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Ten geleide 
-p- -- 

Ile t>c!tekeni s van ~:rt.al w;i.irden vuur gehalten aan stoffen in slib van riool- 
waterzuiveringsinricI,tingen wordt bepaald door de nauwkeurigheid van de 
anal ysemc ttiode er1 de spreiding van de uitkomsten. 

Het voorliggende rapport bevat een voorschrift voor het analyseren van 
zuiveringsslih »p polycyclische aromatische koolwaterstoffen (PAK'S) en 
het verslag van het onderzoek dat daaraan ten grondslag ligt. 
Aftiankelijk van het type PAK ligt de ondergrens voor analyse bij 0 , O l  à 1 
mg  PAK/^^ droge stof. Ue standaarddeviatie varieert van 25% tot 50%, af- 
hankelijk van het dr«gest«fgehalte van het slib. 

Ilct voorsctirift sluit aan «p eerder STOW-onderzoek dat uitmondde in een 
annlysevoorschrift voor de bepaling van o r g a n o c h l o o r v e r b i n d i n g e n  en poly- 
chloorbi irinyieri. 

Het project werd uitgevoerd* door het Keuringsinstituut voor Waterleiding- 
artikelen KIWA N.V., namens de S T O M  begeleid door dr. W. Fieggen (voor- 
zitter), ing. C.H.W. Raalhuis, drs. V.W..J. van de Berge en drs. P.C.M. 
Frintrop. 

Het Hoogheemraadschap van de Uitwaterende Sluizen in Kennemerland en West- 
frisland, de Dienst HinnenwaterenfRIZA, TAUW Infraconsult B.V. en het Ge- 
meentelijk Centraal Milieu 1,aboratorium Amsterdam leverden door hun mede- 
werking aan ringonderzoeken een belangrijke bijdrage aan het welslagen van 
tiet project. 

Rijswijk, mei 1986 De directeur van de STORA 

drs. J.F. Noorthoorn van der Kruijff 
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SAMENVATTING 

O r i d c ~ r z ~ i e k  is i i i  t g e . v ( ~ ~ . r ( l  r  d e  rriogr!l i  j k h e i d  Pol  ycyc 1 i s r h e  Aroma- 
t i s c h ?  K f ~ o l ~ a t ~ r ~ t ~ f f < : i i  ( f J A K ' s )  i n  afvalwatc~rziiivrringsslih t e  a n a -  
lysercrr i .  
G e z i e n  d ~  g r o t [ ,  o v r r ï e n k o m s t e n  i n  f y s i s c h  k a r a k t e r  v a n  d e z e  s t o f f e n  
met  p o l y c h l o o r h i  feriy lc!n r n  r h l « o r p e s t i c i d c ! r i ,  k a a r v o o r  r e e d s  e e n  a n a -  
l y s e - v o o r s c h r i  f t  a a n w e z i g  w a s  (STORA l 9 8 4 ) ,  i s n a g e g a a n  i n  h o e v e r r e  
d i t  v o o r s c h r i f t  was toe, t e  p a s s e n  o p  d e  P A K - a n a l y s e .  
Met e e n  g r r i n g r  a a n p a s s i n g  v a n  h e t  P C B - p e s t i c i d e n  v o o r s c h r i f t  e n  
e e n  u i t b r e i d i n g  v o o r  w a t  b e t r e f t  d e  s p e c i f i e k e  PAK-meting met  hoge-  
druk-vloeistofchromatogrdfie, i s  e e n  g e c o m b i n e e r d  v o o r s c h r i f t  o n t -  
s t a a n  v o o r  d e  a n a l y s e  van  z o w e l  P C B ' s ,  c h l o o r p e s t i c i d e n  e n  p o l y c y -  
c l i s c h e  a r o m a t i s c h e  k o o l w a t c r s t o f f e n  i n  a f v a l w a t e r z u i v e r i n g s s l i b .  
De o n d e r s t e  ar ia1ysc. -grens  v o o r  d e  PAK'S l i g t  tierieden 0 , 0 1 - 1  mg/kg 
d r o g e  s t o f ,  a f h a n k e l i j k  v a n  h e t  t y p e  PAK. 
A l s  g i d s s t o f f r n  v o o r  d e  PAK'S z i j n  d e  6 R o r n e f f  s t o f f e n  g e k o z e n .  
A n d e r e  PAK'S ( d e  rivcirige var1 d e  16 E P A - s t o f f r n )  kunnen met  d e z e  m r -  
t h « d e  evl,nc.cris geanalyseerd w o r d e n .  
Ur s t a r i < l a a r d d e v i a t i c ~  v o o r  de: H o r n e f f - s t o f f e n  i s  25 t o t  5 0  X ,  a f h a n -  
k e l  i , j k  v a n  heit d r o g r s t o f g e h a l  t<i v a n  h e t  s l  i l in ior is ter .  



1 INLEIDING - PHORLEEMSTELLING 

Rioolwaterzuiveringsir~richtingen behandrlen afvalwater van hnishou- 
delijke en industriële oorsprong. Het zuiveringsproces is gebaseerd 
op hiologisch~ afhraakprocesseri. Hrst zuiveringsslib dat vri,jkorriL, 
wordt gedeeltelijk via hergebruik weer teruggebrarht in hrL milieu, 
bijvoorbeeld in dcz vorm van compost, of als grondverbrtering in de 
landbouw, in plantsoenen en sportvrlden. Hierbij moet evenwel vol- 
daan worden aan wettelijke regels voor wat betreft gehalten van on- 
gewenste stoffen in het zuiveringsslib, zoals zware metalen, poly- 
chloorbifenylen (PCB's), chloorpesticiden en polycyclische aroma- 
tische koolwaterstoff.cn (PAK'S). 

Standaardisering van de PAK-analyse in slib heeft nog nirt plaats 
gevonden, met als grvolg dat bij de divrrse laboratoria verschii- 
lende analysemethodieken ontwikkeld zijn met moeilijk mct elkaar 
vergelijkbare analyse-resultaten. Verschillen in extractirreniJr,mer~- 
ten en meettechniek spelen een rol, terwijl niet duidelijk is in 
hoeverre de inhomogeniteit var1 siihmonsLers oorzaak kan zijn van 
soms sterk verschillende analyserrsultaten. 

Omdat mede op grond van de mretresultaten van de PAK-analyse heslis- 
singen genomen moeten worden met hetrekking tot de bestemming van 
het zuiveringsslib, bestaat er dringend behoefte aan een eenduLdige 
en reproduceerbare analysemethode voor PAK'S in zuiveringsslib. 



I n  t i e t  on i l r . r zo rk  i:, ttLvr.ri:. aör i0 ; icht  g<.gt.veri r  clr. i r i o g r . l i ~ k h r i í i  o o k  
a n d e r e  PAK'S ( z o a l s  d i  r voorkornr~ri  i n  ( I r .  16 I:I':2-PAK'S) rnedr t r  aria- 
l y s e r e r i :  
N a f t a l e e n ,  Fc.rianttirr,c,ri, r y r  c r i  t l r  : ' u iLhrac r .~ r i ,  D i  t ~ e n -  
z o ( a  ,h)ar i t l i rö<-c .en,  Ar  e n a f  t v e n ,  P y r e e n ,  l ~ r r  Hc~rizo(aj:inthracrteri .  

A l s  r i c h t l i  jri v o o r  h e t  t( .  rnr,tr,ri c o n c r ~ n t r a t i r i r i i v c . r i i  w o r d t  d e  H - t o r t -  
s i n g s w a a r d e  var! d? l i i t r r i n i  KeL iiorlemsaricr irig i 1US j a m g ï n o r n e n ,  name- 
l i j k  20 nig/kg (clrog<. s t o f ) .  

A a n g e z i e n  e r  v p e l  ovcreer ik»rnst  h e s t a a t  i n  h i , t  t y s i  s r h e  k a r a k t 1 . r  v a n  
PAK'S, P C B ' s  <:r1 a j ~ o l a i r p  1 - t i I « o r y i r . s t i c i i l r ~ n ,  vri a 1  iir,ze s t o f f - e n  b e h o -  
r e n  t o t  rie I - a t e g o r i e  t o x i s ~  tie c.ri g e v a a r 1  i jkc .  s t o f f ? r i  d i e  u i t  h<. t  
m i l i e u  g ~ w e r r d  d i t , n c n  L r .  wi,r<le,ri, v e r d i e r i t  t i i . t  :i;~rit,cvcl i n g  d e  aria- 
l y s e - m e t h o d e  v o o r  PAK'S ï o v e p l  rnoge i i , jk  t e  ) ; * t e n  a a r i s l u i t e r i  b i j  h e t  
a l r e e d s  b r s t a a r i d r i  v c i o r ï c t i r i f t  v o o r  d r  b e p a l i i i g  v:iri IJCH's [,n c h l o o r -  
p e s t i c i d e n  i r i  a f v a I w a t t ~ r z i i i v r r i r i g s s l i ~ i . ~ ~  

( g e p u t ~ l i c e i ~ r d  d o o r  STOKA, j a r i i i . i r i  1 0 8 4 ) .  



3 ONDERZOEK PROGRAMMA 

Het onderzoek omvatte, (11. volgeridc~ o n d e r d e l e n :  
- v a s t s t e l l e n  van b r i i i k b a a r h e i d  van h e t  PCB- r n  c . h l o o r p e s t i c i ~ l e r i -  

v o o r s c : h r i t t  voor  ilf, h rpa l  irig vnri PAK'S; 
- t o e t s i n g  van h e t  v o o r s c h r j f t  aan  ec,n a a n t a l  v e r s c h j l l e n d e  s l i b -  

m o n s t e r s ;  
- v a s t s t e l l e n  van o n d r ~ r s t r  ;>ria l y s ~ ~ g r e n z t ~ r i  en rrridementeri; 
- a a n p a s s i n g  van b e t  v o o r s c h r i f t ;  
- v a s t s t e l l e n  van de  i n v l o e d  van de  v ' r s c h i l l e n d e  a n a l y s e o n d e r d e l e n  

op  de r r r i rodurrerb ; ia r t i? id  van d r  m e r i t r e s u l t a t e n  i n  de  vorm van 
r ingonrlerzorkeri .  

Het a n a l y s e v o o r s c h r i f t  omvat de  vo lgende  s t a p p e n :  
- hemons te r ing  en c o n s e r v r r i n g  van z u i v e r i n g s s l i b ;  
- m o n s t e r v o o r b e h a n d c l i n g ,  i n c l u s i e f  d e  b e p a l i n g  van h e t  d r o g e s t o f g c -  

h a l t e ;  
- e x t r a c t i e  a c h t e r c r n v o l g e n s  met ecn  p o l a i r  en a p o l a i r  e x t r a c t i e -  

middel  ( a c e t o n  en  p e t r o l e u m - e t h e r  (Pb:) o f  h e x a a n ) .  
- c o n c e n t r e r i n g  en  " c l e a n  up" van  h e t  e x t r a c t :  

. drogen met n a t r i u m s u l f a a t ;  

. indampen t o t  k l e i n  volume ( I  m l ) ;  

. v e r w i j d e r e n  van s t o r e n d e  p o l a i r e  v e r b i n d i n g e n  door  chromatogra-  
f i s c h e  s c h e i d i n g  van h e t  e x t r a c t  o v e r  een  a luminiumoxide  kolom; 

. h e t  P E - e l u a a t  van de  A 1 , O  indampen t o t  0 , 5  a 1 m l .  
3 - f r a c t i o n e r i r i g  van h e t  A l  6 , - e l u a a t  » v e r  een  s i l i c a g e l - k o l o m  i n  

2 . 3 .  . 
PCB's eri a p o l a i r e  < : h l « o r p e s t l c i d e r i  met p e t r o l e u m e t h e r  a l s  el i i f ins 
( f r a c t i e  I )  e n  zwak p o l a i r e  c h l o o r p e s t i c i d e n  met een  mengsel van 
PE e n  d i e t h y l c t h e r  (DEE) a l s  e l u e n s  ( f r a c t i e  1 1 ) .  De f r a c t i e s  con- 
c e n t r e r e n  t o t  e x a c t  1 ml. 

- gaschromatogra f i s r t i e -ana lyse  ( C C - E C D )  van f r a c t i e s  I en  11. 

De v e r s c h i l l e n d e  a n a l y s e s t a p p e n  z i j n  g e d e t a i l l e e r d  besch reven  i n  
h e t  STORA r a p p o r t :  "Analyse van z u i v r r i n g s s l i b  op o r g a n o c h l o o r v e r -  
b i n d i n g e n  e n  p o l y c h l o o r t ~ i f e r i y l e n "  ( J a n u a r i  1984) .  

