
Analyse van ' zuiveringsslib 

OP 

I organochloorverbindingen en polychloorbiphenylen 

2.  Minimalisering van foutenbronnen en analysevoorschrift 
J, 



postbus 414, 2280 AK rijswijk C, 070 - 980.287 stichting toegepast onderzoek reiniging afvalwater 

Analyse van zuiveringsslib 

OP 

organochloorverbindingen en polychloorbiphenylen 

2. Minimalisering van foutenbronnen en analysevoorschrift 



Inhoud I - I1 

Ten geleide I11 

SAMENVATTING l 

INLEIDING 2 

DE GASCHROMATOGWISCHE BEPALLNC VAN OKGAKOCHLOORPESTICIDEN EN 3 - 18 
POLYCHLOOKBIPHENYLEN 

Algemeen 3 

Keuze van indicator-chloorbiphenylen 3 -  4 

De gaschromatografische scheiding van PCB's en organochloorpes- 4 - 12 
ticiden met capillaire kolommen 

Injectietechnieken voor de gaschromatografische analyse 12 
de g e c p l z t t e  i n j e c t i e  12 - 13 
de s p l i t l o z e  i n j e c t i e  13 - 14 
de "on-column" zn j ec t ze  14 
i n j e c t i e  met een vaute-uto,finjec.tur 14 

Identificering en kwantificering van PCB- en pesticidengehalten 14 - 16 
i d e n t i J i c a t i e  van ehLoorpest ic iden en poZychZoorbiphenyLen 14 
kwanzi/icering van r p s t i c i d e n -  en / G - l j e h u l k n  l 4  - 16 

Kingonderzoek van pesticiden in petroleumether 16 - l7 
Conclusies 18 

CLEAN-CP VAN HET EXTRACT EN SCHEIUING VAN POLYCHLOORBIPHENYLEN 
EN PESTICIDEN 

Clean-up van extracten en de scheiding van pesticiden en PCB's 
01' a Iiiminiiimoxyde 
uitvcierin(j e-,eri>nenl,f~n 
resu i tq te ï i  vun rer:~ver!~-exper~;menLen van ~;ec l , ic iden  bij '  de 
clenrr-i; op i~!~~rnimiit~:mnqde 
c9r.c ?,w:ie:: 

Scheiding van PCB's  en organochloorpesticiden en de clean-up 
op s i l lcnze1 
ulivoii.)n:j e q e r i , w n ~ e n  
rw;uZ!L~i?en 

ne storing van elementair zwavel bij de detectie van organo- 
ct1 loi~rverhindingen 
u7:tvfierin:j eq,erimenten en r,e::ullaten 

Conclusies 

DE ISOLATIE VAN CI1LOOKPESTICIl~I:N EN PCB's U I T  ZUIVERINCSSLIB 

Principe 
oi l : ;o~pt ie  van /~Cb'c  en c;.$1%~0r*,pe,ctici~Ien unn zowoend materiaul  
de e z t r o c t i e  en desovpt ie  uun cr(junirche mrixindingen 
toegepaube e s t r a c t i e t e c h i e k e n  

Experimenten 
stoonde::tiZlatie-ertractie 
PoZmeZutie 
schudextract ie  

- 1 -  



2 .  N u m e r i n g  er1 s t r u < : t i i i i r  van  d i v e r s e  « r g : i n o r i i l o o r l > c s t i c i d c . n  4 3  - 43 
3 .  ; l r m a ~ g r f  l v i ior  í le ; i r i -up (,n f r a ( . t  i i ~ n c . r i n ; :  %:!i heL 4 7 

e x t r a c t  I 
4 .  A n a l y s e v o o r s c i i r  i f t  v o o r  d(.  I~epc i l  i n g  v a n  o rgan i i i  l i l i i o r p e s -  49  - 5 7  

t i  c i d e n  en  i n d i v i d u e l e  l .h l  i~iirl , ipIieii : ,~leri  i n  m o n i t c r s  z u i v e -  
r i n g s s l i h .  I 



Ten geleide 

De betekenis van getalwaarden voor gehalten aan stoffen in slib van 
rioolwaterzuiveringsinrichtingen wordt bepaald door de nauwkeurigheid 
van de analysemethode en de betrouwbaarheid van de uitkomsten. 

