenzo-
-[ah]antracen  (DBA), benzo[ghi]perylen
(BghiP)  (290/410), indeno[1,2,3-cd]piren
(1123-cdP) (300/500). Dane byty gromadzone
I przetwarzane za pomoca oprogramowania
HP ChemStation. Na rysunku 10. przedsta-
wiono przyktadowy chromatogram wzorcow
WWA z filtra PTFE.

Walidacje metody przeprowadzano zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie PN-EN
482+A1: 2016-01 Narazenie na stanowiskach
pracy — Wymagania og6lne dotyczace charak-
terystyki  procedur
chemicznych.

pomiaréw czynnikow
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Rys. 10. Chromatogramy roztworu wzorcowego rakotwoérczych weglowodorow aromatycznych (WWA)

z filtra PTFE

Zakres walidacji metody obejmowat: usta-
lenie wyznaczania krzywych kalibracji dla 15
WWA oraz wspoélczynnika korelacji dla krzy-
wych kalibracji na podstawie wartosci odchy-
lenia standardowego zbioru sygnalow dla $le-
pej proby i kata nachylenia krzywej kalibracji
(wspotczynnika kierunkowego), wyznaczenie
granicy wykrywalnosci (LOD) i granicy ozna-
czalnosci (LOQ), ktora jest trzykrotng wielo-
krotno$cig wyznaczonej warto$ci granicy wy-
krywalnosci. Nastgpnie wyznaczono precyzj¢
metody, ktora
zgodno$ci miedzy niezaleznymi wynikami

jest wyrazana jako stopien

analizy otrzymanymi w okreslonych warun-

kach laboratoryjnych i precyzj¢ catkowitg ba-
dania, uwzgledniajaca precyzje laboratoryjng
dla zakresu stezen i technik¢ pobierania pro-
bek.

Na podstawie precyzji catkowitej i wartosci
odzysku annalistow z materiatow sorpcyjnych
(filtrow) obliczono wzgledna niepewno$¢ cat-
kowita metody oraz niepewno$¢ rozszerzona.
Niepewnosc¢ rozszerzong (U) otrzymano, mno-
zac niepewnos¢ catkowita przez wspotczynnik
rozszerzenia k. Przyjeto, ze warto$¢ wspot-
czynnika rozszerzenia k wynosi 2 dla prawdo-
podobienstwa p = 95,75%. Dane walidacyjne
przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1.

Dane walidacyjne metody

Parametry | Antra- I(B;l;ﬁ(_) Chry- | Benzo(b)- Benzo(k)- Benzo(a)- | Dibenzo(ah)- | Benzo(ghi)- (1Inzd§[1:d)
walidacji cen . zen fluoranten fluoranten piren antracen perylen piren
Wspotezynnik nie mniejszy niz 0,997
korelacji R
Granica 0,1 5 0,2 0,3 0,1 0,8 0,6 14 2,7
wykrywalnosci
LOD, ng ml*
Granica 0,3 15 0,6 0,9 0,3 24 18 4.2 8
oznaczenia
ilosciowego
LOQ, ng mlI*
Catkowita 6,74 6,23 6,99 5,12 5,47 5,6 5,03 5,76 5,69
precyzja
badania, %
Niepewnos¢ | 14,49 | 13,48 | 14,99 11,24 11,94 12,19 11,05 12,51 12,39
catkowita
Ur %
Niepewno$¢ | 28,98 | 26,96 | 29,97 22,47 23,89 24,37 22,11 25,02 24,78
rozszerzona
U, %

PRZYKEADOWE WYNIKI ANALIZ
RAKOTWORCZYCH WEGLOWODOROW
AROMATYCZNYCH (WWA) WE FRAKCJACH DROBNYCH
EMITOWANYCH ZE SPALIN SILNIKA DIESLA

Probki spalin paliw: gold, verva i ultimate,
wytwarzano na modelowym stanowisku, ktore
sktadato si¢ z silnika wysokopreznego — Diesel
2.0 TDI z 2007 r. Probki powietrza pobierano
podczas pracy silnika. W celu oznaczenia
WWA czastki spalin emitowanych z silnika
Diesla byty zbierane za pomoca:

— 12 probnikow SPCI (pobierano ok.

