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ABSTRACT 

Analysis qf Phenochlor technical mixtures by high-resolution gas chromatography-mass spectrometry 

The composition of polychlorinated biphenyl (PCB) congeners in Phenochlor technical mixtures, 
viz., DP3, DP4, DP5 and DP6, was determined by high-resolution gas chromatography (HRGC). The 
analysis was performed on two capillary columns, OV-101 and CP-Sil 5. Around 50 congeners were 
identified by means of their retention indices and quantified by both flame ionization detection and 
HRGC-mass spectrometry. The response factors of the PCB congeners at various chlorination levels were 
obtained by electron impact mass spectrometry. 

INTRODUCTION 

Les biphenyles polychlores (PCBs) sont produits par chloration du biphtnyle. 
Cette reaction conduit a un melange technique dont le degre de chloration conditionne 
les proprietes physico-chimiques. En thtorie, on peut aboutir ainsi a la formation de 
209 composes distincts communlment appeles congeneres. Pour les designer, on 
a recours a la nomenclature de Ballschmiter et Zell [l]. 

Les PCBs sont caracterises par une grande stabilite chimique et thermique, une 
ininflammabilite, une resistivite et une constante ditlectrique &levees. 

Commercialement, il existe diverses marques dtposees pour les melanges de 
PCBs: Aroclor @tats Unis), Phenochlor (France), Clophen (R.F.A.), Kanechlor 
(Japon), Sovol (U.S.S.R.) et Fenchlor (Italie). 

Jusqu’a un tres recent passe, beaucoup de travaux ne rapportaient que la teneur 
globale des PCBs (pourcentage des PCBs totaux d’un echantillon). 

Compte tenu des performances de la chromatographie sur colonne capillaire 
pour la resolution des PCBs, on peut a l’heure actuelle dans la plupart des cas, surtout 
pour les composts majoritaires, admettre qu’a chaque pit du chromatogramme 
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correspond un compose; il n’en demeure pas moins cependant quelques groupements, 
paires ou triplets de composes, non rtsolus. Dans ces conditions, la quantification se 
fait de la man&e classique en ayant recours a des solutions d’ttalonnage. Dans son 
principe, cette mtthode est plus precise, comparativement a celle permettant 
d’atteindre la teneur globale en PCBs, car il s’agit effectivement de concentrations de 
composes presents dans l’extrait etudie. Le probleme a rtsoudre concerne la 
disponibilite d l’ttat pur des congtneres ntcessaires a la realisation des solutions 
&talons et le choix des composes a prendre en compte pour exprimer la contamination 
par les PCBs. 

Divers travaux rapportent une evaluation des PCBs dans l’environnement en 
terme d’indice de similitude par rapport a un melange technique de PCBs pris comme 
etalon. De man&e evidente, l’incertitude sur l’expression globale des PCBs augmente 
avec les &arts de composition des extraits etudies par rapport a ceux des melanges 
techniques. Le sejour des PCBs dans l’environnement entraine une evolution de leur 
composition d’ou la predominance des composes les plus persistants. Un &art notable 
par rapport a la composition generalement observee constituerait une information sur 
la bioaccumulation et la biotransformation selective des PCBs [2]. 

Cependant si la chromatographie en phase gazeuse (CPG) sur colonnes 
capillaires permet la resolution de la plupart des congeneres de PCBs, elle n’en pose pas 
moins le probleme de leur quantification. 

La quantification des PCBs au moyen de la detection a capture d’electrons 
(ECD), specifique des composes organohalogents, necessite imperativement une 
calibration au moyen de solutions ttalons du fait de l’absence de relation entre la 
reponse de ce detecteur et la structure chimique d’un congenere de PCBs donnt. En 
outre, pour le detecteur a ionisation de flamme, les facteurs de reponse, de chaque 
compost de degrt de chloration donne, sont directement proportionnels a la masse 
molaire du congenere de PCBs consider& Cette proportionnalite a tte notamment 
veritiee par Albro et al. [3,4]. Ainsi, la composition des melanges techniques de PCBs 
peut etre exprimee par les pourcentages molaires; ils seront done utilises comme 
standards secondaires pour la calibration en capture d’electrons [5]. 

La contamination de l’environnement en Tunisie par les PCBs est patente du fait 
des residus detect&s dans des matrices aussi diverses que les moules, les oeufs de 
Faucon, le sang et le lait maternel comme le montre les travaux de notre laboratoire 
[6-S]. 

11 Ctait des lors interessant d’etudier dans le detail la composition de ces PCBs 
d’autant que, si dans la litterature, on relke de telles etudes pour 1’Aroclor [9, lo] et le 
Clophen [l I-131 il n’en est pas de mime, a notre connaissance, pour ce qui est des 
Phenochlors. 