Het voorgaande deelrapport - 1 .  Foutenbronnen - in het kader van dit 
onderzoek naar de analyse van zuiveringsslib op organochloorverbindin- 
gen en polychloorbiphenylen wees op extractie, "clean-up" van de extrac- 
ten en gaschromatografische scheiding als voornaamste foutenbronnen. Het 
thans voorliggende rapport mondt uit in een analysevoorschrift waarin het 
effect van deze foutenbronnen zoveel mogelijk is geëlimineerd; het resul- 
taat is een aantoonbaarheidsgrens van 10 ng/g droge stof, een nauwkeurig- 
heid van circa 202 en een systematische afwijking van 20 à 50%. 

* 
Het onderzoek werd uitgevoerd door het Keuringsinstituut voor Waterlei- 
dingartikelen KIWA N.V., namens de S T O M  begeleid door dr. W. Fieggen 
(voorzitter), drs. P .C .? I .  Frintrop, mevr.drs. M.E. Slijkhuis-van der Harst 
en drs. R.C.C. Wegman. 

Het Ingenieursbureau voor milieuzaken en civiele techniek "Oranjewoud" B.V., 
het Technisch Adviesbureau van de Unie van Waterschappen B.V. en de Stich- 
ting Waterlaboratorium Zwolle leverden een belangrijke bijdrage aan het pro- 
ject door hun medewerking aan ringonderzoeken naar de grootte van de fouten 
in de gaschroma~ografische hepalingen. 

Rijswijk, januari 1984 dc directeur van de STORA 

drs. J . F .  Noorthoorn van der Kruijff 

* ( ie  r i , , d ~ r r o e k a d u i ~ s c o m i i s i i ,  d i e  L i ~ i  d i t  p r o j e c t  a d u i a r e r d e ,  h v s t r m d  u i t :  
p r o f . i r .  A . C . J .  Knot ( v o o r r i f f e r ) ,  d r s .  J . F .  Noorthonrn vin d r r  K r u i j f f  ( s r ~ r e t a r i s )  en 
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Uhinp, i r .  J .  van Se lm,  i r .  f l .  Tie . i lr . i i r ,  , Ir? .  A . A .  V i s m e i j e r  ( I e d p n ) .  



De nauwkeurigheid en betrouwbaarheid van de analyse van zuiveringsslib op 
pesticiden en polychloorbiphenylen (PCB's) worden negatief beïnvloed door 
onvolledige extractierendementen, de clean-up van het extract en de gas- 
chromatografische scheiding van pesticiden en PCB's. 

Teneinde deze foutenbronnen te minimaliseren is onderzoek verricht aan 
deze stappen in de analyse. 

De kwantitatieve bepaling wint aan nauwkeurigheid en juistheid door gehal- 
ten van individuele PCB-isomeren of organochloorpesticiden te bepalen na 
scheiding op een capillaire kolom met een voldoende groot schotelgetal aan 
de hand van nauwkeurig geprepareerde oplossingen van standaardstoffen. 

Ondanks een groot scheidend vermogen worden verschillende pesticiden on- 
volledig gescheiden van PCB-isomeren waardoor vooraf een kolomchromatogra- 
fische scheiding op een microkolom gevuld met gedeactiveerde siliciumoxyde 
dient plaats te vinden. In de eerste fractie worden tesarnen met PCB'S, HCB, 
heptachloor, aldrin, pp'-»DE en ~ ~ ' - D D T  bepaald; in een tweede fractie de 
overige organochloorpesticiden. 

Als extractiemiddel voor zuiveringsslibdeeltjes is aceton zeer geschikt; 
recoveries voor toevoegingen van diverse PCB-isomeren en pesticiden bedra- 
gen 80 - 100%. 

Storingen door elementair zwavel kunnen eenvoudig worden voorkomen door het 
acetonextract te schudden met enkele milliliters van een natriumsulfietop- 
lossing; een 17itgebreide clean-up via een water-hexaan   ar ti tie en gedeac- 
tiveerde aluminiumoxyde voorafgaand aan de kolomchromatograEische scheiding, 
is noodzakelijk. 