200 + 300 | powietrza)
— niskoci$nieniowego impaktora ELPI.
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Wyniki analizy rakotworczych
weglowodoré6w aromatycznych
(WWA) z probnikéw SPCI

W tabeli 2. przedstawiono S$rednie wyniki
oznaczania poszczegdlnych rakotworczych
weglowodoréw aromatycznych (WWA) na
czastkach statych emitowanych z silnika Die-
sla zebranych za pomocg probnikéw SPCI. We
frakcji ponizej 0,25 pm w spalinach emitowa-
nych z silnika Diesla pracujacego na kazdym
badanym paliwie oznaczono: fluoren, fenan-

tren, antracen fluoranten i piren (rys. 11.)
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Tabela 2.
Srednie wyniki oznaczania poszczegélnych rakotwérczych weglowodoréw aromatycznych
(WWA) na czastkach stalych emitowanych z silnika Diesla zebranych za pomocg probnikéw
SPCI w przeliczeniu na objeto$¢ powietrza i mase czgstek frakeji < 0,25 (n = 12)

Paliwo
WWA gold ultimate verva
pg/m® ue/g pg/m® ue/g ug/m® ue/g
- 0,25+ 0,25 + 0,25+
Frakcja <0,25 um 10 um <025 um 0,25 um 10 um <025 um [<0,25um 10 um <0,25 um
Fluoren 0,32 14,12 0,63 17,68 1,55 34,60
Fenantren 1,49 67,73 1,49 45,72 1,69 72,08
Antracen 0,08 3,57 0,08 2,21 0,20 4,21
Fluoranten 0,33 n.w. 15,92 0,36 n.w. 12,19 0,92 n.w. 21,33
Piren 1,33 104,37 2,14 71,10 5,50 112,43
Suma
WWA 3,55 205,70 4,70 148,89 9,86 244,66
Objasnienia:
n.w. — nie wykryto.
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Rys. 11. Stezenia poszczegodlnych rakotworczych weglowodorow aromatycznych (WWA) we frakcji
< 0,25 pm emitowanej ze spalin silnika Diesla (n = 12) oznaczone prébnikiem SPCI

Wyniki analizy rakotwérczych
weglowodoré6w aromatycznych
(WWA) z impaktora ELPI

Zastosowanie niskoci$nieniowego impaktora
ELPI pozwolito rozdzieli¢ czastki spalin na

13 frakcji. Probki pobierano przez 5 dni w ty-
srednio 4 + 5 h/dzien z szybko$cig
30 I/min. W tabeli 3. przedstawiono $rednie
wyniki oznaczania poszczegdlnych WWA na
czastkach statych emitowanych z silnika
Diesla zebranych za pomocg impaktora ELPL

godniu
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Przyktadowy rozktad zidentyfikowanych
WWA na poszczegolnych poziomach filtracji

dla spalin Diesla i paliwa verva przedstawiono
na rysunku 12.

Paliwo Verva
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$rednie stezenie poszczegdlnych WWA, ug/g

Di 0,03 pm Di 0,06 pm

® Fluoren O Fenantren

I |
. m[lE irﬁli i N im =

Di 0,11 pm

Di 0,17 pm
Piren mB/a/P

Di 0,26 um

Rys. 12. Przyktadowy rozktad zidentyfikowanych rakotworczych weglowodorow aromatycznych (WWA)
na poszczegblnych poziomach filtracji dla spalin Diesla i paliwa verva (B/a/P — benzo/a/piren)

Sumaryczng zawartos$¢ WWA we frakcji
ponizej 0,25 um, uzyskana po zsumowaniu ste-
zen poszczegdlnych WWA oznaczonych we
frakcjach 0,26 = 0,03 pm impaktora ELPI,
przedstawiono w tabeli 4., natomiast na ry-
sunku 13. poréwnano sumaryczne stezenia
WWA we frakcji ponizej 0,25 pm uzyskane

Tabela. 4.

przy pobieraniu spalin probnikiem SPCI
i ELPI. Réznica migdzy wynikami sumarycz-
nego stezenia WWA we frakcji ponizej 0,25 pm
przy pobieraniu spalin probnikiem SPCI
i ELPI jest mata ( mieSci si¢ w granicy bledu
metody) i wynosi 1 + 8%.