Dans le present travail, nous proposons une methode d’analyse par congtdre de 
PCBs pour les melanges techniques de Phenochlor type DP3, DP4, DP5 et DP6. Cette 
methode, basee sur la separation par CPG sur colonnes capillaires CP-Si15 et OV-101, 
utilise d’une part les indices de retention pour l’identification et d’autre part la 
detection a ionisation de flamme (FID) et la spectrometrie de masse (SM) pour la 
quantification. 

Sur un total de 82 pits apparaissant sur le chromatogramme des PCBs, une 
cinquantaine ont et& identities et quantifies. 

La distribution des groupes d’isomeres elucidls, par les deux modes de 
quantification, concerne environ 80% en masse pour chaque melange. 
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PARTIE EXPBRIMENTALE 

Les solutions de melanges techniques de Phenochlor analysees, DP3, DP4, DP5 
et DP6 (Rhone Poulenc, France) ont et& preparees dans l’hexane (qualite pour analyse, 
Merck). Elles ont CtC utilisees, pour I’analyse CPG haute resolution (CPGHR), a une 
concentration de 1 pg/jA en FID et de 10 ng/pl en ECD. Quant a la concentration 
utilisee pour l’analyse CPGHR-SM, elle est de 50 ng/pl. 

Pour la quantification des PCBs par SM nous avons utilise le naphtalene 
deuterie (C8D8, Supelco) comme Ctalon interne. Les facteurs de reponse des PCBs de 
divers niveaux de chloration, par rapport a l’ttalon interne, ont ete determines sur une 
solution de 10 congeneres de PCBs (Supelco) (Tableau 1). La reponse de l’etalon 
interne a ete calibree sur une gamme de concentration de 10 a 50 ng/pl. 

Les n-alkyltrichloroacttates caracterises par leur grande stabilitt thermique et 
leur limite de detection en capture d’tlectron de l’ordre du picogramme, ont et& utilises 
comme reference pour la determination des indices de retention des PCBs. Nous les 
avons prepares par esterification des n-alcools correspondants C9 a Cr6, (Fluka) avec 
l’acide trichloroacetique (Merck) en milieu benzenique (Prolabo), l’acide sulfurique 
(Merck) Ctant le catalyseur [14]. 

La chromatographie sur colonne capillaire a et& rtalisee sur un chromatographe 
Varian 3700 equip& d’un detecteur a capture d’electrons (Ni 63) et a ionisation de 
flamme. Les temps de retention, les aires des pits et le calcul des concentrations sont 
fournis par un calculateur integrateur CDS 111 associe au chromatographe. Deux 
colonnes capillaires de type WCOT ont tte utilisees dans cette etude, Tune en silice 
fondue, de 25 m de long et de 0,32 mm de diametre inttrieur; l’epaisseur du film de la 
phase CP-Sil 5 (Chrompack, Pays-Bas) recouvrant sa paroi interne est de 0,12 pm. 
L’autre colonne est en verre; elle mesure 25 m de long et 0,25 mm de diametre interieur, 
sa paroi interne est recouverte d’un film de la phase OV-101 (Varian, France) dont 
l’tpaisseur est de 0,20 pm. La temperature de la colonne CP-Sil 5 est programmee a la 
vitesse de 3”C/min de 150 a 200°C avec un palier de 4 min a la temperature initiale. La 
colonne OV-101 est utilisee en mode isotherme a 200°C. D’autre part, les temperatures 

TABLEAU I 

FACTEURS DE RBPONSE (FR), RELATIF A CsDs, DES CONGl?NI?RES DE PCBs, /i DIVERS 
NIVEAUX DE CHLORATION, DETERMINI% PAR SM 

Structure IUPAC No. FR 

-2 
-3.3’ 
-2,4,5 
-2,2’,4,4 
-2,3’,4,5’,6 
-2,2’,3,3’,6,6’ 
-2,2’,3,4,5,5’6 
-2,2’,3,3’,4,4’,5,5 
-2,2’,3,3’,4,4’,5,5’,6 
-2.2’,3,3’.4,4’,5,5’,6,6’ 

I 
II 
29 
47 

121 
I36 
I85 
194 
206 
209 

1,000 
1,281 
1,023 
0,956 
0,765 

0,670 
0,621 
0,478 
0,334 
0,312 
0.280 
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du detecteur et de l’injecteur sont respectivement 300 et 260°C. La pression de 
l’hydrogene (gaz vecteur) en ECD est fixee a 17 p.s.i. et le debit du gaz additionnel 
(azote U) est de 30 ml/min. Le gaz vecteur en FID est l’helium a la pression de 20 p.s.i. 
Le volume injecte est de 1 ~1 (rapport de division: 1:lO). 

