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t!tude des hydrocarbures palycycliques de I’atmosphZwe 

II. Application du couplage chromatographie en phase gazeuse-chromato- 
graphie sur couches minces au dosage des ar&nes pol$nuclQaires ::.! 

$3 
Dans une prCc&dente’ communicationl, un couplage chromatographie sur 

couches minces-chromatographie en phase gazeuse a 6te mis au point clans le but 
d’etudier la composition en hydrocarbures aromatiques polycycliques des atmospheres 
pollubes. ,I1 a et6 montre: d’une part que ce couplage est realisable a condition de 
n’employer que des adsorbants et solvants chimiquement purs, et que d’autre part il 
pr&sente un intbr&. certain dans l’analyse .de ces polluants atmosph&iques puisqu’il 
permet en trois op&ations rapides (extraction des poussieres atmosph6riques, 30 min; 
purification de la fraction aromatique polycyclique par chromatographie sur couches 
minces, 6 11; chromatographie en phase gazeuse de cette fraction, 2 11) de suivre 
l’bvolution de la pollution de l’air pour un site donnd. 

Cependant, ce couplage n’a de valeur que dans l’analyse de routine car il ne 
peut intervenir qu’apres l’identification systbmatique de chaque pit du chromato- 
gramme par les techniques classiques de spectrographic ultraviolette et de fluorescence, 
Toutefois, si le couplage n’a qu’un int&=& restreint daris l’analyse qualitative des hydro- 
carbures atmosph&iques, il nous a semble, en revanche, que la chromatographie 
en phase gazeuse, en raison de sa grande sensibilit6, pourrait se prCsenter comme un 
excellent moyen de .dosage des arenes polynucl&aires atmospheriques prealablement 
&par&s par chromatographie sur couches minces. 

Les modalit& de cette nouvelle technique de dosage des arenes aromatiques 
font l’objet de ce pr&sent m&moire. 

Les poussieres atmospheriques proviennent d’un lot, prelevb dans la region de 
Lyon & l’aide d’un collecteur selectif mis au point par l’un de nouss. Elles sont utiliseea 
& 1’6tat lyophilise. 

Les solvants pentane, ethanol, toluene, benzene, &her ethylique, dichloro- 
methane (Prolabo, Paris) ont subi une distillation prhalable et leur purete a 6te 
contr&l@e par chromatographie en phase gazeuse. 

Extraction des poussibres atmosphdriques est faite dans un appareil gen&ateur 
d’ultra-sons (Sonic Oscillator Raytheon, Modble DF-IOI, 200 W, ro kc) muni d’un 
dispositif de refroidissement , selon une technique prbc&demment mise au points. 
L’extraction a lieu dans le dichlorom&hane a partir de IOO mg de poussi&res lyophi- 
lisbes, La separation des fractions minerale et organique obtenues est realisde sur 
filtre de porosite 4, La fraction organique totale est alors 6vaporee jusqu’a un volume 
d’environ 0.5 ml. 

Techgziqwe de chromatografihie SW couches n&aces .4 

L’oxyde d’Aluminium G (type E) pour la chromatographie sur couches minces ’ 

&.ait obtenu de E. Merck AG, Darmstadt, la MN Cellulose pulver 300 AC de Macherey, 
Nagel and Co. et le Gel de Silice G selon.Stahl pour la chromatographie sur couches 
minces de E. Merck AG, Darmstadt. 
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Des fractions de 20 g d’alumine et de gel de silice ont 6te lavees deux fois sous 
agitation magnetique de la facon suivante: par 500 ml de benzene pendant r2 h et 
puis 500 ml d’acetone pendant r2 h. Les fractions de cellulose acetyKe, de ro g, ont 
et6 lavees sous agitation magn&ique, quatre fois 12 h, par le methanol. Le s&hage de 
ces adsorbants a et.6 effectue par aspiration sous vide pendant 24 II. 

slbh 
Des plaques standards de 200 x 200 nun ont &6 utilisees. L’homogBneisation 

de 30 g d’adsorbants (20 g d’alumine + IO g de cellulose acetylee ou 30 g de gel de 
silice) a et6 realiste avec 80 ml d’eau dans un homog&n6iseur Jouan type W 451 pendant 
r min. L’dpaisseur de la couche d’adsorbants a et6 fix& ZL 350 ,u. 

Les systemes chromatographiques prealablement decritssgo sont les suivants: 
Syst&me No. I -chromatographie preparative (adsorbant : gel de silice ; solvant : 

benzene). Systeme No. 2 - chromatographie bidimcnsionnelle (adsorbant : alumine- 
cellulose ac&yl6e, 2 : I ;:solvant premiere dimension : pentane-ether, 98.5 : 1.5 ; solvant 
deuxieme dimension: ethanol-toluene-eau, 17:4:4). Avant utilisation la plaque est 
activcie a 130’ pendant 45 min. 

La zone fluorescente du premier systeme chromatograpbique correspondant 
aux hydrocarbures aromatiques est raclee, 61u6e par le benzene et redeposde sur le 
deuxieme systeme. Les spots individualis& sur ce deuxieme systeme seront rack% 
s&par6ment et &I& par le benzene. Cet eluat, ramen a un volume connu, sera inject6 
dans le chromatographe en phase gazeuse. 