Het  a n a l y s e - m a t e r i a a l  was c e n  s l i h m o n s t e r  waar  een  mengsel  van I 6  
PAK'S aan  was t o ~ ! g ~ v < i e g r l ,  er1 c.en s l i h m o r i s t e r  zonde r  a d d i t i e .  Beide 
s l i h m o n s t e r s  z i j n  bfihaiideld volgeiris h1.t bovengenoemde v o o r s c h r i f t .  
Met a luminiumoxide  i s  a c h t e r e e n v o l g e n s  g e ë l u e e r d  met 12 m l  PE ( v o l -  
gens  v o o r s c h r i f t )  en  t c r  r o n t r o l c  op  e v e n t u e l e  a d s o r p t i e s  van  PAK'S, 
met 12 ml t o l u e e n .  Met behulp  van h»gedrukvi«eistofchromatografi(~ 
(HPLC) i s  nagegaan i n  welke van de  b i j  deze  a n a l y s e p r o c e d u r e  v e r k r e -  
gen f r a c t i e s  z i c h  PAK's h e v i n d e n .  
De f r a c t i e s  z i j n  na indampen opgenomen in  a c e t o n i t r i l  e n  v e r v o l g e n s  
g e a n a l y s e e r d  met behu lp  van HPLC: 

Kolom: Reversed  p h a s r  - C18 
G r a d i ë n t e l u t i e  w a t e r - a c e t o n i t r i  l ( 6 0 : 4 0 )  + a c e t o n i t r i l  (100 % J .  
D e t e c t o r :  f l u o r e s c e n t i c  2541320 nm. 
( Z i e  v o o r s c h r i f t  b i j l a g e  V I ) .  A l l r r n  in  h e t  P E - e x t r a c t  z i j n  de 
PAK's aange toond ,  t e r w i j l  i n  h e t  t o l u r e n e l u a a t  geen  PAK1s aanwezig 
waren .  



Het PAK'S-r r ~ i i í  cri1 r-aat i s  vervo1gr~ris  g e f  r a <  t ior i re rd  rriet t,ehiiIp van 
eLen s i  l i r a g c ' l - k f ~ l o n i  rr1r.t 2'; n11  pc~t ro le i imet t ie r  s  c.1uens i11 '1 f r a c -  
t i e s  14 x 4 i n 1  t . r i  r f L  I , I ~  r1;iarria nir,t 2 i  m l  ( 7 i l Z j ) .  
I n  la ;> ts tg(~r io t~md elii;i;it warr,ri gf'f,ri PAK's aaiitoori1i;rar. I n  d<, e e r s t e  
4 ['E-f rat.tic,:; d;i:ir?ril,,gr,ri h;iri.ri < i t .  vi ,rsclii  I I ~ r i r l i  fJAK's iiiiiiiel i jk 
aar i tuur i t~aar  ( x i ~ ,  b i  J lagí ,  l - V 1  . I r 1  l ig11iir 1 i s  ( l i ,  v c ~ r f i e l i n g  var1 de 
f'AK's 0vc.r de f r;icLii.s wr i , rgegrvr ,n ,  niet de r,phrcrigst i ) van de 
t o r g c v o t . g d ~  IJAK' i .  lil ,  pi.rc ,.rit;jges z i  jri  t>cpa .~l i i  l u i  t í l t i  v r~rhmidi i ig  
t u e g c v o e g k  t e r g g v u r i r .  ( l i  o i ~ k  d c  iri t ie t  s l i t i  mogrl i j k rer,ds alr i -  
wezigfr PAK'S rwt r t ~ r i z r l f r l r  rc~r idm<.nt  t,c:paalil wordí.n, i s  moei l i j k  v a s t  
t e .  s t e l l r r i .  Ijc. #edosc . r~rdr~  fJi\K's z i j n  inogi , l i jk  r ~ r  l u i t  h t t  mons te r  
ex t r a t i ee r l> . i a r  d;iri de. s l i t~g t~ l~or i r l c r i  s t o f f e n ,  d i e  d i r . pe r  i n  de  niicru- 
struc:turc2ri z i j r i  i r ~ g e r g r ~  I s t e r k e r  gehoriili~ri z i J r i  aan  h e t  
aanwezige  ory;iriiscli niatr.ri:ial 
Be "6 var1 Borri~.f 1 "  z i , j n  i r i  d e  f i g u u r  m c . t  d i  kke 1 i , jnen heergegever i .  
Ile P A K ' S  z i j n  vf.rrlci.l<l o v ? r  d r  r e r s t ?  vic3r f r a i . t i f . s  van de P E - e l i i t i e ,  
w a a r b i j  fliirirörithenri vrioral ~ r i  f r a c t i e  2 vnork<iniL, de 5 o v r r i g e  Ror- 
r ieff  -<omporientc~ri i n  t r a c t  i r .  'i cri 4 .  D<! o v e r i g e  P A K '  s  l u i t  h e t  EPA- 
mengsel korrirri vriorai voor  i r i  f r a c t i e  1 en  2 .  
Denzo(a)ari t t i raí  e e n  rri riiry:s(,rri i>rv inden z i c h  i r i  f r d c  t i e  3 .  Pyreen 
en  aceriafLylri<:ri z j j r i  rwt r i f .  t r i e g r p a s t e  g o l f l e r i g t t .  m o e i l i j k  aan toon-  
b a a r .  
Het  v e r d e l i n g s p a t r o o r i  var1 van < I t .  PAK's o v e r  dc v e r s < : h i l l e n d e  f r a c -  
t i e s  wordt  niogc.1 i  j k  t~cïr ivl i icr i  il<ior dc m a t r i x  waa r in  iir s t o f f e n  z i c h  
b e v i n d e n .  

Voor d c  g r í l o s e c r d ~  i t r i i  f r . r i  i r i  t ie t  oriilerzoctite s l i t imor is te r  g e l d t  d a t  
de  opbrerigsler i  h i J  d e  t o e g c p a s t c  s c h e i d i n g  er, HIJJ,C-analyse c i r c a  
95 "i, z i j n  voor  d i  H o r r i r f f - s t o f f e r i ,  met u i tz r inder i r ig  van f l u o r a n t h e e n  
(63 x ) .  D E  ovc 'r igc gcrncLr.ri ariirriaten toneri l a g r r r  ophrerigster i  
(50-80 x), t e r w i j l  b i j  n a f t a l c r n  w a a r s c h i j n l i j k  g r o t e  v e r l i e z e n  «p- 
t r ~ d e r i  h i j  h e t  iiidnrnpen (<ip t~rr , r igs t  1 7  "/,. 
Aceriaftyler.ri <:n pyret,ri worilcri mest de  h i e r  t oegc .pas t e  g o l f l c ~ n g t r  n i e t  
gemeten .  
I n  f r a r t  i ?  2 I ;  i l i i i i l c ~ l  i j k  c<:ri :;trirerid ori<ic:rgroriilsignsal aariwrzig 
( z i e  b i j l a g e  1 1 ) .  

Vier  v e r s i  tii l lrririr- S I  i l ~ r r io r i s t f~ r s  zi,jri  i 1 0  t a l r i ,  Opge- 
werk t  r t.tirorriatograf i s r t i  g<.;jriaiysrr!rd volgeris  c t~r iver i l~eschrevt~r i  
methode .  Ije exLrilctf,ri z i  j r i  ~ e s r h e i d r r i  i n  d r i e  f r a c t i e s  ( f r a í  t i c  l ,  
2 cri :i S J .  4, 4 Pil 12 !ril [ 'E).  

De HPLC-analyse i s  u i tgt~vor.r<l  onde r  t>ovrngt~rioernílr ioriili t i e s ,  met 
a l s  d e t r r t i r :  

e e r s t e  r n r e t s e r i e :  f l u o r r ~ : , t r r i t i r  -~ er] u v - d e t r c t i e  254 rim; 
twrede  m c ~ e L s e r i c ~ :  Iiiiori~i;r.r .ritie (in i i v -de t e r t i c .  290 r in i .  

De or iderzochte  s l i hn io r i s t t r i .  z1 j r i  a f k o m s t i g  van r i o o l h a t e r z u i v e r i n g s -  
inrit t l t i n g :  

Kenriemerlari~l ( l r 1 1 ~ 1  + iri(1i1striíi)  
Mon t fou r t  (1 aridt>«iiwgel~i ? f l )  
Amsterdam Oost  (I,t~wr>nirig t i n d u s t r i P )  
Amsterdam Zuid (t>eworiirig + in i lus t  rif') 



7 5  l f r i c t i e  l .  

F i g u u r  1 V e r d e l i n g  i n  % van de 16 EPA-PAK'S over  -f f r a c t i e s  
m e l e l u a a t  ( t o t a a l  25 m l . )  

+- w 
'd ' X  m ..J 0 n . , = %  C U  Totaal  opbrenpst Z 7, , s r . s. I r _  a 9 n g 

* = Borneffstof 1 t * * I t 



I 
D e  m e r t r e s u l t e L e n  z i j n  wcergpgrven i n  de t a b e l l e n  1 t/m 4 .  
Tabel  5 b i ~ c ì t  ?<.r1 vergci l i  j k in r :  van  e n k e l e  gesomnieerde g r o e p e n ,  geme- 
t e n  nwt de  v e r s r h i l l e r i r i e  mrtcttt<.chnieken. 

I 
In t a h c l  6 z i j n  dc o n d e r s t ?  a n a l y s e - g r e n z e n  g r g r v e n .  I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
l 



1 

f r a c t i e  I 
l 

' 1 .  N a f t a l e e n  
2 .  A c e n a f t y l e e n  
3. A c e n a f t e r n  

i 4 .  F l u o r e e n  
\D : S .  F e n a n t h r e e n  

I I b .  A n t h r a c e r n  
7 .  F l u o r a n t h e e n  B  
8 .  Pyret,ri 
Y .  Benzo ( a )  a n t h r n c e r n  

1 0 .  Chryseen  
1 1 .  Benzo i b )  f l u o r a n t h e e n  R 
l . . 
1 2 .  Benzo ( k )  f l u o r a n t h e e n  R 
'13.  Benzo ( a )  p y r c e n  B 
,14 .  Dibenzo ( 3 ,  h )  .an thrar rer i  
115. Renzo ( g h i )  p e r y l e e n  B 
'16. Indeno ( 1 , 2 , 3 - c d )  pyreeri R 
 lp^- ~ 

f  l i i o r e s c e n t  i e  
I I I 

1 L 3 .z 1 2 3 
- 1 -  -- 

1 , 4  - - 1 , 4  1 , 3  - - 
- - - - - - - 

T a b e l  i .  R e s u l t a t c r i  -~ PAK-arialvse . i n  s l i h m o n s t e r  van  Krririrmerlarid ( C o n c r r i t r n t i e s  i r i  nig/kg d . s )  

- = n i e t  aangetoond 
R = B o r n e f f - s t o f  



1 L ?.-ov.m-mcas. . T  cl 
i , : ,  , , - - - - h - - - - .  . , m 

i .z 1 . ~  I 
C o ? l - , ? - O c , O S  I S ' 5 - 

+ 





- - ~~- - ~ 

q .  3 e r- - - - . .  . . 
m l - :  I . ,  I , .  , . 5 C C C i , i i -  

1 - ,c - i  L.-, % r-  - - - .  - - .  1 -  i 2 ,  ,-q- - I c c c ~ ~  l l i j  

. 
C r-. 5 rr C I  i in C c l  -, r. . . - . . . - - . .  

I. I I - < - S i i c d X , r , - - - -  I I =  - 
~ ~~~~ 

L- 2 3 s r.. , .. 
C" l . - m - .  

! 1 1  1 1  1 1  1 1 S O O N S I  I C  
i l 
3 '  

! . - . . . - . . . -  
, , I I I C - I S - T  - C . I - C C C  I I I 

" C ,  - c a  - - 
r - I I C - S C - C  I I I I I I I  

! . --+ ~ - ~ ~ .  ~ . -~ ~- ~. 

cc - -T i '-L D- 7 m- C  '+, 3 L? z- - . . -  
1 C I I - r , C m e - T W - C ? - -  I C - 

~ ~~ 

-f 0 O -L % ,C 3 - - n . . -  
VI I I I I I I I I c C C ^ , C -  I S  



. ~~ ~~~~~ pp---- ~~ 
~~ ~~ -~ ---- -- 

v e r & e l ~ k i r i ~ v a r i  - ~- -- t o t a a l  PAK'S 
~p ~ ~ ~ ~ - ~ - p ~ ~  

f11iorc.sc.  i 254 uv 

Kennemerland 
Mont foo r t  
Amsterdam Oost  
Amsterdam Zuid 

ve rge l i j k i r r ig  van t o t a a l  Borneff-r:<imponentcin ~ -~ 
~~--p- 

Kennemerland 
Mont foo r i  
Amsterdam Oost  16,O 
Amsterdam Zuid 11,K 10,7 

v e f g e l i j k i n g  van t o t a a  ~ I "n~et -Borr i r r f  f "  PAK'S 
~ --p-pp 

Kennemerland 13 .5  7 . 7  
Mon t foo r t  
Amsterdam Oost  

s t e r d a m  Zuid 

T a b e l  5. (;esommeerde - a n a l ~ r e s u l t a t e n  ~ v a n  4 s l i h n i o n s t e r s  
( C o n c e n t r a t i e s  i n  mg/kg d . s )  

1. N a f t a l e e n  
2 .  A c e n a f t y l e e n  
3 .  Acena f t een  
4. E'luoreeri 
5. F e n a n t h r e e n  
6. Anthraceen  
7. F l u o r a n t h e e n  B  
8. Pyreen  
9 .  Benzo ( a )  a n t h r a c e e n  
O. Chryseen 
1 .  Benzo (b )  f l u o r a n t h e e n  R 
2 .  Benzo ( k )  f l u o r a n t h e e n  B  
3. Benzo ( a )  p y r e e n  B 
4 .  Dibenzo ( a , l i )  a n t h r a c e e n  
5. Benzo ( g h i )  p e r y l e e n  B 
6 .  Indeno ( 1 , 2 , 3 - c d )  p y r e e n  B 

~.- ~ . 

d e t e c t i c -  
\ 110r- 
1.. e s c ~ r i t i e  

verb inding  
l.. , I 

. 