Sumaryczna zawarto$¢ rakotwérczych weglowodorow aromatycznych (WWA) we frakcji
ponizej 0,25 pm, uzyskana po zsumowaniu stezen poszczegélnych WWA oznaczonych we

frakcjach 0,26 + 0,03 pm impaktora ELPI

Verva

Ultimate

Gold

ug/m®

png/m? ne/g

ne/g ug/m® ue/g

8,207 286,074 5,091

141,789 2,527 200,678
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Rys. 13. Sumaryczne stezenia rakotworczych weglowodoréw aromatycznych (WWA) we frakcji ponizej
0,25 pm uzyskane przy pobieraniu spalin probnikiem SPCI i impaktorem ELPI

PODSUMOWANIE

Wielopier§cieniowe weglowodory
tyczne (WWA) sa grupag ponad 100 réznych
substancji chemicznych, ktore si¢ tworza pod-
czas niepelnego spalania: wegla, ropy, gazu,
$mieci lub takich substancji organicznych, jak
np. tyton. WWA czesto adsorbuja si¢ na po-

aroma-

wierzchni czastek pylu zawieszonego W po-
wietrzu, a wiec drogi oddechowe sg glownym
narzadem narazonym na dziatanie tych zwigz-
kow. Za pomoca probnika SPCI (sioutas per-
sonal cascade impactor) oraz 13-poziomo-
wego niskoci$nieniowego impaktora kaskado-
wego ELPI (electric low pressure impactor)
mozliwe bylo rozdzielenie frakcji czastek sta-
tych emitowanych ze spalin silnikow Diesla do
srodowiska 1 przeprowadzenie analizy che-
micznej pod katem obecnosci wielopierscie-
niowych  weglowodoréw  aromatycznych.
W rutynowych analizach $rodowiskowych,
w tym: wody, gleby i powietrza $rodowiska
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pracy, WWA moga by¢ oznaczane za pomoca
wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC) z detektorem spektrofotometrycznym
(UV-VIS) lub fluorescencyjnym (FL).
Zastosowanie metody wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detekcja fluore-
scencyjng HPLC/FL i chromatografu EliteLa-
Chrom, Merck Hitachi umozliwito oznaczanie
9 rakotworczych weglowodorow zaadsorbo-
wanych na czastkach stalych w zakresie stgzen
0,0025 = 1,00 mg I"t. Wspoétczynnik korelacji
krzywej kalibracji na poziomie 0,99.
Procedure analityczng oznaczania wielo-
pierscieniowych weglowodorow aromatycz-
nych we frakcjach czastek stalych < 0,25 um
z wykorzystaniem komercyjnie dostgpnego
probnika SPCI przedstawiono w zalaczniku.
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PN-Z-04240-5: 2006 Ochrona czysto$ci powietrza
— Badania zawartos$ci wielopierscieniowych weglo-
wodoréow aromatycznych — Czeg$¢ 5: Oznaczanie
antracenu, benzo/a/antracenu, chryzenu, benzo/b/
fluorantenu, benzo/k/fluorantenu, benzo/a/pirenu,
dibenzo/ah/antracenu, benzo/ghi/perylenu i in-
deno/123 cd/pirenu na stanowiskach pracy metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
WIELOPIERSCIENIOWYCH WEGLOWODOROW AROMATYCZNYCH
WYSTEPUJACYCH WE FRAKCJACH CZASTEK STALYCH
EMITOWANYCH DO POWIETRZA

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metode ozna-
czania zawarto$ci wielopier§cieniowych we-
glowodorow aromatycznych (WWA) wystepu-
jacych we frakcjach czastek statych emitowa-
nych do powietrza podczas eksploatacji pojaz-
doéw samochodowych z zastosowaniem wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej z detek-
torem diodowym.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04240-5: 2006 Ochrona czystosci powie-
trza— Badania zawartosci wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych — Cze$¢ 5:
Oznaczanie antracenu, benzo/a/antracenu, chry-
zenu, benzo/b/fluorantenu, benzo/k/fluoran-
tenu, benzo/a/pirenu, dibenzo/ah/antracenu,
benzo/ghi/perylenu i indeno/123cd/pirenu na
stanowiskach pracy metoda wysokosprawnej
chromatografii cieczowe;j.