Een voorschrift voor de analyse van zuiveringsslib is als bijlage bijgevoegd. 
De analysegrens is afhankelijk van eventueel in het chromatogram voorkomende 
storende verbindingen en bedraagt in de meeste gevallen 50 ng/g droge stof; 
onder gunstige omstandigheden kunnen lagere gehalten, tot circa 10 ng/g dro- 
ge stof geanalyseerd worden. De systematische afwijking, veroorzaakt door on- 
volledige extractierendementen of verliezen bij de verdere opwerking, be- 
draagt 20-50%. 
De precisie gedefinieerd als minimaal tweemaal de standaardafwijking be- 
draagt circa 20%. 



2 I N L E I D I N G  

Organochloorpesticiden ("pesticiden") en polychloorbiphenylen ("PCB's1') 
behoren tot de groep van gechloreerde, niet ionische koolwaterstoffen. 
Deze verbindingen van industriele afkomst worden nog slechts op beperkte 
schaal gebruikt in de landbouw of toegepast in industriele produkten. 
Door de slechte afbreekbaarheid en grote verspreiding echter worden deze 
verbindingen veelvuldig aangetroffen op diverse plaatsen in het milieu. 
Vanwege de toxische eigenschappen en de hoge accumulatiefactor in dier- 
lijk weefsel is er behoefte aan een nauwkeurige en betrouwbare analyse- 
methode voor deze verbindingen in zuiveringsslib. 

Uit het eerste gedeelte van het onderzoek naar foutenbronnen in de bepa- 
lingsmethode van pesticiden en PCB's in zuiveringsslib blijkt dat vooral 
de extractie, de "clean-up" van het extract en de chromatografische schei- 
ding en kwantificering van de componenten belangrijke foutenbronnen in de 
analysemethode vormen. 
Uit onderzoek is gericht op de minimalisering van deze foutenbronnen ten- 
einde de nauwkeurigheid en betrouwbaarheid van de bepalingsmethode te ver- 
beteren. 
Hiervoor is nadere aandacht besteed aan: 

- de gaschromatografische scheiding van pesticiden en PCB's met behulp van 
capillaire kolommen en de kwantificering van de diverse componenten; 

- optimalisering van de "clean-up" van het extract en de kolomchromatogra- 
fische voorscheiding van pesticiden en PCB's door een mogelijke combina- 
tie van bei-e stappen in één procedure; 

- diverse extractiemethoden en het rendement hiervan voor zuiveringsslib. 

Op grond van de resultaten is een analysevoorschrift opgesteld voor de be- 
paling van pesticiden en PCB's in zuiveringsslib (bijlage 4 ) .  



3 DE GASCHROMATOGRAFISCHE BEPALING VAN ORGANOCHLOORPESTICIDEN EN POLYCHLOOR- 
BIPHENYLEN 

3. 1 Algemeen 

De bepaling van het totale gehalte aan polychloorbiphenylen (PCB's) met 
behulp van gaschromatografie wordt bemoeilijkt door het grote aantal ver- 
schillende gechloreerde biphenylen. Van de 209 theoretisch mogelijke chloor- 
biphenylen komen er circa 100 voor in de diverse technische mengsels, bekend 
onder namen als Aroclor of Clophen, met toevoegingen voor de chlorerings- 
graad. Doordat accumulatiefactoren en afbraakmechanismen per soort chloor- 
hiphenyl verschillen en verschillende samenstellingen worden eeproduceerd, 
is het niet mogelijk totaal-gehalten van PCB's in monsters afkomstig uit het 
milieu te bepalen aan de hand van technische mengsels. Het blijkt namelijk 
dat het chromatogram van extracten van monsters uit diverse milieucomparti- 
menten zelden overeenkomt met het patroon van technische mengsels. Daarnaast 
overlappen de chromatogrmen van de verschillende technische mengsels el- 
kaar, zodat kwantificering aan de hand van meerdere standaardmengsels onbe- 
trouwbaar wordt. 