0,7 - 2 , s  
geen  s i g n a a l  
0,4 - l,h 
0,05 - 0,2 
0,os - 0,2 
0,OI - 0,05 
0,05 - 0,l 
0,2 - 0,8 
0,l - 0,2 
0 , 0 5  - 0,2 
0,Ol - 0,05 
0,01 - 0,05 
0,05 - 0,2 
0,4 - 1 , s  
0,4 - 1,4 
0,l - 0 , 3  

. . . - 

geen s i g n a a d  
0,05 - 0,l ~ 
0,3 - 1 , 3  

O,] 
0,l - 0 , 0 5  1 
0 , 1  - 0 , 2  
0 , 1  - 0 , 3  : 
0,06 - 0,3 l 
0,05 - O,] ' 
0,l - 0,4 l 

0,2 - O,h , 

T a b e l  6 .  Oriderste  a n a l ~ e g r e n s e n  (rrig/kg d . s )  ( a f h a n k e l i j k  van d roge -  
s t o f g e h a l t e )  

B = B o r n e f f - s t o f  



3 .  3 .  l v e r g e l i  j k i r i g  vari 111. ~ v ~ - r s < . I ~ i  l I t ~ ~ w I r ~  r w r ~ s t  r , ~ - t  y p ~ ~ - ~ ~ e ~ y ! - ~ I ~ )  ---  - - -  - - -  -------.----- ---....-----.---- 

Uit  d e  aria1 ysr, vali l  4 ï i i i v i ~ r i i i g : . s l  ih ty~ , r . ! ,  I J ~  i . j k t  d,i t  Oe c>rii lrrzocti-  
Lc. c l  i linioristc.r>. i l 1 i . r i  ( ( . l i  i i I i . r t  i r k  1 ~ 4 t  r,,oii v, .rL<,i , , . r , .  
A l  I r  kwariti t:it ir ,vi ,  r r i i . !  i r i x r i i  z i  j r i  i i i  tgr~vr,r .rcl  rrir,t t , , - t i u l  j> v;iri i . jk1 ijric>ri 
c zi , jr i  opgf . ! , t f . l , l  i i i  tic-t f I i i , r i i  r.rit r . i L  i i.;ii.lii j!d. 
Er z i . j n  o p v a l  lrridr.  i J ( . r , . ch i  I l i.18 i r i  mee t  r r , s i i l  t r j  te>n h i  l c l r .  twrr dc. tec-  
t i e t e r t i r i i ~ ~ k r ~ r i .  W r r  ec,ri . ! r i , l i . i - ,  daii c . r . r i  L i  iiir~t.rii iLr, l  i r i  t i e t  HP1.C- 
c . f f luc . i i t  i i :. ri~i.l r v r i  t i I i i  j di. t<ii.yc.jj.is:f~ go1 f l t r ig tc .  
kar1 c. r . r i  t v  tir~gc. w;,;, ril<. I I r  . i l i j k i ,, i i  i t he,: geva  l  
h i j :  

Feriarit tir<.r.ri ( I I V  2 j S  riin) 
Py re.1.n ( f  I i i i ~ r c - i c r i i t i ! . J  
Rer izo(k)  f l i i r ~ r ; i i i L t i r ~ ~ r i  i f I i i o r ~ . s <  <r i t  i r , j  . 

Ue v e r t ~ i r l  r i r f l I i - r i  i i i i izoigtz i i - [ , i . i ~ y l  r  t  t l!!- 
o r e i s c e r i l i e  s1f.c kit gr.rrii:tr,ii 
Deze  v t ~ r b i r i i l i n g c ~ r i  kiiriiic,n l i i  j t i i i r i  i p e c i f i c . k r .  . i d s o r ~ ~ t i i ~ y < ~ l f l e n g t e r i  
322 respc , l - t  i c,ve l i j  k Z r in ,   vr,^. l iiiiiwkeiir-i p,#,r g6,nii.t i.11 w o r d e n .  
I n  b i j  l a g r  L'I, : ; j l i c . I  I I ki ,r ,f t  i . r . r i  i ivc , rz ic  tit gr~grweri  uan s p r ~ c i f i r k e  
a b s o r p t  i 6 ,s .  
B i j  d e  HIJLC-aria1 y s c  t l k l rc,Lrrit i r , t  i j r lcri  l i l  j rlr. Loegrg ias te  
g r a d i ë r i t r l i i t i e  p a s  ri;i ' t o t  4 r i s e s  r ~ j ~ r i ~ ~ l i i c e r r l ~ a a r .  
Om d i e  r,:drri i s i c ~ i l r ~ r i  HP1.C-aris Iysca v i~or . i fg ' ,g ; j a r i  ili,,ir d r i e  maa l  f.en 
v o l  1e~rIi g<,  I s - r  nir.t i t a r i r i aa  rdni!.rij;sc.l 
Ook i s  ge t J l~ .k< ' r i  d:lt r , r , r i  t r t  e t e m p r t ~ i ~ r  l r , i r i  l i L . i t  isctirr rnrn- 
e ip,jc,c. tor t . r i  ki,loni riiii,rizakcl i , j  k  i i voi i r  riri yi,i.íi r c p r o r l u c c - e r b a r e  
s c h e i d i n g .  



In hoeverre hij de duplo-analyse dr verschillen mede veroorzaakt 
worden door inhomogeniteit van het slibmonster is moeilijk vast te 
stellen. 
Gezien de aard van het slib, en de verschillen in drogestofgehalte 
tengevolge van bezinking op de bodem, en uitdroging aan de opper- 
vlakte van het slibmonster, is het noodzakelijk het monster inten- 
sief te homogeniseren, direct voordat een deel ervan in bewerking 
genomen wordt voor de extractie rn de bepaling van het drogestofge- 
halte. 

De onderste analysegrens blijkt nauw samen te hangen mrit het droge- 
stofgehalte van het monster. Bij het uitgevoerde onderzoek is steeds, 
conform het P C B - c h l o o r p e s t i r i d e n v o o r s c h r i f t ,  uitgegaan van een be- 
paald gewicht nat slibmonster. Het nadeel hiervan is dat de onderste 
analyse-grens van de HPLC-analyse, doorberekend in het drogestofge- 
halte (dat voor de slibmonsters sterk verschillend is), sterk kan 
variëren voor de verschillende slibtypes. Dit maakt de meetresulta- 
ten moeilijk vergelijkbaar, vooral wanneer concentraties gemeten 
worden in de buurt van die ondergrens. 
Een tweede nadeel van de gevolgde procedure is het gebruik van een 
vaste hoeveelheid extractiemiddel - zoals aangegeven in het analyse- 
voorschrift - voor verschillende hoeveelheden te extraheren materi- 
aal. 
Het is dan ook aan te bevelen de hoeveelheid in behandeling te ne- 
men nat slib te standaardiseren op het drogestofbestanddeel. Hier- 
door worden de onderste analysegrenzen in het eindresultaat mg/kg 
d.s gelijk voor alle monstersoorten. Bovendien wordt de spreiding 
in resultaten, wanneer die veroorzaakt wordt door de verschillende 
verhoudingen extractiemiddel/droge stof, kleiner. 

Er is gekozen voor standaardisering op een drogestofgehalte van 2 %, 
omdat de meeste slibsoorten meer dan 2 % droge stof bevatten. In 
die gevallen waarin het drogestofgehalte lager is dan 2 %, wordt 
het monster als zodanig in bewerking genomen en herekend naar het 
reële drogestofgehalte. 

De verdunning van het slibmonster met drinkwater naar ern drogestof- 
gehalte van 2 % geschiedt volgens: 

h .  a x = -  - 

2 .  
waarin: x = gewicht van het verdunde slibmonster; 

a = drogestofgehalte (X) van het onverdunde slibmonster; 
b = gewicht van onverdund slibmonster 

(x er1 b in grammen). 



I l r r  a n a l y s e .  var1 IJ.AK's i r i  z i i i v e r r i r i g s s l i t i  i s  z1.r.r complex, vr,«röl van-  
woge! (ie i r ig f 'wikkr . Id i  m a t r i x  w a a r i n  (l<, PAK'S gea i l a l  y s r , e r d  niorLc:n wor-  
d e n .  
I loor  hc.t KlWA r.ri dr. t r i  var1 d e  aar1 d i t  r , i i d ~ r z u e k  meewerkende 
r i s t 1  l 1 r 1  I :, iri voriii v;rri r i r ig r , r i i l e r i .o~~ken  epri . i a r i t a l  rnc i t ing~r i  eri 
v o l l e d i g e  s l i b - a n a l y s e s  u i t g f ? v o e r d ,  w a a r v a n  d e  r e s u l t a t e n  v e r m e l d  
z i j r i  i n  (Ie, tahe.1 lr.ri 7 - 1 '1 .  l ) c r  aari d i  t or i i lc~rzoek d ~ e l n e n i e r i d r  l a b o r a -  
t o r i a  w a r r n :  
H»ogtiee~rriraad:;<'t~a~i US, l,:d:~m 
HIZA, L c y s t a d .  
TAUW I n f r a c  o n s i i l t  V Ikv! . r i t c r .  
M I  l i e u  i.abOrrötoriiiiii, Amste.r(l;irri. 
KIWA N .  V .  , N i  e w w g r i  ri. 
(Volgordc.  ";in d e  I a t > o r a t o r i ; +  komt ri ielt  o v e S r e i n  rnet (Ir niimmeririg i n  
(Ie. t abei1  l e n .  ) 

- reprodiicererbaartie~ic1 var1 d!. lIf '1,C-analyse met  betlii1p v a n  2 s t a n d a a r d -  
m e n g s e l s  ( l 6  EPA-PAK'S) doc,r K I W A  l a b o r a t e ~ r i i i n i  ( t a h e l  7 ) ;  

- RPLC-ar la lyse  var, r e n  stanii;i;irrInierigsel ( 1 6  EPA-PAK'sJ v a n  o n b e k e n d e  
s a m e n s t r l l i n g  d o o r  4 l a t ~ o r a t o r i a  g e b r u i k  makend v a n  e i g e n  s t a n d a a r d  
( t a b e l  8 ) ;  

- v e r g c l  i j k i n g  var1 <.?n merigsf. l var1 6  R o r n e f  f  - s t o f  f e n  met  b e k e n d e  
s a m e n s t e l l i r ~ g ,  rnet e i g e n  s t a n d a a r d  d o o r  5 l a b o r a t o r i a  ( t a b e l  Y ) ;  

- a n a l y s e  v a n  e e n  s l i b r x t r a c t  ( I )  op 1 6  E P A - s t o f f e n  d o o r  5 l a b o r a t o -  
r i a  ( t a b f r l  1 0 ) ;  

- a r i a l y s e  v a n  e,rrn sl i h e x L r a < , t  ( 1 1 )  o p  O P  6  H o r r i e f f - s t o f f e n  d o o r  5 
l a b o r a t o r i a  ( t a b e l  1 1 ) ;  

- a n a l y s e  v a n  s l i b n ~ o n s t r i r  A ( t a b e l  1 2 a )  
a n a l y s r ,  van  s i  i b m » n s t e r  fi ( t a t l c i  1 2 b )  
a n a l y s e .  var, s l  i h m o r i s t e r  C J 1 2 c )  



m e e t s e r i e  

e r b m d i r i g  

1 .  N a f t a l e e n  
2 .  A c e n a f t y l e e n  
3 .  Acena f t een  
4 .  F l u o r e e n  
5 .  F e n a n t h r e e n  
6 .  An th raceen  
7 .  F l u o r a n t h e e n  B 
8 .  Pvreen  
9 .  Benzo ( a )  a n t h r a c e e n  i 6 5 ; 4  
O .  Chryseen  56 ,8  
1 .  Benzo ( b )  f l u o r a n t h e e n  R ; 5 6 , 2  
2 .  Benzo ( k )  f l u o r a n t h e e n  B 5 9 , 0  
3 .  Benzo (d) pyreen  B b 3 , 2  
4 .  Dibenzo ( a ,  h )  a n t h r a c e e n  ' 4 , 8  
5 .  Benzo ( g h i )  p e r y l e r n  R i 1 0 , 4  
b .  Indeno ( 1 , 2 , 3 - c d )  p y r e e n  H 1 3 7 , 6  

T a b e l  7 .  Gemiddelde p i e k h o o g t e n  (mm) e n  s t a n d a a r d a f w i j k i n g e n  ( n = S ) ~ a & 4  m e e t s e r i e s .  C o n c e n t r a t i e  -- . . .. - - 3 - = b e n  c  d .  

e) G r o t e  v a r i a t i e  Waargenomen t i j d e n s  HPLC-analyse. 
( n i e t  meegerekend b i j  v a s t s t e l l i n g  v a n  CD) 
- = n i e t  aangetoond 
B = Bor i i e f f - s to f  





l a h o r a  

e r b i n d i n g  

1 .  N a f t a l e e n  
2 .  A c e n a f t y l e e n  
3. Acena f t een  
4 .  F l u o r e e n  
5 .  F e n a n t h r e e n  
6 .  An th raceen  
7 .  F l u o r a n t h e e n  B 

; 8 .  Pyreen  1 
i 9 .  Benzo ( a )  a n t h r a c e e n  ! 