Teclzhpo de clrronaatograj?daie ~92 $laase gazetise 
On utilise le ModBle 2500 R de Mikrotek muni de deux colonnes identiques et 

d’un double d&ecteur a ionisation de flamme. 
Le support est constitue par du Chromosorb G (DMCS). La phase stationnaire 

dissoute dans le chloroforme est constituee par du SE-52. L’imprdgnation est r6alisBe 
par Bvaporation de la solution chloroformique de phase, B temperature ambiante, 

TABLEAU I <* 
IDI%NTIFICATION BT DOSAGE DES HYDROCARBURES AROMATIQUES POLYCYCLIQUES SUR PLAQUE ET 
EN PHASE GAZEUSE 

S#ot Hydvocarbuvc pvhe~at XcmpBvatuve 
de v&tention 
(“Cl 

Poids elr micro~vammes 
fiav gvalilmc de poussi8r~cs 

CPG uv 

I l?yr&nc 208 48 5* 
Fluoranth&ne 202 38 39 

2 Benz[a]nnthmcbne 230 
22 

20 TriphBnyl&ne 230 

3 Chrys&nc 253 80 a: 
4 Benzo[c]pyrZme 250 80 78 

Benzo [It] fluornnth&ne 250 IO IO 

5G 

Benzo [ZJfluoranth&nc 250 25 non clos0 
Benzo [B]fluora.nth&ne 250 ZGO 252 
Benzo[aJpyr&no 253 

7 Benz0 [g,h,i]p&yl6ne 272 :“G 2; 
8 o-Phdnyl6nc pyrbnc 268 92 90 

‘Corondne 9 284 12 I3 
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sous vide. Le taux d’irnpr~gnation est de 4.5 Ok en poids par rapport au support sec. 
Le remplissage a lieu dans des colonnes de I/S de pouce et de z m de long. 

Les conditions de chromatographie sont les suivantes: tempbrature initiale 
zroo” (maintenue pendant 3 min puis la montbe en temperature est. affichBe B raison de 
3 O/min) ; temperature finale, 2go O ; gas vecteur, azote ; d6bit , 60 ml/min ; temp&rature 
du bloc d’injection, 250” et tempbrature du bloc de sortie, 290”. 

Rdsultats et discussions 

Le couplage chromatographie sur couches minces-chromatographie en phase 
gazeuse, tel que nous l’avons dbfini, nous-permet actuellement de doser rapidement 
soit la totalit& de la fraction aromatique, soit l’un des treize hydrocarbures que nous 
avons prbalablement identifk en UV (Tableau I). Cette m6thode semble done 
presenter un intM!t certain dans l’analyse quantitative des polluants atmospheriques 
puisque actuellement , hormis le cas du benzo [a]pyr&ne4 peu de techniques de 
routine permettent le dosage d’un quelconque arene polynuclbaire. 

Cependant un certain nombre de difficult& s’opposaient primitivement i ce 
dosage, Elles ont 8te r&olues par l’emploi de techniques prealablement d@critesl. 

lere dimension 4 

Fig. I. Chromatogrammc de la fraction aromatiquc polycycliquc sur couches minces. B = blcu ; 
J = jaunt; M = marron; 1‘ = turquoise: V = violet. 

Dans le cas d’un dosage total, la zone aromatique delimit&e sur la Pig. I est 
dluee par le benzene et injectee en phase gazeuse en m&me temps qu’une quantite 
connue d’un 6talon R.. Nous obtenons alors le chromatogramme de la Fig. 2. 

Dans le cas du dosage d’un hydrocarbure bien d&ermin& la miSme technique 
est adopt&e mais l’klution et l’injection se feront & partir d’un des neuf spots visualis& 
sur Fig. x, Chacun de ces spots contient un ou plusieurs hydrocarbures prealablement 
identifies (Tableau I). 

Pour chaque hydrocarbure, il a et.6 determine sa temperature de retention en 
chromatographie en phase gazeuse et nous constntons que lorsqu’un mGme spot 
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Fig. 2. Chromntogramme cle la fraction aromatique polycycliquc en phase ~azcusc. I = Coron&no; 
2 = benzo[g,Jt,i]p&yl&ne: 3 = clibcnzanthrac&ws ct o-ph6nylbc pyr&ne: 4 = bcnzo[a] [e]pyr&ncs; 

2 
= bcnzo[b] [Kj [Jz]AuornnthBnes ; G = chrysbne, bcnz[a]anthra&ne ct triphcnyl&ne: 7 = pyr&no; 
= fluoranthc’nc; g = dtalon interne. 

contient deux hydrocarbures aromatiques, leur temps de retention permet de les 
&parer (sauf pour le couple benz[a]anthrac&ne-triphenylene). Leur dosage est done 
possible de facon simultanke. 

Dans tous les cas, il a et6 r6alis6 par la technique de l’etalon inte.rnelO, le coeffi- 
cient de r6ponse relatif des arenes polycycliques ne variant que de f 5 “/, par rapport 
a l’unite. 

Les r&sultats obtenus sont consign&s dans le Tableau I. 
En ce qui concerne la fraction aromatique totale, les rksultats acquis montrent 

qu’il y a environ 1,000 pg d’arenes polynucleaires par gramme de poussihrcs atmos- 
pheriques dans 1’~chantillon 6tudi6. 

Nous remercions l?. OBATON pour la collaboration technique. 
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