Voor de gaschromatografische scheiding en kwantificering via patroonherken- 
ning worden vaak gepakte kolomen gebruikt. 
Een probleem bij het gebruik van gepakte kolommen wordt gevormd door optre- 
dende interferenties met eveneens in het chromatogram voorkomende chloorpes- 
ticiden of andere onbekende verbindingen. 
Deze problemen kunnen gedeeltelijk voorkomen worden door de gehalten van in- 
dividuele chlmrbiphenylen te bepalen. Er dient dan een gaschromatografische 
kolom met een hoog scheidend vermogen gebruikt te worden om de individuele 
chloorbiphenylen van elkaar en van onbekende verbindingen te scheiden. 
Doordat het praktisch niet mogelijk is alle individuele chloorbiphenylen af- 
zonderlijk te kwantificeren zal voor de mate van verontreiniging door P C B ' s  
een aantal ind ica to r -ch loorb iphenylen  gekozen moeten worden. 

3.2 Keuze van i n d i c a t o r - c h l o o r b i p h e n y l e n  

Criteria voor de keuze van individuele gechloreerde indicator biplienylen zijn 
de volgende: de afbreekbaarheid en het voorkomen in het milieu, de accumula- 
tie-factor in voedselketens, het aandeel in technische mengsels en de toxici- 
teit. De verbindingen moeten tevens goed te scheiden zijn bij de gaschroma- 
tografische analyse. 

Op basis hiervan en van tot op heden bekende, vaak nog onvolledige, gegevens 
zijn in ander verband door een NNI-werkgroep de volgende individuele chloor- 
biphenylen gekozen als indicator: 

no. 28 : 2,4 - 4' trichloorbiphenyl 
no. 52 : 2,5-2', 5' tetrachloorhiphenyl 
no. 101 : 2, 4, 5 - Z', 5' pentachloorbiphenyl 
no. l38 : 2, 3, 4 - Z ' ,  4 ' ,  5' hexachloorbiphenyl 
no. 153 : 2, 4 ,  5 - Z', 4 ' ,  5' hexachloorbiphenyl 
no. 180 : 2, 3, 4, 5 - 2', 4 ' ,  5 '  heptachloorbiphenyl 

Hierbij kunnen de volgende opmerkingen gemaakt worden: 

- door uniforme toepassing van ind ica to r -ch loorb iphenylen  wordt vergelijking 
mogelijk van gehalten chloorbiphenylen in de diverse milieucompartimenten 
of voedselketens; 

- in zuiveringsslib zijn PCB's uit diverse technische mengsels, dus van laag 
tot hoog gechloreerd, aangetroffen in gehalten van 0 , I  - l mg per kg droge 



stof, berekend op basis van technische mengsels als Aroclor 1242, 1248, 
1254 ' Ook verontreinigingen door lichter gechloreerde biphenylen 
(zoals Aroclor 1221) zijn niet uitgesloten; 

- hoger gechloreerde biphenylen zijn, afhankelijk van de plaats van de C1- 
substitutie, minder goed afbreekbaar en bezitten een hogere accumulatie- 
factor en toxiciteit; 

- per groep chloorbiphenylen - 2, 3, . . .7 Cl-atomen per molecuul - is een 
goed te scheiden chloorbiphenyl uitgekozen. Als kolom werd hiervoor een 
capillaire kolom met als fase CP-sil-5 en CP-s11-7 gebruikt; 

- alle zes genoemde componenten maken een belangrijk deel uit van de in de 
diverse technische mengsels voorkomende componenten; 

- alle zes genoemde componenten zijn commercieel verkrijgbaar. 

Ueze NNI-keuze is voor dit onderzoek ook gevolgd. 

3.3 De gaschromatografische scheiding van PCB's en organoct~loorpesticiden met 
capillaire kolommen 

Ten behoeve van het onderzoek zijn alle mogelijke individuele chloorbiphe- 
Z nylen benoemd volgens de LUPAC-regels en genummerd . 