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu powietrza,
do ktorego sa emitowane spaliny, przez filtry
teflonowe i aluminiowe, wymyciu WWA osa-
dzonych na czastek statych spalin na filtrze za
pomoca dichlorometanu i analizie chromato-
graficznej otrzymanego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, na-
lezy stosowac substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a. oraz wode destylowang o czy-
stosci do HPLC, zwang w dalszej czesci proce-
dury woda.
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Wszystkie czynno$ci z przygotowywaniem
roztworé6w wzorcowych i przygotowywaniem
prébek do badan nalezy wykonywaé pod
sprawnie dzialajacym wyciagiem laboratoryj-
nym. Pracownik powinien by¢ wyposazony
w jednorazowe $rodki ochrony indywidualnej:
dwie pary rekawic ochronnych, poéimaske
i odziez ochronng.

Zuzyte roztwory i odczynniki oraz $rodki
ochrony
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywaé¢ do zakltadow zajmujacych sig

indywidualnej nalezy gromadzi¢

utylizacja srodkow medycznych.

Pozostate odczynniki 1 roztwory zgodne
z pkt. 5.1. — 5.5. normy PN-Z-042040-5: 2006.

4.1. Roztwor podstawowy WWA
Roztworem wyjsciowym WWA jest zestaw
certyfikowanych wzorcow wielopierscienio-
wych weglowodorow aromatycznych (WWA)
EPA 610 polynuclear aromatic hydrocarbons
mix o stezeniu 100 -+ 2000 ug/ml
MEOH:CHCl, (1:1) firmy SUPELCO. Do
kolby pomiarowej o pojemno$ci 100 ml prze-
nie$¢ 1 ml mieszaniny wzorcowej] WWA i do-
pemi¢ do kreski acetonitrylem. Otrzymane
W roztworze stezenia poszczegodlnych WWA
w 1 ml roztworu wynosza odpowiednio:

— antracenu — 1,0 ug
benzo/a/antracenu — 1,0 pg
— chryzenu - 1,0 ug
— benzo/b/fluorantenu — 2,0 pg
— benzo/k/fluorantenu — 1,0 pg
benzo/a/pirenu — 1,0 ug
dibenzo/a,h/antracenu — 2,0 ug
benzo/ghi/perylenu — 2,0 ug
— indeno/1,2,3-cd/pirenu — 1,0 pg.
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4.2. Roztwory wzorcowe robocze
Do pieciu kolb pomiarowych o pojemnosci
10 ml odmierzy¢: 0,5; 1; 3; 5 1 8 ml roztworu
wzorcowego podstawowego wg pkt. 4.1., do-
pemi¢ acetonitrylem do kreski i wymieszac.
Ostatnim, szostym roztworem wzorcowym ro-
boczym jest roztwor wzorcowy podstawowy.
Otrzymane stgzenia poszczegdlnych WWA
w 1 ml roztworu wynosza odpowiednio:

— antracenu—0,05; 0,1; 0,3; 0,5; 0,81 1,0 ug

— benzo(a)antracenu — 0,05; 0,1; 0,3; 0,5;

0,811,0ug
— chryzenu— 0,05;0,1;0,3;0,5;0,8i1,0 ug
— benzo(b)fluorantenu —0,1; 0,2; 0,6; 1,0;

1,6i2,0pug

— benzo(k)fluorantenu — 0,05; 0,1; 0,3;
0,5;0,8i1,0pug

— benzo(a)pirenu - 0,05; 0,1; 0,3;0,5; 0,8
i1,0ug

— dibenzo(ah)antracenu — 0,1; 0,2; 0,6;
1,0;1,6i2,0pug

— benzo(ghi)perylenu — 0,1; 0,2; 0,6; 1,0;
1,6i2,0pug

— inden(1,2,3-cd)pirenu — 0,05; 0,1; 0,3;
0,5;0,8i1,0 ug.