! 
1 0 .  Chryseen  
1 1 .  Benzo ( b )  f l u o r a n t h e e n  B 
1 
!12. Benzo ( k )  f l u o r a n t h e e n  B  
! , f ,  
1 3 .  Benzo ( a )  p y r e e n  B i +3 
1 4 .  Dibenzo ( a , h )  a n t h r a c e e n  
1 5 .  Benzo ( g h i )  p e r y l e e n  R 1 -6 
1 6 .  Indeno ( 1 , 2 , 3 - c d )  p y r e e n  B  1 -5 
t.-. - 1 
j 

(SD gemiddelde  van de  6 B o r n e f f - s t o f f e n  
. . 

T a b e l  9 .  Afwi jk ingen  van  l a h o r a t o r i u m s t a i i d a a r d  ( 6  van  B o r n e f f )  t e n  
s t a n d a a r d  ( b e k e n d e  s a m e n s t e l l i n g )  i;--%. 

B  = B o r n e f f - s t o f  





laboratorium 

erhinding -. -- _ 
1. Naftaleen 
2. Acenaftyleen 
3. Acenafteen 
4. Fluoreen 
5. Fenanthreen 
6. Anthraceen 
7. Fluorantheen R 
8. Pyreen 
9. Berizo (a) anthrdceeri 
0. Chryseen 
1.  Benzo (b) fluorantheen B 
L. Benzo (k) Iluorantheen B 
3. Benzo (a) pyreen B 
4. Dibenzo (a,h) anthraceen 
5. Benzo (ghi) peryleen B 
6. Indzno (1,2,3-cd) pyreen B 

otaal Borneff-stoffen 
l - 

D Gemiddelde van de 6 Borneff-stoffen 

T a h e l  11. Vergelijkend onderzoek extract 11 (6 Borneff) (pg/l) 

B = Borneff-stof 





l a b o r a t o r i u m  

e r h i n d i n g  

1 .  N a f t a l e e n  
2 .  A c e n a f t y l e e n  
3 .  Acena f t een  
4 .  F l u o r e e n  
5 .  F e n a n t h r e e n  
6 .  An th raceen  
7 .  F l u o r a n t h e e n  B 
X .  Pyreen  
9 .  Benzo ( a )  a n t h r a c e e n  
O .  Chryseen  
1 .  Benzo ( h )  f l u o r a n t h e e n  B  
2 .  Benzo ( k )  f l u o r a n t h e e n  B 
3 .  Benzo ( a )  p y r e e n  B 
4 .  Dihenzo ( a ,  h )  a r i t h raceen  
5 .  Benzo ( g h i )  p e r y l e e n  B 
6 .  Indeno ( 1 , 2 , 3 - c d )  p y r e e n  B 

o t a a l  B o r n e f f - s t o f f e n  
- 

r o g e s t o f g e h a l t e  

~ d u p l o  d u p l o :  i 

I11 / I V  ' v I I 
/ _~.--L 

< < ~ 
< C ; 

< < 
0 .  2 0 .  6 0 . 4  48 

D gemiddelde  van  de  6 B o r n e f f - s t o f f e n  18,O , 

h  
Tabel  1 2  . R e s u l t ~ t e n  v e r g e l i j k e n d  onder-zoek s l i h m o n s t e r  B (mg/kg d . s )  

B = B o r n e f f - s t o f  
*) e i g e n  l a b o r a t o r i u m  methode t o e g e p a s t  



M - m L-, 2 -, L.? P s -7 s - .T 5 
- ' , J  ^ . - - - . j  - . 

- - = I P , - S = S = -  - d r 
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4.2 Bespreking van de meetresultaten -- - -- -- 

Er is grote overeenkomst in standaarddeviatie (SD) bij de HPLC-ana- 
lyse van een standaardmengsel binnen &én laboratorim (tabel 7) en 
de analyse van een standaard met bekende samenstelling (6 Borneff- 
stoffen) door meerdere laboratoria betrokken bij het ringonderzoek 
(tabel 9). 
liet EPA-mengsel van onbekende samenstelling (tabel 8) vertoont gro- 
tere standaardeviatie voor de individuele componenten, dan een stan- 
daard Borneff-mengsel met bekende samenstelling, hoewel voor de ge- 
sommeerde Borneff-stoffen de SD i n  tabel 7, 8 en 9 van dezelfde 
orde is. 

In de beide geanalyseerde extracten (tabel 10 en 11) is de storende 
invloed van de organische matrix aanwezig, waardoor kwantificering 
van de componenten door piekintegratie in de HPLC-analyse moeilijker 
uitvoerbaar is. Dit blijkt uit de verhoging van de standaarddeviatie 
ten opzichte van de meting van de standaard, zowel voor de 6 indivi- 
duele als voor de gesommeerde Borneff-stoffen met een factor 2 a 
2,5. 

In de tabellen 1 2 a ,  b en c zijn de resultaten van drie slibanalyses 
gegeven. De bepaling van het drogestofgehalte van de slibmonsters 
blijkt zeer goed vergelijkbaar te zijn tussen de verschillende labo- 
ratoria (SD = 1,l-2%). Ook lijkt er een verband te bestaan tussen 
het drogestofgehalte en de waargenomen standaarddeviatie in de PAK'S- 
analyse. Deze standaarddeviatie wordt groter naarmate het drogestof- 
gehalte lager is, zowel voor de individuele als voor de gesommeerde 
Borneff-stoffen. 
In tabel 13 is een overzicht gegeven van de standaarddeviaties die 
zijn berekend voor de in tabel 7 tot 12 vermelde analyseresultaten. 
Van de componenten naftaleen, acenaftyleen, acenafteen en fluoreen 
is onvoldoende informatie beschikbaar om uitspraken te kunnen doen 
over de reproduceerbaarheid en de invloed van de verschillende ana- 
lyseonderdelen op het eindresultaat. 
Hoewel het hier nog een beperkte hoeveelheid meetgegevens betreft, 
kan toch gesteld worden dat de totale standaarddeviatie van de ana- 
lyse van PAK'S in afvalwaterzuiveringsslib (namelijk 25 tot 50 %) 
veroorzaakt wordt door de verschillende onderdelen van de analyse- 
procedure, zoals hieronder weergegeven: 

SD 
HPLC-analyse: 5 - 1 0 %  
Organische matrix 
in het extract: 5-10"!, 
Isolatie + scheiding 
(afhankelijk van het 
drogestofgehalte): 15 - 30 % 

Totaal deviatie 25 - 50 "/, 

De spreiding bij de bepaling van het drogestofgehalte blijkt verwaar- 
loosbaar klein te zijn (SD = 1 - 2 %). 
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5 CONCLUSIES 

Het analyse-voorschrift voor de bepaling van PCB's en chloorpestici- 
den in a f v a l w a t e r z u i v e r i n g s s l i b  is tevens voor de isolatie en schei- 
ding van PAK'S te gebruiken. 
Na de monstervoorbehandeling, isolatie en scheiding worden de PCB's 
en chloorpesticiden gemeten met behulp van gaschromatografie met 
elektroneninvangdetector, de PAK'S met behulp van HPLC-fluorescentie 
detectie en uv-absorptie. 

De onderste analysegrens voor de PAK's is 0,01 tot 1 mg/kg droge 
stof, afhankelijk van het type PAK. 
De 6 Borneff-stoffen hebben lagere onderste analysegrenzen dan de 
overige onderzochte PAK's (uit de EPA-serie). 

De PAK-analyse in zuiveringsslib bleek in het uitgevoerde onderzoek 
en de daarbij georganiseerde ringonderzoeken reproduceerbaar te zijn 
met een standaarddeviatie van 30 -50 %, afhankelijk van het droge- 
stofgehalte van het slib (hoog d.s. = lage SD). 
Het grootste deel van de spreiding vindt zijn oorsprong in de isola- 
tie- en fractioneringsstappen. 

Aan het slib toegevoegde PAK's worden met een hoog rendement geëxtra- 
heerd; de 6 Borneff-stoffen met achtereenvolgens Fluorantheen 63 %, 
Benzo(a)anthraceen 101 %, Benzo(b)fluorantheen 63 %, Benzo(k)fluor- 
antheen 96 %, Benzo(ghi)peryleen 106 % en Indeno(l,2,3-cd)pyreen 
98 %. 
Van de overige EPA-PAK'S treden bij de lagerkokende verbindingen 
verliezen op door het droogdampen van het PE-eluaat. Dit kan voorko- 
men worden door PE af te destilleren met een overmaat acetonitril. 
Over de juistheid van de meetgegevens van de aan het slib geahsor- 
beerde PAK's kunnen evenwel moeilijk absolute uitspraken gedaan wor- 
den, omdat geen gegevens beschikbaar zijn over de werkelijke concen- 
traties van de aanwezige PAK's. 
De redelijk goed reproduceerbare analyse-resultaten geven evenwel 
aan dat er van een goed gedefinieerde isolatie sprake is. 

Om te voorkomen dat, als gevolg van aanwezige storende verbindingen, 
te hoge concentraties gevonden worden, verdient het de aanbeveling 
de HPLC-analyse bij meerdere golflengten uit te voeren. 

Op basis van het uitgevoerde onderzoek is een analysevoorschrift 
opgesteld voor de bepaling van PCB's, chloorpesticiden en PAK's in 
a fva lwa te rzu ive r ingss l ib  . De enige aanpassing die is ingebracht in 
het bestaande PCB-pest ic idenvoorschri f t  is de standaardisatie van 
de hoeveelheid nat slib op basis van het drogestofgehalte. 
Van een fractionering van het PE-eluaat van de silicagel-kolom voor 
de PAK-analyse is afgezien, omdat de HPLC-analyse in het totaal PE- 
eluaat (fractie I) goed uitvoerbaar is. 
Het analysevoorschrift is als bijlage toegevoegd (Bijlage VI). Het 
verdient aanbeveling gedurende een proeftijd na te gaan of het voor- 
schrift nog nadere aanpassing vraagt. 



BIJLAGE 1 

Fractie 1 

Fractie 1 
+ St. 

Chromatogrammen PE-eluaten (van de silicagel kolom) met en zonder toevoe- 
ging van een standaardmengsel. 

- 28 - 



B I J L A G E  I1 

I 
I 
I 
I 
I 

Fractie 2 1 
I 
I 
I 
I 
I 

Fractie 2 

I 
+ S t .  I 

I 
I 
I 
I 
I 

Chromatogrammen v a n  d e  PE-rluateri (van de siliragelkolom) met en zonder 
toevoeging v a n  e e n  standaardmengsel. 



BIJLAGE I11 

Fractie 3 

Fractie 3 
+ St. 

Chromatogrammen van de PE-eluaten (van de silicagelkolom) met en zonder 
toevoeging van een standaardmengsel. 

- 30 - 



F r a c t i e  4 1 

F r a r t i e  4 1 

Chrornatogrammen van de  PE-e lua ter i  (van  de  s i l i c a g e l k o l o m )  m e t  e n  zonde r  
t o e v o e g i n g  van een  s t a n d a a r d m e n g s e l .  

- 3 1  - 



BIJLAGE V 

F r a c t i e  5 

Fractie 5 
+ St. 

Chromatogrammen van de PE-eluaten (van de silicagelkolom) met en zonder 
toevoeging van een standaardmengsel. 
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1 INLEIDING 

Polychloorbifenylen (PCB's), chloorpesticiden en polycyclische 
aromatische koolwaterstoffen (PAK'S) komen als ongewenste verbin- 
dingen voor in zuiveringsslih. Kwalitatieve en kwantitatieve ana- 
lyse van deze verbindingen in het slib van rioolwaterzuiveringsin- 
richtingen is dan ook noodzakelijk. Voor de verschillende groepen 
van genoemde verontreinigingen bestaan analysemethoden, die evenwel 
specifiek voor een bepaald type van verbindingen zijn opgezet. Ge- 
zien de grote overeenkomst in het fysisch karakter van deze veront- 
reinigingen is een methode ontwikkeld waarbij, met één en dezelfde 
mons te rvoorbehande l ingsprocedure ,  de verschillende analyses kunnen 
worden uitgevoerd. 
Een in 1984 opgesteld analysevoorschrift (STOM) voor de bepaling 
van PCB's en chloorpesticiden in zuiveringsslib is zodanig aange- 
past en uitgebreid dat ook polycyclische-aromatische koolwater- 
stoffen kunnen worden geanalyseerd. 
In het hierna volgende schema worden de stappen in de analyse 
weergegeven. 