Deze nummers zullen in de verdere tekst gebruikt worden in plaats van de of- 
ficiële structuurnaam (zie bijlage I). 
Slechts een aantal van deze individuele PCB's is commercieel verkrijgbaar of 
gesynthetiseerd, waardoor het niet mogelijk is alle componenten in technische 
PCB-mengsels te identificeren; met behulp van de combinatie gaschromatogra- 
fie/massaspectrometrie is het alleen mogelijk het aantal Cl-atomen te bepalen. 
Voor de technische mengsels Aroclor 1221, 1242, 1254 en 1260 zijn chromato- 
grammen opgemmen met een capillaire kolom (50 meter, fase CP-si1 5). Voor de 
injectie is een korte voorkolom (10X SE 30 op chromosorb h'HP, 80 - 100 mesh) 
en een splitter toegepast. 
Via vergelijking van een aantal verschillende componenten met gepubliceerde 
chromatogrammen van deze mengsels, verkregen met een capillaire kolom met als 
fase SE-30 ' 2 ' ,  zijn deze benoemd. 
lieze clirornat»grammeri zijn weergegeven in de figuren l, 7, 5 en 7. Vooraf zijn 
ter controle van de vergelijkbaarheid chromatogrammen opgenomen van een tech- 
nisch PCB-mengsel van Bayer (Clophen A 60) met een capillaire kolom gecoat 
met SE-30 (25 meter, binnendiameter 0,25 mm, filmdikte 0.35 micron) en een 
capillaire kolom met een CP-si1 5-fase ( 5 0  meter, binnendiameter 0,27 mm, 
filmdikte 0,47 micron). 
Uit deze chromatogrammen blijkt, dat de elutievolgorde voor beide kolommen 
identiek i Dit is in overeenstemming met de opgave van de fabrikant, die 
vanwege de grotere stabiliteit CP-sil 5 als vervanging van Ct-30 voorschrijit. 
Hierom is SE-30 als stationaire fase ««k  niet meer in liet verdere onderzoek 
betrokken. 

Tevens is voor een mengsel organoct~loorpesticiden een chromatogram opgenomen 
(fig. 9). Ile pesticiden zijn geniimmerd (A t/m R); zie hij lage 2 waarin tevens 
de structuurformules zijn opgenomen. in chromatogrmc,n (fig. 2, 4, h en 8) 
van mengsels van PCB's en pesticiden is aangegeven voor welke ~esticiden geen 
volledige scheiding met PCB's verkregen wordt. 

Hieruit blijkt, dat bij de bepaling van het gehalte L-HCH, aldrin, dieldrin, 
endrin, heptachloor, heptachloorepoxidc, 'J.- en f-endosulfan, pp'-UDE, O~'-DDU 
en pp'-DDT grote fouten kunnen optreden in liet geval pr tevens polyc!iloorbi- 
phenylen in liet extract aanwezig zijn, doordat de pieken gedeeltelijk samen- 
vallen. 



Fig. 1 .  Gaschromatogram opgenomen met elektronen-invangdetector en capillaire 
kolom (fase: CP-sil-5) van Aroclor 1221 

Fig. 2. Gaschromatogram opgenomen met elektronen-invangdetector en capillaire 
kolom (fase CP-sil-5) van een mengsel van Aroclor l221 en pesticiden 
m n t e r f e r e n t i e )  



i 3. (;aschrorr.:togr;ir.i - opgenomen met e l e k t r o n e n i n v a n & ; d c t f c t o r  en  c a p i l l a i r e  ~. 
kolom ( f n s c  f - 5  van  i l r o c l r ~ r  1 2 4 2 .  

F i g .  4 .  Gaschromatogram opgenomen met e l e k t r o n e n i n v a n g d e t e c t o r  en  c a p i l l a i r e  
kolom ( f a s e  C F - s i l - i )  van  een  mengsel  van A r o c l o r  1 2 4 2  en  p e s t i c i d e n  
m n t e r f e r e n t i e ) .  
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Voor d e  s c h e i d i n g  van  p e s t i c i d e n  e n  PCR'S o v e r  e e n  c a p i l l a i r e  kolom z i j n  
twee v e r s c h i l l e n d e  kolommen u i t g e t e s t .  Met h e i d e  k i i l ~ ~ m t i n  ( t a b e l  I )  werd 
na u p t i m a l i s e r i n ; ;  van  d e  g u s s n r l l i c i d  en d e  temperatuiirprogramnering v o o r  
e n  s t a n d a a r d  pes t i< : iden-n ien i ; se l  v o o r  ; i l l e  componenten e e n  v o l l e d i g e  
s c h e i d i n g  verkri:; ;en; ook v o o r  di. soms moei l i j k  t<: sc i ie id<:n  componenten 
pl~'-DDE e n  d i e l d r i n .  I n  de  tweede  k< ,  lom v t , r l i > o p t  d e z e  sriIi i . idirig s n e l  l e r ,  
z o d a t  de  C l1 - s i l - 7 - f a se  g e s c l i i k t e r  l i j k t  voiir  de  s< : l i e id in : j  viin o r g a n o c l i l o o r  
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1 : l  l .  Gegevens  r c a p i l l a i r e  ko1ommi.n en ; : n s i : h r o m a t o ~ : r u f i s ~ ~ t ~ e  c o n d i t i e s .  -- p 