L’analyse CPGHR-SM a ete realisee sur un spectrometre de masse quadru- 
polaire Nermag RlO-1OC couple a un chromatographe Girdel 32C equipe de la 
colonne capillaire CP-Sil 5 prtctdemment d&rite. La CPGHR-SM est munie d’un 
systeme de traitement des donnees Spectral 30. Les spectres de masse ont ete 
enregistres en mode impact electronique (IE) avec une Cnergie d’ionisation de 70 eV et 
une temperature de source de 200°C. La gamme de balayage des spectres est de m/z 100 
a m/z 500 et couvre ainsi tous les degres de chloration des congeneres de PCBs. 

Ml?THODE ANALYTIQUE 

Analyse qualitative 
Pour identifier les PCBs apparaissant sur les chromatogrammes des melanges de 

Phenochlor (Fig. l), nous avons determine les temps de retention des congeneres de 
wEwoctaon D?J 

15 min 

4 I 

5 10 I5 min 
Fig. 1 
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PMEI)ocmoa OPS 

(C) 

min 

1 5 
10 

1s 20 min 
Fig. 1. Chromatogrammes des melanges techniques de Phenochlor; (a) DP3; (b) DP4; (c) DP5: et (d) DP6. 
Appareil: Varian 3700 equipe d’un detecteur a capture d’electrons (Ni 63). Colonne: capillaire (WCOT), en 
silice fondue, 25 m x 0,32 mm, paroi interne recouverte dun film (0,12nm) de CP-Sil 5. Gaz: gaz vecteur 
hydrogene U (P = 17 p.s.i.); gaz additionnel azote U (30 ml/min). Conditions de temperature: Injecteur, 
260°C; detecteut, 300°C; colonne: programmbe de 150 ii 200°C a la vitesse de 3”C/min avec un palier de 4 min 
a la temperature initiale. 

PCBs prksents dans 1’Aroclor 1242, 1254 et 10 16 en nous basant sur les caracttristiques 
chromatographiques des PCBs don&es par littttrature. 

Pour 1’Aroclor 1242, nous avons exploiti: les rbsultats de Krupcik et al. [15] sur la 
colonne OV- 101. Pour ce qui est de 1’Aroclor 10 16 et 1254, nos chromatogrammes sur 
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CP-Sil 5 sont compares a ceux de Tuinstra et Traag [9] et Ballschmiter et Zell [l]. 
En vue de la confirmation des congtneres de PCBs identifies, nous avons 

determine leurs indices de retention (IX) par rapport aux n-alkyltrichloroacetates. en 
ECD, sur les colonnes OV-101 (en isotherme, Zxcr,) et CP-$1 5 (en programmation de 
temperature, IX& selon les expressions suivantes [16]: 

Z )+) = looT~~l;_T;;~ ) + *mz 
.? 

dans lesquelles Z, est l’indice du congenere x, TZ+,) est le temps de retention du 
n-alkyltrichloroacetate dont le pit emerge immediatement avant celui du solute x et 
dont le nombre d’atomes de carbone du radical n-alkyle est z. TR,, + 1j est le temps de 
retention du n-alkyltrichloroacetate, immtdiatement Clue apres le solute x, dont le 
nombre d’atomes de carbone du radical n-alkyle est z + 1. 

Quant aux degrts de chloration des differents congeneres de PCBs, ils ont et& 
tlucides a partir de nos rtsultats obtenus par la SM. 

MPthode de calm1 
La lecture des chromatogrammes des melanges commerciaux de Phtnochlor, en 

FID, a permis de determiner leur composition massique. En fait le pourcentage 
molaire des congeneres identifies dans un melange de PCBs est calcule a partir des aires 
des pits correspondants. Quant a la fraction massique xi de chaque PCB, elle est 
donnee par l’expression suivante: 

AiMi 
x. - 

’ CAiMi 

Pour un congenere i, Ai et Mi representent respectivement l’aire du pit et la masse 
molaire. En cas de coelution, le facteur xi a deux significations: 

(a) Pour des congeneres isomeres, Xi donne une valeur unique relative a la 
fraction massique des deux congeneres a la fois. 

(b) Pour des congeneres non-isomeres, la composition relative n’etant pas 
connue, xi donne une valeur estimte. 