Bemonstering + conservering 

1 
J. 

Homogeniseren 

l 
.1 

/ 
Verdeling in 2 porties 

l 
e' 

Drogestofbepaling 1 
L 

\il'Verdunnen tot 2 % droge stof 

Extractie aceton/hexaan 

Clean-up over Alzo3 
I 
4 

Fractionerin~ over SiO, 

PAK'S, Chloorpesticiden, PCB's, Chloorpesticiden. 
1 1 1 

Hogedruk- Gaschromatografie (GC) 
vloei- 
stofchro- 
matogra- 
fie (HPLC) 
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3 PRINCIPE 

Van een monster zuiveringsslih wordt na homogeniseren een gedeelte 
afgenomen voor de bepaling van het drogestofgehalte. Een ander ge- 
deelte wordt na afscheiding van water tweemaal geëxtraheerd met 
aceton. Door deze acetonfase te schudden met water in de aanwezig- 
heid van hexaan worden de te analyseren componenten overgebracht in 
de hexaanfase, en de storende polaire verbindingen inclusief ace- 
ton verwijderd. 
Vervolgens vindt ria drogen en indampen van deze fase een "clean-up" 
plaats op gedesactiveerde aluminiumoxide. Het eluaat hiervan wordt 
gescheiden over een silicagelkolom in een apolaire fractie van 
PAK'S, PCB's en een aantal apolaire chloorpesticiden, en een wat 
meer polaire fractie van de overige chloorpestjcidrn. 
De PCB's en de chloorpesticiden worden bepaald met behulp van 
een gaschromatograaf (GC) met elertronen-invangdetector. De apo- 
laire fractie wordt in bewerking genomen voor de PAK-analyse met 
behulp van de h o g e d r u k v l o e i s t o f c h r o m a t o g r a a f  (HPLC) met fluorescen- 
tie enlof uv-detector. De PAK-analyse wordt niet gestoord door de 
aanwezigheid van PCB's en chloorpesticiden. 



4 BEMONSTERING EN CONSERVERING VAN ZUIVERINGSSLIB 

4 . 1  e u i k t e  materialen 

Ten behoeve van de bemonstering moeten bruine glazen potten he- 
schikbaar zijn met een inhoud van 500 ml, een wijde opening en een 
kunststof schroeldeksel. Ter voorkoming van storingen door orga- 
nische verbindingen, t~ijvoorheeld ftalaten, afkomstig van de kunst- 
stofdeksel dient deze voorzien te zijn van eer1 teflon- of aluminium 
inlegfolie. De wijde opening vergemakkelijkt het vullen en uit- 
schenken van het monster; het laatste vooral als nagisting met gas- 
ontwikkeling opgetreden is. 
De flessen of potten, welke van een degelijke kwaliteit glas moeten 
zijn ter voorkoming van breuk, mogen in verband met de gasontwik- 
keling slechts voor de helft tot maximaal driekwart gevuld worden. 
Zij moeten tevens volledig afgesloten worden. 
Materialen die bij de bemonstering in aanraking komen met het 
monster, moeten bij voorkeur niet van kunststof zijn. 

4 . 2  Bemonstering 

De manier waarop een representatief monster verkregen kan worden, 
hangt af van het zuiveringsproces. Wanneer tijdens de afvalwater- 
zuivering een intensieve menging plaatsvindt kan volstaan worden 
met het nemen van één steekmonster. In andere gevallen dient een 
aantal steekmonsters (10 - 20) verzameld te worden, zo uniform 
mogelijk gespreid over het te onderzoeken slib. Na zorgvuldige 
menging van het verzamelmonster wordt hieruit het representatieve 
monster genomen. In de codering van de monsters dienen tijdstip, 
datum, plaats en naam van dr monsternemer opgenomen te zijn. Tevens 
moeten bijzonderheden en wijze van bemonstering worden vermeld. 

4 . 3  Monsterconservering 

Door de biologische activiteit van zuiveringsslib kan afbraak op- 
treden van diverse organische verbindingen. Om deze reden mogen de 
monsters niet te lang bewaard worden. Door de relatief grote hoe- 
veelheid water (90-95 %) is het niet mogelijk de monsters in glazen 
potten in te vriezen en moeten ze daarom in een donkere koelkast 
bij +h°C bewaard worden. 
Indien er tussen het tijdstip van bemonstering en aankomst op het 
laboratorium meer dan 24 uur zijn verstreken, moeten de monsters 
voor bewaring eerst ontgast worden. Verdere maatregelen ter conser- 
vering zijn niet mogelijk. 
Bij grote series monsters verdient het aanbeveling deze zo spoedig 
mogelijk (binnen 24-48 uur) te extraheren; de extrakten kunnen ge- 
makkelijker gedurende langere tijd bij een lage temperatiiur 
(-lS°C) in een diepvriezer hewaard worden. 



De gehalten van de diverse componenten in zuiveringsslib worden 
opgegeven per kg droge stof. Aangezien de componentenanalyse en de 
bepaling van het drogestofpehalte niet in hetzelfde deelmonster 
kunnen worderi uitgrvoerd, dient het nioristrr iii twee delen gesplitst 
te worden. 
Voordat deze splitsing plaatsvindt, moet het totale monster gehomo- 
geniseerd worden. Uit kan met behulp van een handmixer of bij meer 
vloeibare monsters door middel van scti~~ddrn met de hand gebeuren. 
Het eerste deelmonstrr dient voor de bepaling van het drogestofge- 
halte. Dit drogestofgehalte wordt gebruikt voor de vaststelling van 
de hoeveelheid te bemonsteren slih voor de analyse (tweede deel- 
monster). 

5.1 Belalin3 - - - van - - - het dro_gestofgehalte - -- 

Een nauwkeurig afgewogen hoeveelheid zuiveringsslib (circa l 5  gram) 
wordt bij 104-llO°C gedurende 16-24 uur in een droogstoof gedroogd 
tot constant gewicht (zie NEN-norm 3235-4.1)." 
Na afkoelen in eer1 vacuümexsiccator wordt het weegschuitje weer 
nauwkeurig gewogen en het drogestofgehalte met een nauwkeurigheid 
van 0,05 % absoluut bepaald. 

5.2 Bemonstering - -. voor de componentenana- - -p.- 

Uitgangspunt hierbij is dat de hoeveelheid slibmonster gestandaardi- 
seerd wordt op een gedefinieerde hoeveelheid droge stof (2 %).  Op 
deze wijze wordt een vaste, voor verschillende monstertypes verge- 
lijkbare onderste analysegrens gerealiseerd. 
Om een drogestofgehalte van 2 te verkrijgen wordt het slibmonster 
verdund met leidingwater volgens: 

waarin: x is het gewicht van het verdunde slibmonster, in gram- 
men ; 

b is het gewicht van het onverdunde slibmonster, in 
grammen; 

a is het drogestofpercentage van het onverdunde slih- 
monster in procenten. 

Indien het drogestofgehaltr kleiner is dan 2 % wordt het monster 
als zodanig in brwerking grnomen. 

: wordt: NEN 6620 



R f t t  zu iv i . r l r igss  l i t~ni í i r is t(~r  ~ o r d t  ria a  f < - c . r i t r i f  iig(.reri Lw<-eniaa l g r schud  
met ecri p o l a i  r r  s l o~ i l r , s i i i i dd~I  . N a  r  i e vnri nic.ege@xtra- 
t icerd f.If.meritair zwavr.1 nwt !.ii1fiet-ir,rif.r1 wr,rilt t i ~ t  v x t r a c t  geschud 
met tiexaari i . r i  < l < .  ~ i o I ; i i r f .  v r i r ~ l i r g e r ~  cloiir srtiiidrli~ri met w a t e r  vcir- 
w i j d e r f l .  

a .  A f s l u i  t b a r t .  1 n n t r i  f ugc~11iiizc.ii ( g l a s  o f  p» lyp ropy le r r i )  met eer1 
irihoiiíl var1 50 m l  ; :;r h r i ! r ~ i r I i , ~ ~ ~ i e n  met tc f l i , r i -  i r i l r g t o 1  i e ;  

b .  C e r i t r i f u g e  (rniriini;ial : O O O  Lor~reii r  miritiiitj 
c .  S c h u d a p p a r a a t ;  
d .  Sche i t r ech tc , r : ;  ( i 0 0  m l ) ;  
e .  r 1 r n 1 e i c r  f250 m l  j 

a .  Acetori p . a .  ( g e d e s t  i l l c~c~r i l ,  v r i j  var1 stori,riilr! comporienten); 
b .  Hexaari p . a .  ( g e d f , s t i  l l r r r r l ,  v r i , j  van storeri í le  com[iurientenj; 
c .  N a t r i u m s u l f i r t  p . a . ;  
d .  Watf,r,  v r i , j  van s to re~r ide  roriiponenteri. 

P rocedure  - 

- i n  eer1 a f s l u i t b a r e  c e r i t r i f u g f ~ t > u i s  wordt  na homogeniseren  van h e t  
z u i v e r i  ngss  l i brnonster '30 grarn riauwkriirig afgr.wogeri; 

- gedurende  10 miriiitr.ri wordt  hf.t gc~cen t r i t i i g i r e r i l  t ~ i j  minimaal  
3000 t o e r e n  p e r  m i n u u t .  Wet tjoveristaande w a t e r  v o r d t  a fgeschonken  
i n  ef.ri s c h e i t r e c h t e r  met t e f  Ion k raan  en reri inhoud van 500 m l ;  

- na toc~voegeri van 25 r r i l  aret(,ri  wordt  de  s l i b k i i r k  mr t  een  s p a t e l  
l o s  gemaakt .  Na hrrmc~tisc-t i  s l i i i  t e r ]  van d r  cc.ritri fiigc-buis wordt  
deze  g e d u r r n d r  15 minuten  k r a c h t i g  g r s c h u d .  
Vervo lgens  wordt  h e l  f . x t r a t - t i emidde l  gedurrr i i l r  10 minuten  a f g e -  
c e n t r i f  ugec,r<i. I k  a ic . ton  wordt  evenc,crris i  n  (l<.  sr-he i t r f i c h t c r  van 
500 ml a fg t~schor ikc~r i .  lic.ze. r ~ x t r ; i c t i e p r o < - e , 1 1 i r r ~  wiirilt i.i.rimaal h e r -  
h a a l d ;  

- de water -ace t<i r i - fasc .  wordt i r i  d e  s c h r : i t r r r h t e r  gc.sr-hud gedurende  
enkel f ,  minuten  n a d a t  2 ml var1 ceri verzadigdf .  r i a t r i  iirnsulf i e t o p -  
l o s s i n g  i :; t«egcrvrir~gii; 

- h i e r n a  wordt  50 m l  firxaari t o r g r v u r g d  en  ge<liirrridr e n k e l e  minuten  
geschiid ; 

- na t o e v o e g i n g  var1 5 m w a t e r  wordt  de  s i - t i f ~ i t r e c h t c i r  gedurende  
10 minutf.ri grsc'tiud; 

- de  watr , rfasci  wordt  a fges rhc id t . n  i r i  er:n Lwet,il< s c t i r ~ i t r e c h t e r  e n  
met 50 m l  hf.xaan r i a g c ~ i ~ x t r a h c ~ e r d ;  na a f s c h e ~ i i l f ~ n  van t ie t  w a t e r  
wordt  deze  t i r ~ x a a r i - f a s ~  t i  j l c .e rs t t ,  hcixaari-fase gc.voegd; 

- do gecomtiirier.rdt tic.xaari-f:isiri worderi nogiriaals niet 250 nil w a t e r  
geschiid;  

- na afstheir lc ,r i  van h < . t  wat6.r wordt  de. h rxaa r i - f a se  o v e r g e b r a c h t  i n  
een  c r l f i ~ ~ m e i j t ~ r  var1 250 n11 ; de s c h e i t r f c t i t r r  wordt  nagespoe ld  met 
hexaan ,  d a t  wordt  tr>c~gvr><.gii aan  h e t  h e x a a i i - r x t r ; r < t .  



CONCENTRERING E N  CLEAN-UP VAN HET EXTRAAC'l 

Na drogen m e t  n a t r i u m s u l f a a t  wordt  h e t  e x t r a c t  ingedampt met Kuder- 
na-Danish indampappara tuur  t o t  5-10 m l  en  onde r  s t i k s t o f  b i j  kamer- 
t e m p e r a t u u r  a f g e b l a z e n  t o t  c i r c a  1 m l .  V e r w i j d e r i n g  van componrn- 
t e n ,  d i e  de b e p a l i n g  s t o r m ,  v i n d t  p l a a t s  d o o r  a d s o r p t i e  a a n  gedes-  
a c t i v e e r d e  a luminiumoxide;  p e s t i c i d c , ~ ~ ,  PCB's en PAK'S worden g e ë l u -  
e e r d  van  de  kolom mrt hexaan .  