Roztwory wzorcowe nalezy przechowywaé
w chtodziarce, w szczelnie zamknigtych kol-
bach nie dtuzej niz przez trzydziesci dni.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny zgodnie
z pkt. 6. w normie PN-Z-042040-5: 2006 oraz
nastepujacy sprzet:

5.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy z detektorem fluore-
scencyjnym.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca
selektywne oznaczanie WWA, np.: kolumna
o dhugosci 250 mm i $rednicy wewngtrznej
4,6 mm, wypeliona fazg oktadecylowa
0 Uziarnieniu 5 pm.

5.3. Prébniki do pobierania probek powietrza
Probniki zapewniajgce frakcjonowanie czastek
drobnych w zakresie od ponizej 0,25 do 10 um

5.4. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnos$ci od 5 ul do
2,5 ml

5.5. Kolby Erlenmayera
Kolby Erlenmayera o pojemno$ci 25 ml wypo-
sazone w korki.

5.6. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek
spalin ze stalym strumieniem objgtosci wg
punktu 6.

5.7. Laznia ultradzwickowa
Laznia ultradzwickowa umozliwiajaca ultra-
dzwigkowe wytrzgsanie probek przez 30 min.

6. Pobieranie probek powietrza

W miejscu pobierania probek spalin przez filtr
wg pkt. 4.8., umieszczony w probniku wg pkt.
5.3., przepusci¢ 300 1 badanego powietrza ze
stalym strumieniem objgtosci 9 I/min.

Pobrane probki nalezy przechowywaé
w eksykatorze przez 24 h.

7. Warunki analizy
chromatograficznej

Analize nalezy prowadzi¢ z wykorzystaniem
wysokosprawnej chromatografii  cieczowej
(HPLC) w uktadzie faz odwroconych z detek-
cja fluoroscencyjng (FL).

Optymalne warunki analizy WWA metoda
HPLC/FL (EliteLachrome Merck Hitachi
NC3/18) przedstawiono ponize;j:

— kolumna analityczna pinnacle 11 PAH

15 cm x 3,2 mm z przedkolumnag
— faza ruchoma w gradiencie acetonitryl:

woda
Czas, min | ACN, %
0 50
5 50
25 100
30 100
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— szybkos$¢ przeptywu fazy ruchome;j
0,97 ml/min

— temperatura kolumny 25 °C

— objetos¢ nastrzyku probki 10 ul

— detektor fluorescencyjny FL — (eks-
tynkcja 246 + 300 nm; emisja 370 +
500 nm detektor fluorescencyjny
(dtugosci fal wzbudzenia i emisji
dla 15 WWA podano w tab. 1.).

Tabela 1.
Dlugosci fal wzbudzenia i emisji dla 15 rakotwérczych weglowodoréw aromatycznych (WWA)
Nazwa _ Dlugosé fz}li Diugqé{:_ fali
- Czas, min | wzbudzenia, emisji,
nm nm
Naftalen, acenaften, fluoren 0,0 280 330
Fenantren 10,5 246 370
Antracen 12,2 250 406
Fluoranten 13,6 280 450
Piren 14,8 270 390
Chryzen, benzo[a]antracen 17,0 265 380
Benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten, benzo[a]piren 22,0 290 430
Dibenzo[ah]antracen benzo[ghi]perylen 31,0 290 410
Indeno[1,2,3-cd]piren 32,7 300 500

U w aga: wprzypadku przesunigcia si¢ sygnalow WWA nalezy dostosowac czas do monitorowanych dlugosci fal.