L’analyse des melanges techniques de PCBs par SM necessite imperativement la 
calibration des PCBs de differents niveaux de chloration [17-191. De ce fait, un des 
isomeres de chaque degre de chloration est utilise pour rep&enter tous les isomeres 
d’un groupe don& Ainsi une solution standard renfermant les dix PCBs selectionnis 
et un &talon interne (naphtalene deuterie) est alors analysee alin de determiner le 
facteur de reponse de chaque congenere. Ce facteur est alors obtenu pour chaque PCB 
de calibration puis utilise dans la quantification des melanges techniques. 

Pour chaque degre de chloration, les facteurs de reponse, par rapport a l’etalon 
interne, sont report& sur le Tableau I. 
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Le facteur de reponse FRi d’un congenere i, relatif a l’etalon interne Ei, est donne 
par l’expression: 

F~. _ (*iCd 
’ (*E,Ci) 

dans laquelle Ai et AEi sont respectivement les aires des pits du congenere i et de l’etalon 
interne EL, Ci et CEi les concentrations du congenere i et de l’etalon interne Ei. 

RkSULTATS ET DISCUSSION 

Sur le Tableau IT figurent les pourcentages massiques determines par FID 
(separation effectute sur OV-101) et SM et les indices de retention relatifs a la 
separation sur la colonne CP-Si15, des congeneres identifies dans le DP3, DP4, DP5 et 
le DP6. 

Pour les pits resolus, la difference des valeurs des indices mesures (par rapport 
aux n-alkyltrichloroadtates) et calculis (par addition des indices de retention des 
demi-structures) est situee dans une marge de +2 unites, marge analogue a celle 
d’autres auteurs [ 1,3]. 

Les PCBs dont la separation n’est pas satisfaisante sent, de ce fait, entachts 
d’ambiguitt. D’ailleurs, plusieurs auteurs, disposant d’un certain nombre de con- 
gtneres et utilisant le couplage CPGHR-SM signalent la difficult& qu’il y a a distinguer 
deux isomeres de PCB cotluCs [9,15]. Dans notre cas, nous avons obtenu avec la 
colonne CP-Sil 5 des interferences pour huit paires d’isomeres, huit paires de 
congeneres non-isomeres et une paire d’isomeres avec un congenere non-isomere. 
Lorsqu’on travaille avec la colonne OV-101, l’ordre d’elution est legerement different: 
les congeneres 28 et 3 1 sont s&pares, ainsi que le 85 et le 136 qui coeluaient pourtant sur 
la phase prectdente. Quant aux congtneres 15 et 17, ils sont dans ce cas cotluts. Des 
interferences analogues ont et& signalees pour diverses colonnes dans la litterature [4]. 

La distribution des groupes d’isomeres de PCB pour les quatre melanges de 
Phtnochlor est donnte sur le Tableau III. Chaque melange renferme plus de quatre 
groupes d’isomeres a l’exception du DP3 oti il y a essentiellement trois groupes. Le 
groupe majoritaire dans le DP3 est celui des biphenyles trichlores, pour le DP4 c’est 
celui des tetrachlores, alors que les biphenyles hexachlorb predominent dans le cas du 
DP6. Le melange technique DP5 renferme quant a lui trois groupes d’isomeres assez 
disparates: tetra-, penta- et hexachlorts. 

Nos resultats pour ces deux modes de quantification, FID et SM, sont en accord 
quant a la composition des Phenochlors, toutefois la distribution en pourcentage 
massique des groupes d’isomeres &lucid&s pour chaque melange est plus importante 
par la spectrometrie de masse. Ces &arts pourraient bien evidemment trouver leur 
origine dans les caracteristiques differentes des deux techniques et des possibles causes 
d’erreur susceptibles de les entacher (pour la FID: reponse faible pour les congtneres 
les plus chlores; pour la SM: vitesse de balayage, nombre de mesure sous chaque pit). 

CONCLUSION 

Ce travail a permis pour la premiere fois, a notre connaissance, d’tlucider en 
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grande partie la composition des melanges techniques de Phtnochlors. Partant de ce 
resultat, il devient maintenant possible d’obtenir a partir d’une information qualitative 
des resultats quantitatifs fiables. L’utilisation des indices de retention, la linearite entre 
la reponse en FID et la masse molaire d’un PCB en vue de I’analyse des composes 
presents dans les Phtnochlors DP3, DP4, DP5 et DP6 permettent I’attribution, dans la 
majeure partie des cas, d’un pit a un congenere determine ainsi que sa quantification. 
Ces melanges peuvent alors etre utilises comme standards secondaires lors de l’analyse 
des residus de congeneres de PCBs dans les tchantillons les plus divers. 
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