Benodigde .~~ a p p a r a t u u r  - .~ ~ 

a .  Waterbad met t e m p e r a t u u r h e r e i k  t o t  100°C. 
b .  Kuderna-Danish indampappara tuu r  ( z i e  f i g u u r  3 )  
c .  Chromatogra f i ebu izen  ( z i e  f i g u u r  2 ) .  
d .  Glaswol ,  g e s i l a n i s e e r d  of  kwar t swo l .  

Reagen t i a  - --. . .. 

Hexaan p . a .  ( g e d e s t i l l e e r d ;  v r i j  van s t o r e n d e  componenten).  
Aluminiumoxide W 200,  b a s i s c t i  of  n e u t r a a l ,  a c t i v i t e i t  Supe r  I 
Woelm. 
N a t r i u m s u l f a a t ,  p . a .  w a t r r v r i , j ,  gedurende  3 uur  v e r h i t  op c i r c a  
500°C. 
K o o k s t e e n t j e s ,  g e ë x t r a h e e r d  niet hexaan.  
S t i k s t o f ,  z u i v e r .  

P rocedure  - 

- h e t  e x t r a c t  wordt  gedroogd door  t o e v o e g i n g  van n a t r i u m s u l f a a t .  
Schud h e t  e x t r a c t  gedurende  e e n  h a l v ~  minuut  e n  b r e n g  h e t  o v e r  
i n  de  indampappara tuu r .  Was de  e r l e n m e i j e r  met h e t  n a t r i u m s u l -  
f a a t  na met twee p o r t i e s  van 10 m l  hexaan.  
N.B.: H e t  n a t r i u m s u l f a a t  wordt  met k l e i n e  hoeveelheden aan  h e t  

e x t r a c t  g e d o s e e r d ,  t o t d a t  na omzwenken van h e t  e x t r a c t  h e t  
n a t r i u m s u l f a a t  n i e t  meer k l o n t e r t .  Na b e z i n k e n  van  h e t  
e x t r a c t  word t  h e t  d i r e c t  o v e r g e b r a c h t .  

- damp h e t  mons te r  na t o e v o e g i n g  van een  k o o k s t e e n t j e  i n  t o t  r i r c a  
5-10 m l .  Vervolgens  word t  h e t  onde r  een  z a c h t e  s t room s t i k s t o f  
b i j  kamer tempera tuur  t o t  1 m l  a f g e b l a z e n .  
N . B . :  Te v e r  indampen b i j  hoge t e m p e r a t u u r  of  h i j  e e n  t e  h a r d e  

s t i k s t o f s t r o o m  kan v e r l i e z e n  o p l e v e r e n  van  de  mees t  v luch -  
t i g e  v e r b i n d i n g e n ;  

- e e n  adso rp t i eko lo rn  wordt  g e p r e p a r e e r d  door  een  p r o p j e  g l a s w o l  i n  
d e  c h r o m a t o g r a f i e b u i s  t e  b r e n g e n  e n  d roog  t e  pakken met 2 , 0  
0 , l  gram a luminiumoxide  g e d e s a c t i v e e r d  met 11 % w a t e r .  
N . B . :  De a luminiumoxide  wordt  van t e  vo ren  g e a c t i v e e r d  door  deze  

gedurende  minimaal  24 u u r  i n  een  s t o o f  b i j  150°C t e  bewa- 
r e n .  Dan wordt  na a f k o e l e n  i n  een  e x s i c c a t o r  11 gram w a t e r  
p e r  89 gram a luminiumoxide  toegevoegd ,  e n  geschud i n  een  
a f g e s l o t e n  e r l e n m e i j e r  t o t  a l l e  k l o n t e n  verdwenen z i j n .  
Vóór g e b r u i k  nog c i r c a  16 uur  a f g e s l o t e n  van de l u c h t  be-  
waren;  



- breng h e t  e x t r a c t  met e e n  p i p e t  o v e r  op de d roog  g e p a k t e  a d s o r p -  
t i e k o l o m ;  s p o e l  de  p u n t b u i s  na met 1 m l  hexaan en  b r e n g  deze  ook 
o v e r  met d e  p i p e t  op de  kolom op h e t  moment d a t  v l o t . i s t o f -  
s p i e g e l  de bovenkant  var1 rlf .  kr>l«mviill irig b e r e i k t  h e e f t .  Herhaal  
deze  p r o r e d u r c  éénmaal ; 

- s p o e l  de  piiritt,uis ria met 12  m l  hcxaan er1 t . l i ieer  h i e rmee  de ad -  
s o r p t i e k o l o m ;  

- conc:ciritreer hrit e l u a a t  (15  ml)  door  o v e r h l a z e n  m r t  s t i k s t o f  b i j  
kamf , r tempera tuur  t o t  0 , 5  - 1 m l .  



FRACTIONERING 

Het z u i v e r i r i g s s l i h ~ x t r a c t  wordt  door  middel  van kolomchrornatograf ie  
o v e r  s i l i c a g e l  ( g e d e s a c t i v e e r d  met 5 ï, w a t e r )  grischeideri i n  twee 
f r a c t i e s .  
De e e r s t e  Eract ici  b e v a t  (Ir I'CB's e n  dr. ö p o l a i r e  o r g a r i o r h l o o r p e s t i -  
c i d e n  (HCB,  p , p t - U U t ,  h e p t a c h l o o r ,  a l d r i n  e n  p,p ' -DDT),  e n  ook d e  
PAK'S. 
De tweede f r a c t i e  h e v a t  de  wat meer p o l a i r e  c h l o o r p e s t i c i d e n  
(a-HCH, y-HCH, d i e l d r i n ,  e n d r i n ,  o,p'-DDD e n  u-er idosul f~ar i ) .  

Benodigde a p p a r a t u u r  
-p- 

a .  Chromatogra f i ebu izcn  ( z i e  f i g u u r  2 ) .  
b .  Glaswol ,  g e s i l a n i s e e r d  o f  kwar t swo l .  
c .  G e c a l i b r e e r d e  p u n t b u i z e n .  

R e a g e n t i a  -. - 

a .  S i l i c a g e l  (mesh 60-200,  Grace Davison  Chemical ) . "  
b .  Hexaan p . a .  ( g e d e s t i l l e e r d ,  v r i j  van  s t o r e n d e  componenten) .  
c .  D i e t h y l e t h e r  p . a .  ( g e d e s t i l l e e r d ,  v r i j  van s t o r e n d e  cornponen- 

t e n ) .  
d .  A c e t o n i t r i l ,  s p e c t r o s c o p i s c h e  k w a l i t e i t .  

P rocedure  - P- 

- e e n  ch romatogra f i eko lom wordt  g e p r e p a r e e r d  door  een  p r o p j e  g l a s -  
wol aan  t e  brengen i n  de  c h r o m a t o g r a f i e b u i s  e n  deze  d roog  t e  pak- 
ken met  1 ,5  I 0 , l  gram s i l i c a g e l ,  g e d e s a c t i v e e r d  met 5  % w a t e r ;  

- de  s i l i c a g e l  wordt  van  t e  voren  g e a c t i v e e r d  d o o r  deze  gedurende  
minimaal  24 u u r  i n  een  s t o o f  b i j  150°C t e  bewaren .  Vervo lgens  
wordt  na a f k o e l e n  i n  een  e x s i c c a t o r  aan  95 gram s i l i c a g e l  5 gram 
w a t e r  t oegevoegd .  
N.B.: Na toevoegen  van w a t e r ,  de  s i l i c a g e l  i n  e e n  a f g e s l o t e n  

e r l e n m e i j e r  schudden t o t  a l l e  k l o n t e n  verdwenen z i j n ;  d a a r -  
na  a f g e s l o t e n  van  d e  l u c h t  gedurende  c i r c a  16 u u r  l a t e n  
c o n d i t i o n e r e n ;  

- h e t  ingedampte  e x t r a c t  wordt  met e e n  p i p e t  o v e r g e b r a c h t  op de  
d roog  g e p a k t e  kolom. De p i in tbu i s  wordt  nagespoe ld  met 1 m l  hex- 
a a n ;  d i t  wordt  met d e z e l f d e  p i p e t  op de  bodem g e b r a c h t  op h e t  mo- 
ment d a t  de  v l o e i s t o f s p i e g e l  j u i s t  de bovenkant  van de  kolomvul-  
l i n g  h e e f t  b e r e i k t ,  H ie rna  wordt  deze  p r o c e d u r e  h e r h a a l d ;  

- de kolom wordt  a c h t e r e e n v o l g e n s  g e ë l u e e r d  met 25 m l  hexaan ( f r a c -  
t i e  1) en  met 25  m l  van een  mengse l  van  hexaan en  d i e t h y l e t h e r ,  
volume v e r h o u d i n g  75/25 ( f r a c t i e  2 ) ;  

$: Zonodig wordt  de  S i l i c a g e l  g e z u i v e r d  door  u i t w a s s e n  a c h t e r e e n -  
v o l g e n s  met a c e t o n  en  w a t e r ,  waarna gedurende  I 12 uur  b i j  150°C 
g e a c t i v e e r d  wordt  



- de twc2e f r a r . t i v s  worderi iiige~<lain[it t o t  rriiiider d a n  I ml i r i  e e n  van  
t e .  v<irc.ri gc,wogeri j ~ i i n t b i i i s  r,ri  e x a r t  oy~ gcwi r h t  a f g e v i i l d  t o l  1 m l  
( 1 s  0 , 6 6 0  grani) met  h e x a a n .  

N . B .  : Voor ir.dc!rc n i e u w e  bat< h  o f  ar1ric.r merk s i l i c a g f , l  riilirit e e n  
< o r i t r o l e - a n a l y s e  u i t g c . v o c r d  t e  worden  iiiet bei i i i lp  v a n  c.en 
s t a n d a a r d o p l o s s i n g ;  

- v o o r  de, g a s g r o m a t o g r a f ~ i s c h c ,  a n a l y s e  v a n  PCB's e n  c h l r ~ ~ i r ~ i c ~ s t i < : i d e n  
worrlcrri f r a c t i r  1 c,ri f r a c t i ?  2 ; i ls  z o d a n i g  g e h r u i k t  ( z i e  t i o o f d s t u k  9 ) ;  

- v o o r  d e  PAK-Iie~palirig w o r d t  iiit f r a c t i e  1 t n  i r l j r c t i e s p u i t  
e e n  g e d e e l t e , ,  i i i j v o o r t , c ? l d  200 p 1  g e h a a i d .  D i t  d c c 1  w o r d t  o v r r -  
g c b r a r h t  iri eer1 p i i r i t i>u i s  rri me t  b e h u l p  v a n  z u i v e r e  s t i k s t o f  v o o r -  
z i c h t i g  rlroog gc, t>lazer i ,  w a a r n a  h e t  r e s i d i i  w e e r  o p g e l o s t  w o r d t  i n  
a r e t o n i  t r i  l , z o d a n i g  d a t  ecri t i e n v o u d i g e  v e r d u n n i n g  o n t s t a a t  (200 
p1 w o r d t  Z m l )  ."  
Deze a c e t o r i i  t r i  l » p l o s s i r i g  i s  g e , s c t i i k t  V < J O r  HI'1.C-analyse, z o a l s  
b e s r t i r e v ~ ~ n  i n  h o o f d s t u k  1 1  r 1 2 .  

Om v e r 1  icizen v a n  d e  l a a g k o k c r i d r  PAK'S z o a l s  d e z e  i r i  d e  E P A - s e r i e  
voorkomrn  t e g e n  t e  g a a n ,  i s  h e t  r a a d z a a m  d r  h o e v e e l h e i d  h e x a a n  
(200 p )  sanicrri m r t  eer1 o v c r m a a t  a c e t o n i t r i l  o v e r  t e  d e s t i l l r r r n  
o p  e e n  w a t e r t ~ a d  van  o n g r v e e r  85'C. 
Hexaan rri a < c i t o r i i t r i l  vurmciri e e n  a z e o t r o o p  m c , t  ?cri k o o k p u n t  van 
56°C ( i n  d e  vcrrhoiii l ing t ir ,xaan : a c e t o n i  t r i l  a l s  80 : 2 0 ) .  A l s  d e  
o p l o s s i n g  s t o p t  mrt kok?ri ,  d a n  i s  a l l ec , r i  n r r t o r i i  t r i l  o v e r g e h l e -  

v e n .  I l r z e  hoeiveel ticiid kar] ria a f  kocilen riaiiwkriirig o]] v o l  lime g<,- 
h r a c h t  wor<lc.ri. 



9 DE GASCKROMATOGRAFISCIIE ANALYSE. VAN PCH'S E.N CHL(JOHPF.STICIDl.:N 

Voor de  s c h e i d i n g  vari dr. d i v e r s <  comj~onc'ritrri i n  h e t  r , x t r a r t  wordt  
g e b r u i k  gemaakt vari ??n gasrhror r ia t r igraaf  i i i t g e r u s t  met eer1 c a p i l -  
l a i r e  kolom (WCOT), g f , r o a t  met c.on apol;i i r e  s t a t  i o n a i r e  f a s e  
(CP-s i1  5 ,  CP-s i1  SE 30 of SE 5 2 )  eri ~ ~ r i  e l e c t r o n e n i n v a r i g d e t e c -  
t o r  op h a s i s  van  ikkel. l. 
Een programmeerbare »v~~ritcrrnprrat.uiir i!; gewenst  t e r  v e r k r i j g i n g  van 
een  o p t i m a l e  scheir l i r ig cri a r i a ly seduur .  Afha r ike l i j  k  van h e t  t y p e  
gasch romatograa f  kuririe.ri d i v e r s t :  i n j e c t i r t e c h n i e k r r i  worden t o e g e -  
p a s t ;  een  i n t e g r a t o r  voor  h e t  nauwkeurig v a s t l e g g e n  van de  r e t e n -  
t i e t i j d  i s  v e r e i s t .  

