202 , ' NOTES

CHROM. 6208 -

Etude des hydrocarbures polycycliques de I'atmosphére

. Applicatibn du couplage chromatographie en phase gazeuse—chromato-
graphie sur couches minces au dosage des ar&nes polynucléaires

Dans une precédente communication!, un couplage chromatograplue sur
couches minces—chromatographie en phase gazeuse a été mis au point dans le but

W

d’étudier la composition en hydrocarbures aromatiques polycycliques des atmosphéres

polluées. Il a été montré: d'une part que ce couplage est réalisable & condition de
n’employer que des adsorbants et solvants chimiquement purs, et que d’autre part il
présente un intérét certain dans l’analyse de ces polluants atmosphériques puisqu’il
permet en trois opérations rapides (extraction des poussiéres atmosphériques, 30 min;
purification de la fraction aromatique polycyclique par chromatographie sur couches
minces, 6 h; chromatographie en phase gazeuse de cette fraction, 2 h) de suivre
I’évolution de la pollution de l'air pour un site donné.

Cependant, ce couplage n’a de valeur que dans l’analyse de routine car il ne
peut intervenir qu'aprés l'identification systématique de chaque pic du chromato-
gramme par les techniques classiques de spectrographie ultraviolette et de fluorescence.
Toutefois, sile couplage n’a qu’unintérét. restreint dansl’analyse qualitative des hydro-
carbures atmosphériques, il nous a semblé, en revanche, que la chromatographie
en phase gazeuse, en raison de sa grande sensibilité, pourrait se présenter comme un
excellent moyen de dosage des arénes polynuclt_alres atmosphériques préalablement
séparés par chromatographie sur couches minces.

Les modalités de cette nouvelle technique de dosage des arénes aromatiques
font I’objet de ce présent mémoire.

Mateériel et techniques

- Les poussiéres atmosphériques proviennent d’un lot, prélevé dans la région de
Lyon al'aide d’un collecteur sélectif mis au point par 1’'un de nous?, Elles sont utilisées
a I'état lyophilisé.

Les solvants pentane, éthanol, toluéne, benzéne, éther éthylique, dichloro-
méthane (Prolabo, Paris) ont subi une distillation préalable et leur pureté a été
contrdlée par chromatographie en phase gazeuse.

Extraction des poussiéres atmosphériques est faite dans un appareil générateur
d’ultra-sons (Sonic Oscillator Raytheon, Modéle DF-10x, 200 W, 10 kc) muni d’un
dispositif de refroidissement, selon une technique précédemment mise au point3.
L’extraction a lieu dans le dichlorométhane a partir de 100 mg de poussiéres lyophi-
lisées. La séparation des fractions minérale et organique obtenues est réalisée sur
filtre de porosité 4. La fraction organique totale est alors évaporée jusqu'a un volume
d’environ 0.5 ml.

Technique de chromatographie sur couches minces

L’oxyde d’Aluminium G (type E) pour la chromatographie sur couches minces
Gtait 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 été lavées deux fois sous
agitation magnétique de la fagon suivante: par 500 ml de benzéne pendant 12 h et
puis 500 ml d’acétone pendant 12 h. Les fractions de cellulose acétylée, de 10 g, ont
été lavées sous agitation magnétique, quatre fois 12 h, par le méthanol. Le séchage de
ces adsorbants a été effectué par aspiration sous vide pendant 24 h.

Des plaques standards de 200 X 200 mm ont été utilisées. L’homogénéisation
de 30 g d’adsorbants (20 g d’alumine + 1o g de cellulose acétylée ou 30 g de gel de
silice) a été réalisée avec 80 ml d’eau dans un homogénéiseur Jouan type H 451 pendant
1 min. L'épaisseur de la couche d’adsorbants a été fixée & 350 u.

Les systémes chromatographiques préalablement décrits®? sont les suivants:
Systéme No. 1-—chromatographie préparative (adsorbant: gel de silice; solvant:
benzéne). Systéme No. 2 —chromatographie bidimensionnelle (adsorbant: alumine—
cellulose acétylée, 2:1; solvant premiére dimension: pentane-éther, 98.5:1.5; solvant
deuxiéme dimension: éthanol-toluéne—eau, 17:4:4). Avant utilisation la plaque est
activée 4 130° pendant 45 min.

La zone fluorescente du premier systéme chromatographique correspondant
aux hydrocarbures aromatiques est raclée, ¢éluée par le benzéne et redéposée sur le
deuxiéme systéme. Les spots individualisés sur ce deuxiéme systéme seront raclés
séparément et élués par le benzéne. Cet ¢luat, ramené & un volume connu, sera injecté
dans le chromatographe en phase gazeuse.