8. Sporzadzenie krzywych
wzorcowych z filtrow

Zgodnie z punktem 8.2. normy PN-Z-042040-
-5: 2006 na pig¢ filtrow nanie$¢ po 100 pl roz-
tworow wzorcowych roboczych wg punktu
5.2. instrukcji. Po wyschnieciu filtry przenies¢
do kolb stozkowych o pojemnosci 25 ml, zala¢
5 ml dichlorometanu i ekstrahowa¢ w tazni ul-
tradzwickowej przez 30 min, chtodzac je jed-
noczesnie za pomocg lodu. Ekstrakty saczkow
przesaczy¢ przez filtr, stosujac nasadke filtra-
cyjna do mikro- i ultrafiltracji, do fiolek ze
szkla oranzowego o pojemnos$ci 10 ml. Odpa-
rowaé rozpuszczalnik do sucha w strumieniu
gazu obojetnego. Suchg pozostatosé rozpuscic
w 1 ml acetonitrylu i przenie$¢ do fiolki o po-
jemnosci 2 ml. Fiolke umiesci¢ w automatycz-

182

nym podajniku prébek i poddaé analizie chro-
matograficznej wg pkt. 6.1. instrukcji.

Z kazdego roztworu wykona¢ dwukrotnie
pomiar, odczyta¢ powierzchni¢ pikow i obli-
czy¢ S$rednig arytmetyczng dla kazdego
zwiazku z kazdego roztworu. Roznica miedzy
wynikami oznaczen nie powinna by¢ wicksza
niz £5% wartosci $redniej. Nastepnie sporza-
dzi¢ krzywa wzorcowa.

9. Wykonanie oznaczania

Zgodnie z pkt. 9.1. normy PN-Z-042040-
-5: 2006 filtry z pobranymi probkami prze-
nies¢ do kolb stozkowych o pojemnosci 25 ml.
Ponizej w tabeli 2. przedstawiono rozktad do
analizy.
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Tabela 2.
Rozklad filtréw do analizy
Probnik SPCI (sioutas personal cascade impactor)
A >25
B 1,0+2,5 analizowane razem
C 0,50 + 1,0
D 0,25+ 0,50
E (filtr teflonowy PTFE) 0,25 analizowane osobno

Filtry nalezy umie$ci¢ w kolbach Erlen-
maya, doda¢ 5 ml dichlorometanu i ekstraho-
waé w tazni ultradzwiekowej przez 30 min,
lodem. Ekstrakty
saczkow przesaczy¢ przez filtry do filolek ze

chtodzac je jednoczesnie

szkla oranzowego o pojemnosci 10 ml. Roz-
puszczalnik odparowa¢ do sucha w strumieniu
gazu obojetnego. Sucha pozostatosé rozpuscic
w 1 ml acetonitrylu i podda¢ analizie chroma-
tograficznej, zachowujac takie same warunki
pracy chromatografu jak przy sporzadzeniu
krzywej wzorcowej. Pomiar wykona¢ dwu-
krotnie. Odczyta¢ powierzchni¢ pikow po-
szczegdlnych WWA obliczy¢ $rednie i odczy-
ta¢ z krzywej wzorcowej stgzenia poszczegol-
nych WWA (w pg/ml) w badanym roztworze.
Jezeli powierzchnie piku ktoregokolwiek
z analizowanych WWA na chromatogramie
roztworu badanego sa wigksze niz powierzch-
nia piku tego zwigzku na chromatogramie roz-
tworu roboczego o najwigkszym stgzeniu, na-
lezy badany roztwor rozcienczy¢ acetonitry-
lem i powtérzy¢ oznaczanie, a krotnos¢ roz-
cienczenia uwzgledni¢ przy obliczaniu zawar-
tosci poszczegolnych WWA w badanej probcee.

10. Obliczanie wyniku

Stezenie poszczegdlnych WWA w badanych
spalinach obliczy¢ zgodnie z pkt. 10. w normie
PN-Z-042040-5:2006 na podstawie wzoru:

Xpcsi = (%)
gdzie:

m;— masa danego WWA na filtrze odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w mg
3

V —  objeto$¢ pobranego powietrza, w m°.
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