A f h a n k e l i j k  van de  t o e g e p a s t ?  i r i j r i c t i e t e r h r i i e k  wordt  1-5 p1 van h e t  
e x t r a c t  of  een  s t a n d a a r d o p l o s s i n g  - a l  of  n i e t  a u t o m a t i s c h  - i n  de  
i n j e c t i e k a m e r  van de  gasch romatograa f  g e ï n j e c t e e r d .  

9 . 2 . 1  s p l i t l o z e  - i n j r c t i e  - - - - -  

H i e r b i j  wordt  1 - 5 p1 g e ï n j e c t e e r d  i n  een  verwarmde i n j e c t i e k a m e r .  
Het  d r a a g g a s  b r e n g t  h e t  i n  de  dampfase overgegane  m o n s t e r  i n  de  
gekoe lde  c a p i l l a i r e  kolom, waar de p e s t i c i d e n  en  P . c . H . ' s ,  met 
r e l a t i e f  hoge kookpunten ,  condense ren  op de  e e r s t e  s c h o t e l s  van de  
kolom. Na e n k e l e  minu ten  wordt  de  s p l i t t e r  geopend waardoor  hoog- 
kokende v e r b i n d i n g e n  d i e  m o g e l i j k  nog v r i j k o m e n  u i t  de  i n j e c t i e k a -  
mer ,  n i e t  op  de  c a p i l l a i r e  kolom komen, maar gedurende  d e  a n a l y s e  
a f g e b l a z e n  worden.  Tevens wordt  de  «ventenip t : ra tuur  s n e l  verhoogd 
t o t  d i e  waarde w a a r b i j  de  s c h e i d i n g  o p t i m a a l  i s ,  e v e n t u e e l  gevo lgd  
door  e e n  langzame v e r d e r e  prograrrimering t o t  rlc! e i r id t empera tuu r .  

B i j  d i r e c t e  i n j e c t i e  van h e t  mons te r  i n  de  vr,rwarmde i n j e c t i e k a m e r  
b i j  hoge oven tempera tuu r  wordt  h c x t  mons t e r  g e s p l i t s t  i n  een  ge-  
d e e l t e  d a t  i n  de  kolom word t  gevoe rd  en  een  g e d e e l t e  d a t  a f g e b l a z e n  
word t  t e r  voorkomirig van  p i e k v e r b r e d i r i g .  Ten behoeve van  de r e p r o -  
d u c e e r b a a r h e i d  moet r.en minimale  s p l i t v e r h o u d i n g  - a f h a n k e l i j k  v a n  
h e t  t y p e  s p l i t t e r  - aangehouden worden. 
Ten behoeve van eeri k l e i n e r e  gcrvoel i g h r i  d ,  kan geh r i i i k  worden ge-  
maakt  van een  g e p a k t e  voorkolom, waar t e v e n s  e v e n t u e e l  aanwezige  
hoogmolecu la i r e  v e r b i  ndingeri op a c h t e r b l i j v e n ;  de  c a p i l l a i r e  kolom 
k r i j g t  h i e r d o o r  eeri l a n g e r e  I r v e n s d u u r .  

B i j  d i t  i n j e c t i e s y s t e e m  wordt  1 - 5 p1  mons te r  op de  p u n t  van e e n  
v e r p l a a t s b a r e  g l a z e n  n a a l d  gebracht. Na afdampen van h e t  oplosmid-  
d e l  wordt  de  g l a z e n  n a a l d  i n  de  verwarmde i n j e c t i e k a m e r  g e b r a c h t  
waar  de  t e  b e p a l e n  comp«riczriten iri d c  gasfasc .  ove rgaan  eri met h e t  
d r a a g g a s  n a a r  de kolom wurden gevoe rd .  



9 . 3  Gaschromatograf  - . .~ ~ ischc,  -- ~~ r o n d i  t i ï , s  

kolom : r a p i  I l a i r c .  kolom ( W C O T ) ;  l e n g t e  50 mc,tc.r; inwendigc. 
d i a r n e t e r  O , Z i  mm; 

f a s e  : CP - s i 1  i ,  l a a g d i k t e  0,45 pm; 

voo rko  l om : g l a z e n  kolom, I rng tc .  1 0  cm, i n w r i d i g e  d i amt r t e r  2 m m ,  
g e p a k t  rr1r.t l '2 S -  o p  <:hr<inissorti WHP 80 -100 ;  

d r a a g g d s  : h e l i u m  of s t i k s t o f ,  1 , 6  b a r ;  

g a s s n e l h e d e n :  1 - 2  ni l /min.  d o o r  kolom 
4 ml /min .  d o a r  s p l  i t t e r ;  

make-up g a s  : s t i k s t o f ,  2 0  mI/miri .  ; 

opmerk ing  : i. andc.r<. kolommc.ri kunnen wordctri t o e g e p a s t  met a f -  
wijkc.ride d i m e i i s i ~ s  of s t a t i o n a i r r .  f a s e ,  m i t s  h e t  
s c h o t e l g c ~ t a l  e n  d e  c a p a c i t e i t s f a c t o r  v o o r  a l d r i n  
g r o t e r  z i j r i  d an  60.000 r e s p e l - t i e v e l i j k  6 .  

2 .  h e l  i i i i n  v e r d i e n t  a a n h e v e l  irig a l s  d r a a g g a s ;  

t e m p e r a t u u r  : i n j e c t o r  250°C 
over1 210°C ( b e g i n )  - 270° C 
( e i n d )  
geprogrammeerd mvt 1 °C /minuu t ;  
d e t e c t o r  3 i0°C;  

opmerk ing  : d e  oms t and igheden  w a a r b i j  de  s c h e i d i n g  p l a a t s v i n d t ,  
kunnen gewi , j z i gd  worden a f h a r i k e l i j  k  van  d r  t o e g e -  
p a s t e  i r i j e c t i c . t < : r h r i i e k ,  s o o r t  c a p i l l a i r e  kolom o f  
v e r d e r e  o p t i m a l i s e r i n g  van  de  kolom; 

d e t e c t o r  : mode d i  f f e r ï n t i a l - f ~ u l s e  
p u l s  pc r i o r l f>  500 l isec  
p u l s  b r e e d t e  1 p s e y q  
d e t e c t i e 1  in1ic.t '10- gram A l d r i n /  s e c ;  

opmerk ing  : omstar idighrdc,n kurinc.ri g e v a r i r r , r d  worden a f h a n k e l i j k  
var1 t y p e  e . l e r t r r i r i en  i n v a r i g d ~ ~ t c ~ c t o r .  



10 IDENTIFICERING E N  KWANTIIICERING VAN PCB'S EN CHLOOKPESTlCIDEN 

1 0 . 1  Bereiding van standaardopl«ssi-g<.n ~ 

- voor de bereiding van star~daardo~~iossingen wordt uitgegaan van 
zuivere stoffen; 

- hiervan worden geconrcntreerde storkoplossingen gemaakt door met 
een balans circa 20 mg nauwkeurig a f  te wcgen en op te lossen in 
100 ml hexaan. 

N.B.: Controleer aan d r  hand van pen gaschromatogram van de oplos- 
sing eerst de zuiverheid van d r  standaardstof; 

- door combinatie van kleine hoeveelheden (2 - 10 ml) van deze in- 
dividuele stockoplossingen wordt een mengstandaardoplossing met 
hoge gehalten pestiriden rn PCB's verkregen; 

- uitgaande van deze oplossing worden door verdunningen de werk- 
standaardoplossingen bereid. 

N.B. : 1. De stockoplossingen worden hewaard bij -1.5 tot -18'C in 
een diepvriezer; de verdunningen kunnen bewaard worden bij 
4OC en zijn minimaal een jaar houdbaar. 

2. Componenten in mengstandaardoplossmgen mogen in het gas- 
rhromatogram geen ovprlapping Lr z i ~ n  geven. 

3. p,pl-DDT kan onder bepaalde condities afgebroken worden 
waarbij p,pt-DDE en p,pl-DDl) gevormd kunnen worden. Het is 
daarom aan te bevelen deze drir verbindingen niet alle in 
één standaardoplossing op te nemen maar te verdelen over 
twee m e n g s t a n d a a r d o p l o s s i r ~ g e n .  

10.2 Identificering 

Identificering van de onbekende pieken vindt plaats door vergelij- 
king van de retentietijd van de pieken met die van de pesticiden of 
PCB's in de chromatogrammen van de standaar~loplossirigen of door 
vergelijking van de relatieve retentietijd van de onbekende pieken 
ten opzichte van in het extrart topgevoegde staridaardstoffen (bij- 
voorbeeld Mirex). 
Voor een nauwkeurige vaststelling van de rctentietijd is een elec- 
tronische integrator vereist. 
Als derde methode kan na opname van het chromatogram een standaard- 
additie van een oplossing van pesticiden en PCB's aan het extract 
gegeven worden en een tweed(? chromatogram opgenomen worden. 

10.3  Kwantificering 

Voor de kwantificering van de chloorpesticiden en de PCB's wordt 
gebruik gemaakt van standaardoplossingen van deze stoffen. 
Als indicatie voor het PCB-gehalte wordt een gehalte opgegevrn van 
de volgende chloorbiphcnylen: 



n r .  28:  2 , 4 - 4 ' ,  t r i c h l o o r h i p h e n y l  
52 :  2 , 1  - 2 ' 5 '  , t c t r a c t ~ l o r ~ r h i p h e r i y l  

101:  2 , 4 , 5  - 2'5', ~ ~ < ! ~ i t ~ < ~ ~ l ~ ~ ~ r h ~ ~ ~ ~ l < t ~ i y ~  

138:  2  , 3 , 4  - 2 ' 4 ' 5 '  , h e x a c h l » o r b i ~ ~ h e n y l  
151:  2 , 4 , 5  - 2 ' 4 ' 5 ' ,  h r x a c h i » o r b i p h e n y l  
1 8 0 :  2 , 3 , 4 , 5  - 2 ' 4 ' 1 '  , h r p t a c h l o » r t ~ i p h r n y l  

íl[~merkirig: A l  Ie  geriormdr <-hl  oortiirihenyleri z i j r i  <-onmerc iee l  v e r -  
k r i j g t i a a r .  

Deze c h l o o r h i p h e n y l r r i  z i j n  medi, geselecteerd op h a s i s  van d r  aanwe- 
z i g h e i d  i n  t e c h n i s c h e  mt:rigst!ìs, s l e c h t e  a f b r e e k h a a r h t i i d ,  a rcumula-  
t i e f a c t o r  e n  g a s c t i r u m a t u g r a f i s c h r  s c h e i d i n g  vari a n d e r e  c h l u o r b i -  
pheny l  e n .  
Ten behoeve van de  k w a n t i f i c e r i n g  van de  p e s t i c i d e - e n  p o l y c h l o o r -  
b i p h e n y l g e h a l t e r i  wordt  een  i,j k1 i  j n  v o o r  (Ie d i v e r s e  v e r b i n d i n g e n  
gemaakt door  de  p i e k h o o g t e n  u i t  z e t t e n  t e g e n  de  c o n c e n t r a t i e  van  de  
p e s t i c i d e n  cri i r i d i v i r l u e l r  < h l o o r h i p h e n y l ~ r i  i n  d<. v e r s c h i l l e n d e  v e r -  
dunningen van d r  s t « c k o p l o s s i n g .  
K w a n t i f i c e r i n g  aar1 d i  hand vari éi-n v e r d u n n i n g  vari de s t a n d a a r d o p -  
l o s s i n g  moet worden vermeden iri ve rband  met h e t  n i e t  l i n e a i r e  ka-  
r a k t e r  van de  e l e c t r o n e n i n v a n g d e t e c t o r ;  een  d e r g e l i j k e  k w a n t i f i c e -  
r i n g  kan s l e c h t s  p l aa t sv i r idc r i  wanneer de p i e k h o o g t e n  i n  h e t  c h r o -  
matogram van h e t  e x t r a c t  cn van de  s t a n d a a r d o p l o s s i n g  o n d e r l i n g  
w e i n i g  v e r s c h i l l e n .  
Met h e h u l p  van de i j k l i j n e n  worden d e  g e h a l t e n  van de  d i v e r s e  p e s -  
t i c i d e n  en  i n d i v i d u e l e  PCB's berekend v o l g e n s  fo rmule  u i t  hoofd-  
s t u k  1 2 . 3 .  

Opmerking: I n  p l a a t s  van de p i ~ , k h o o g t e  kan ook de i n t e g r a a l  ( p i e k -  
o p p e r v l a k )  g e b r u i k t  worden b i j  goed g e s c h e i d e n  p i e k e n .  