3 . 4  I n j c i c t i e t e c h n i e k e i i  v o o r  d e  g a s <  l i rornnt<i~r: i f  -- i  s~:lie a ~ i a l y s c .  

I e r  voorkoming  vnn p i e l - v e r h r c d i n g  wordt ..,:ln d e  ì i i i  tiogv t c z p e r n t i i i i r  g e ï n j e c -  
teerde t i o e v e e l h e i d  n o n s t e r  ( 1  - i , 1 )  s l e c l i t s  een  g i r i i i g  dciil  i n  d e  c a p i l i a i -  
r c  koloni g e v o e r d .  : j  r e s t e r e n d e  f r : i < , t i e  word t  w e ; e l i l a z e r .  ilc s p l i t v e r h o u d i n g ,  
u i t g e d r u k t  n i s  p i2r icn t ; ig t  van  h e t  t o t ; i l e  ; :einjectr:c:rdi.  ; : ionster  d o t  i r i  d e  c a -  
p i l l a i r e  kolom w<ird t  g c v o e r d ,  i s  a f l i n n k e l i  jk vnn l i e t  t y p e  s p l i t t i r  ( g e o n e t r i e )  
e n  b e d r a a g t  m e e s t a l  1-102. Doorda t  s l e c h t s  e e n  k l e i n  g e d e e l t e  i n  de  kolom ge-  
v o e r d  w o r d t ,  kunnen a l  l e i n  r e  l n t i i - i  ìioj;e ge t ia l  t e n  b e p a a l d  worden .  



Fig. 10. Monstersplitter 

I - injectie 
2 - analyse 
3 - afvoer 

De methode is daarom minder geschikt voor analyses waar de hoeveelheid te 
bewerken monster beperkt is, of het extract niet ver geconcentreerd kan 
worden. 
Bij deze techniek kan enige discriminatie optreden bij de splitsing van 
stoffen met hogere molecuulgewichten. 

Een gesplitte injectie in combinatie met een gepakte kleine voorkolom on- 
dervangt problemen met de onderste analysegrens doordat de relatief grote 
splitverhouding, ten behoeve van de reproduceerbaarheid, onnodig wordt. 
Een voorkolom voor de splitter vangt grote, niet reproduceerbare, wisse- 
lingen in de drukopbouw bij injectie gedeeltelijk op, waardoor ook bij lage 
splitverhoudingen - tot 50% - deze splitsing reproduceerbaar is. Hierdoor 
blijft de gevoeligheid van de gaschromatografische analyse behouden. 

Fig. ll. Voorkolom met monstersplitter 
I - gepakte vourkolum 

2 - capiliaire kolom 
Voor de analyse van zeer lage gehalten organische verbindingen met een 
kookpunt vanaf circa 150'~ is het mogelijk via een eenvoudige aanpassing 
macro-injecties (50-100 ~ 1 )  uit te voeren op de gepakte voorkolom . Na af- 
blazen van het oplosmiddel bij kamertemperatuur via de afvoer, worden de 
or~anische verbindingen thermisch gedesorbeerd en opgevangen op de eerste 
schotels van de gekoelde capillaire kolom. De temperatuur van de voorkolom 
moet dan programmeerbaar zijn. 