Technigque de chromaitographic en phase gazeuse :
On utilise le Modéle 2500 R de Mikrotek muni de deux colonnes identiques et
d’un double détecteur 4 ionisation de flamme.
Le support est constitué¢ par du Chromosorb G (DMCS). La phase stationnaire
dissoute dans le chloroforme est constituée par du SE-52. L’'imprégnation est réalisée
par évaporation de la solution chloroformique de phase, & température ambiante,

TABLEAU 1

.
IDENTIFICATION ET DOSAGE DES HYDROCARBURES AROMATIQUES POLYCYCLIQUES SUR PLAQUE ET
EN PHASE GAZEUSE

Spot Hydrocarbure présent Température Poids en microgrammes
de vétention par gramme de poussiéres
(*€) CPG uv
I Pyréne 208 48 51
Fluoranthéne 202 38 39
2 Benz[alanthracéne 230 v 22 20
Triphényléne 230 o
3 Chryséne 253 8o 8o
4 Benzo{e¢]pyréne 250 8o 78
Benzo{kt]fluoranthéne 250 10 10
5 Benzo[/]fluoranthéne 250 25 non dosé
6’ Benzo[b]fluoranthéne 250 260 252
Benzo[a]pyréne 253 40 42
7 Benzo[g,h,i)péryléne 272 66 G5
8 o-Phényléne pyréne 268 02 g0
[} “Coronéne’ ‘ 284 12 ' 13
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sous vide. Le taux d'imprégnation est de 4.5 % en poids par rapport au support sec.
Le remplissage a lieu dans des colonnes de 1/8 de pouce et de z m de long.

Les conditions de chromatographie sont les suivantes: température initiale
100° (maintenue pendant 3 min puis la montée en température est affichée a raison de
3°/min); température finale, 290°; gaz vecteur, azote; débit, 60 ml/min; température
du bloc d’injection, 250° et température du bloc de sortie, 290°.

Résultats et discussion

Le couplage chromatographie sur couches minces—-chromatographie en phase
gazeuse, tel que nous l'avons défini, nous-permet actuellement de doser rapidement
soit la totalité de la fraction aromatique, soit 1’'un des treize hydrocarbures que nous
avons préalablement identifiés en UV (Tableau I). Cette méthode semble donc
présenter un intérét certain dans ’analyse quantitative des polluants atmosphériques
puisque actuellement, hormis le cas du benzo[a]pyréne! peu de techniques de
routine permettent le dosage d’un quelconque aréne polynucléaire.

Cependant un certain nombre de difficultés s’opposaient primitivement a ce
dosage. Elles ont été résolues par ’emploi de techniques préalablement décrites!.

2emedimension

1% dimension 4—‘

Fig. 1. Chromatogramme de la fraction aromatique polycyclique sur couches minces. B = bleu;
J = jaune; M = marron; T = turquoise; V = violet,

Dans le cas d'un dosage total, la zone aromatique délimitée sur la Fig. 1 est
éluée par le benzéne et injectée en phase gazeuse en méme temps qu’une quantité
connue d'un étalon R. Nous obtenons alors le chromatogramme de la Fig. 2.

Dans le cas du dosage d’un hydrocarbure bien déterminé, la méme technique
est adoptée mais I’élution et 'injection se feront & partir d'un des neuf spots visualisés
sur Fig. 1. Chacun de ces spots contient un ou plusieurs hydrocarbures préalablement
identifiés (Tableau I)..

Pour chaque hydrocarbure, il a été déterminé sa température. de rétention en
chromatographie en phase gazeuse et nous constatons que lorsqu’un méme spot
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Fig. 2. Chromatogramme de la fraction aromatique polycyclique en phase gazeuse, 1 = Coronéne;
2 = benzo[g,h,i]péryléne; 3 = dibenzanthracénes et o-phényléne pyréne; 4 = benzo(a][e]pyrénes;
5 = benzo[b][{][%]fluoranthénes; 6 == chryséne, benz[alanthracéne ct triphenyléne; 7 = pyréne;
8 = fluoranthéne; o = étalon interne.

F— Introduction

contient deux hydrocarbures aromatiques, leur temps de rétention permet de les
séparer (sauf pour le couple benz[a]anthracéne-triphényléne). Leur dosage est donc
possible de fagon simultanée.

Dans tous les cas, il a été réalisé par la technique de 1’étalon interne!?9, le coeffi-
cient de réponse relatif des arénes polycycliques ne variant que de + 359, par rapport
a l'unite. .

Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau I.

En ce qui concerne la fraction aromatique totale, les résultats acquis montrent
qu’il y a environ 1,000 ug d’arénes polynucléaires par gramme de poussiéres atmos-
phériques dans 'échantillon étudié.
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