11 DE VLOEISTOFCHROMATOGRAFISCHE ANALYSE VAN PAK'S 

11.1 Apparatuur 

Voor de scheiding van de componenten in de fracties wordt gebruikt 
gemaakt van een vloeistofchromatograaf uitgerust met een "reversed 
phase" kolom (C 18-kolom) en een fluorescentiedetector. 
Ter verkrijging van een optimale scheiding en piekvorm is de mo- 
gelijkheid voor "gradiëntelutie" gewenst. 

11.2 Vloeistof-chromatografische condities 

11.2.1 kolom ----- : Reversed phase C-18 fase. 
Deze kolom wordt in diverse kwaliteiten en merk- 
namen op de markt gebracht. Een goede kolom voor 
de scheiding van de 16 EPA-PAK'S is ondermeer de 
Vydac nummer 201 TP (PAH's) met een deeltjes- 
grootte van 5 p, 25 cm lengte en een interne dia- 
meter van 4,6 mm, of de HC-ODS/Sil-x van Perkin- 
Elmer. 

11.2.2 eluentia - - - - - - - - : a. Water; over glas gedestilleerd, eventueel van 
te voren gedemineraliseerd water. Ook in de 
handel verkrijgbaar als HPLC spectroscopische 
kwaliteit water. 

b. Acetonitril; in de handel verkrijgbaar als 
HPLC spectroscopische kwaliteit acetonitril. 
N.B.: De kwaliteit van een eluens is te con- 

troleren door middel van een blanco gra- 
diënt-run met een gevoelige uv-detector 
(254 m ) .  
Aan het einde van het elutieprogramma 
kan een piek optreden. Deze moet zich 
ruim buiten het te meten chromatogram 
bevinden. 

11.2.3 - - - ontgassen - - - - - : Om storende pieken als gevolg van luchtbellen in 
de detectorcel te voorkomen, moeten de eluentia 
ontgast worden. Dit kan op diverse wijzen gebeu- 
ren, het eenvoudigste is circa 10 minuten door- 
leiden van helium of stikstof, of de eluentia 
circa 10 minuten in een ultrasoonbad plaatsen. 
Voorkomen dient te worden dat tijdens de analyse 
lucht in de eluentia oplost. Dit kan gebeuren 
door He of N door te leiden. 2 

11.2.4 gradiënt - - - - - - - : Het gradiëntprogramma is afhankelijk van de toe- 
gepaste kolom. Voor de hierboven genoemde Vydac- 
kolom verloop het programma als volgt: 
Temperatuur 20°C 
Flow 1,O ml/min 
Gradiënt Water (A) - Acetonitril (B) 
O tot 5 min 40 % B 
5 tot 15 min 40 % - 70 % B 



15 t o t  16 m i n  70 % - 90 % A  
f low 1,O - 1 , 5  mL/min 

I h  t o t  30 min 99 % R 
30  t o t  3.5 m i n  0 0  % - 40 Z B 

f low 1,s - 1 , 0  ml/min 
35 t o t  43  min 40 % H 

Voor e e n  a n d r r e  kolom, de  HC-ODS/ S i l - x  van 
PERKIN-EI.CIEU, d i a m e t c r  var1 0 , 4 6  irun en  25 cm l a n g  
met een  c l ( i c ~ 1 ~ j e s  g r o o t t e  van 10 pril, h70rdt  h e t  
vo lgende  progr;inima t o e g e p a s t :  
Tempera tuur  20°C 
F'low 0  ,.5 ml /min 
G r a d i ë n t  WaLrr (A) - A c e t o n i t r i l  (R) 

5  t o t  30  min 40 % H - 99 B 
30 t o t  45 min 94  % H 
45 t o t  50 min 9 9  % R - 40 % B 
50 t o t  80 niiri 40 % H 

1 1 . 2 . 5  i s o c r a t i s c h  
- - - - m - - - - - -  

: Wanneer a l l t acn  de z e s  PAK'S van Borneff  gemeten 
moeten worden,  kan e r  eenvoud ige r  e n  s n e l l e r  ge-  
werk t  worden met e e n  i s o c r a t i s c h e  r l u t i e  op één  van  
de  bovengeiioemde kolommen, mct a l s  e l u e n s  a c e t o -  
n i t r i l / w a t e r  80120 of  methanol/aretonitril/water 
90/.5/5 (volume v e r h o u d i n g ) .  

11 .2 .6  t e m p e r a t u u r  ---  ------- : Voor g r a d i ë n t c l u t i e  moet de  t e m p e r a t u u r  c o n s t a n t  
op  een  waarde t u s s e n  de 18  r n  22'C gehouden wor- 
d e n ,  v o o r  i s o ï r a t i s c h  werk kan d i t  wat  hoge r  l i g -  
gen ;  p e r  kolom e m p i r i s c h  v a s t  t e  s t e l l e n .  
I n  i e d e r  g e v a l  d i e n e n  de  s t a t i s c h e  menger ,  de  
i n j e c t i e k r a a n ,  e v e n t u e l e  voorkolom e n  a n a l y t i s c h e  
kolom g e t h e r m o s t r e e r d  t r  wordrn ( b i n n e n  O , j ° C  
nauwkeur ig ) .  

1 1 . 2 . 7  i n i e c t i e  - - - - - - - : Om k o l o m v e r v u i l i n g  e n  d a a r d o o r  v e r s t o p p i n g  t e  
voorkomen is  h e t  raadzaam a l l e  t e  i n j e c t e r e n  
m o n s t e r s  e e r s t  t e  f i l t r e r e n  o v e r  een  0 , 4 5  p m  PTFE 
f i l t e r .  I n  de h a n d e l  z i j n  b i j  d i v e r s e  l e v e r a n -  
c i e r s  w r g w e r p f i l t e r s  van  d i  t t y p e  t e  v e r k r i j g e n .  
Deze f i l t e r s  worden op eenvoud ige  w i j z e  voorop 
een  i n j e c t i e s p u i t  g e z e t ,  e n  kunnen meerde re  malen 
g e b r u i k t  worden.  I n j e c t e e r  20 p1 van h e t  mons te r  
( z i e  h o o f d s t u k  8 . 4 . 7 )  e n  dc  s t a n d a a r d o p l o s s i n g e n .  
Verdun met a c r t o n i t r i l  i n d i e n  d i t  nod ig  b l i j k t .  

1 1 . 2 . 8  d e t e c t i e  ------ + -  
: F l u o r e s c e n t i r d e t e c t o r  v o o r z i r n  van een  d e u t e -  

r iumlamp, met een  e x c i t a t i e g o l f l e n g t e  van  
254 nm en  e e n  e m i s s i e  van  ,320 nm. Een f l u o r e s -  
c e n t i e d e t r c t o r  met v a r i a h e l e  r x c i t a t i e g o l f l e n g -  
t e  kan om e e n  o p t i m a a l  r e s u l t a a t  t e  v e r k r i j g e n  
i n g e s t e l d  worden op de  g o l f l e n g t e  d i e  p e r  rom- 
ponen t  of  componentengroep op t imaa l  i s ,  z i e  
h i e r v o o r  t a b e l  11 ;  
u v - d e t e c t i e  met een  v a s t e  g o l f l e n g t e  van  254 nm 
g e e f t ,  m i t s  vo l  doende gevoe l  i g ,  r e n  ve rwerkbaa r  



resultaat. Betreft het een apparaat met varia- 
bele golflengte dan bestaat de mogelijkheid di- 
verse injecties van eenzelfde monster uit te 
voeren bij verschillende golflengten (zie ta- 
bel 11). Op deze wijze wordt per component of 
componentengroep optimaal gemeten, maar ook 
wordt een bevestiging verkregen omtrent de aard 
van een component. In verband met toenemende 
invloed van de matrix bij afnemende golflengte 
(zie figuur 1 )  is het raadzaam het optimale 
meetgebied zo hoog mogelijk te kiezen, bij 
voorkeur hoger dan 270 m. 



N. B .  1 : I k  s t o c k « p l o s s  irigr.ri w<,r<lc.ri bc~waaríl i r i  r!.ri d i c ~ p v r i c t z r r  b i j  
r i r f a  - l i i ° C ;  d<. verdiiririingc~n iri erri k o e l k a s t  b i j  c i r c a  5 ° C .  

2 :  l)<, comporir.riteri i n  de  r n r ~ n g s t a n ~ i a a r d r i ~ i l o s s i r i g  van 16 PAK's 
nior~teri O ~ J  tirzt ítiromatr,grani ö l l r  gesí ,heidr ,r i  z i j n .  

I r l cn t i f  i c i r i  rig van íir onbrkc~riíle r ~ i e k e n  g e h e u r t  door  v e r g e l  i j k i n g  
van de  r r t p n t i r t i j d e n  van deze  p i e k e n  m r t  d i e  van de PAK's i n  de  
chromatogrammrri van de. s t ; ì n i l ö a r ~ i « ~ ~ I o s s i n g e r i .  Ilc,ze s t a n d a a r d o p l o s -  
s i n g e n  wordrri L i  jrleiis de  n i c , t  irig op regelmat ige .  t i j d r r i  g e ï n j e c t e e r d  
t u s s e n  de m o n s t c r i n j e c t i e s  d o o r ,  b i j v o o r b e e l d  1 s t a n d a a r d  p e r  5 
m o n s t e r i n j c : c t i e s .  Ide r i t i  f i r ~ i r i r i g  op deze  wi, jze houd t  i n  d a t  de  r e -  
t e r i t i e t i j d e n  z e e r  r o n s t a r i t  moeten h l i j v e n .  De r r t e n t i e t i j d e n  z i j n  
n i e t  a l l e e n  z e e r  t e m p e r a t u u r - a f h a n k e l i j k ,  maar b i j  g r a d i ë n t e l u t i e  
ook gevoc:lig voor  de  ko lomcor id i t i e .  Om deze  reden  i s  h e t  raadzaam 
om a l s  aanvang van d  rneetse.rit .  mins ter i s  d r i e  maal een  b l a n c o - g r a -  
diëntyrogramrna t c  L a t e n  l o p e n .  
Ook kan i d e n t i f i c - e r i r i g  van eeri component v e r k r e g e n  worden door  een  
uv-meting b i j  mcerdtare g o l f  1c.rigteri u i t  t e  v o e r e n .  De t e  i d e n t i f i c e -  
r e n  p i e k  moet dan g r o t r r  o f  k l e i n e r  worden,  c~vc reenkoms t ig  h e t  
s p e r t r u m  van deze  verbinding ( z i e  t a b e l  1 0 .  

De k w a r i t i f i c r r i r i g  van rle PAK'S g e s c h i e d t  met behii lp van e e n  i j k l i j n  
d i e  voor  d i  < i ivr~rscr  virhir i<l ir igeri  wordt  grmaakt  d ( ~ f J r  de  [ ~ i e k h o o g t e  
u i t  t e  z e t t e n  Lrgen de c o n c e n t r a t i e  van  de  P A K ' s  i n  de v e r s c h i l -  
l e n d e  verrlunnirigeri van e  s t o í k o p l o s s i n g  ( z i e  t a h r l  L ) .  
Door middel van de  vulgerid!. forrriiilri wordrri de  g e h a l t e n  vari P A K ' S  i n  
m i  l ligramrrir.n p r r  k i l o g r a m  d r o g ? s t u f  b e r r k r n i l :  

Waarin:  Y i s  h e t  mek hehu lp  var1 de  i j k l i j n  gevoridrn g e l i a l t e  van de 
bcrtrc,f fr.nde PAK's i n  p g / ] ;  

x i s atgewogeri h o i ~ v r ~ r l t i t ~ i r l  n a t  s1  i h  2 ' J  i r i  grammeri. 

I n d i e n  h ~ t  d r o ~ e s t o f g c ~ h a l t r .  gc.c2ri 2 '2 maar a O/, s  dan wordt  de f o r -  
mule :  Y 1 

. - ímglkg) 
X a 
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verbinding 

Naftaleen 

Acenafteen 

Acenaftyleen 

Fluoreen 

Anthraceen 

Fenanthreen 

A 
max , nm 

relatieve 
extinctie 

Tabel 11. uv-adsorptiespectra van PAK'S 

* schouder 

erbinding 

'luorantheen 

'yreen 

ienz [a] 
inthraceen 

relatieve 
extinctie 

- 



verbinding 

Benzo[b] 
fluoranthe 

Benzo [k] 
fluoranthe 

Benzo[a]py 

A 
max , m 

relatieve 1 
extinctie verbinding 

Benzo[ghi] 
peryleen 

benz [a, h 
thraceen 

Tabel 11. (vervolg) uv-adsorptiespectra van E 
k schouder 

A 
max , nm 

relatieve 
extinctie 



Figuur 1 .  
Invloed van een willekeurige m a t r i x o p  h e t  achtergrondsignaal 
bij de uv-me- 



Schaal 1 : l  

Chrornatografiebuis 

Figuur  2 



K u d e r n a - D a n i s c h  ---P ~~ -p 

i n d a m l i a p p a r a a t  - 

F i g u u r  3 .  