3.4.2 de splitloze injectie 

Bij deze techniek wordt 1-5 p1 geïnjecteerd in een verwarmde injectiekamer. 
Het draaggas brengt het in de dampfase overgegane monster in een gekoelde 
capillaire kolom waar de organische verbindingen met relatief hoge kookpun- 
ten condenseren en gescheiden worden van het oplosmiddel dat door het draag- 
gas door de capillaire kolom wordt gevoerd. Het is mogelijk na enige minuten 



e e n  s p l i t t e r  t e  openen ,  waa rdoo r  hoogkokende v e r b i n d i n g e n  - d i e  m o g e l i j k  
nog u i t  d e  i n j e c t i e k a m e r  v r i j k o m e n  - n i e t  n a a r  d e  c n p i l l a i r e  kolom g a a n ,  
maar  g e d u r e n d e  d e  a n n l y s e  worden a f g e b l a z e n .  
Deze methode  i s  b r u i k b a a r  v o o r  l a g e  c o n c e n t r a t i e s ,  omdat a l l e  componenten 
d e  c a p i l l a i r e  kolom d o o r l o p e n  e n  u i t e i n d e l i j k  worden g i d e t c i l e e r d .  

l i i e r h i j  w o r d t  0 , 5 - l  1 ~ 1  f e i n j r i c t e e r d ,  d i r e c t  i n  de  c a p i 1 l : i i r c  kolom of  i n  
liei? i r i j e r t i e k a n i e r  - e e n  z . .  l  i n c r  - met g e r i n g e  binnendi : i i i ic . ter .  I n d i e n  
i r i j i , r . t i c  i n  di! < , ap i  l l : i i  r ?  kolom p l : i a t s v i n d t ,  kunnen i i i t s l i i i t e i i d  c a p i l  l a i r c  
kr>lorrimcn met  e e n  wat ; : r o t e r e  h i r i n in r i i ame te r  J - 1 ,  m t o e g e p a s t  worden .  
i i i i . r i i i j  word t  n i e t  e  r e  sct i i i idend vermugen v e r k r c g c n  .Jan k o l o m e n  met  
L l c i n e r e  h i n n e n d i a m i t e r s  ( c a .  0 , 2  m ) .  
' I e r  v < ~ o r k o m i n g  van  d i s r r i m i n i i t i e  van  tioug-kokende í i rgnri isct ie  v e r b i n d i n g e n  
d i ~ r ~ r  i . o n d e r i s a t i e  i n  d e  i n  j e c t i i i i a n l  d  kan  d e  koloni g e k v t l  d  w i rde i i  up d e  p l a a t s  
w:i:ir < I < .  n i i a l d  z i c h  t i j d e n s  i n j e c t i e  1>ev i i i d t3 .  Deze i n j i < t i i m e t l i o d e  i s  z e e r  
r < ~ p r o d i i c e e r h a a r ;  d e  gevoe l  i g i i c i d  i s  r e d e l i j k  d o o r d a t  i  r  1 .i1 m o n s t e r  ab-  
s r i l i r i~ t  i n  d e  kolom kan worden in ; :ebrach t .  

F:en v a s t e - s t o f i n j e c t o r  b e s t a a t  u i t  e e n  g l a z e n  s t a a f  di<:  i n  d e  i n j e c t i e k a m e r  
van  ?<,n g a s c h r o m a t n g r a n f  g e b r a c h t  kan  worden.  Er  word t  n c t  e e n  i n j e c t i e s p u i t  
n  r l van  t ie t  e x t r a < . t  h i j  k a m c r t r n p e r a t u u r  rip d <  pun t  van  d e  g l a z ~ i i  
iin:ild g e b r a c t i t .  S;i a f h ~ p e n  van  t i e t  o p l o s m i d d e l ,  i n c l u s i e f  v l u c h t i g e  o r g a n i -  
sci ie  v e r t ~ i n d i n g e n  d o o r  t ie t  1;ingsstriirriende d r a a g g a s ,  w i r d t  d e  n a a l d  v o o r  d e  
< : a p i l l a i r e  kolom g e b r a c t i t  waa r  t t i c rn i i sc l ie  d e s o r p t i e  v;1n de n a t i g - v l u c h t i g e  
v e r b i n d i n g e n  ; . i a a t s v i n d t .  
Vour z w a a r d e r e  org : inoct t lo<>rpes t ic iden en po lyc l i lo~ i r l i ip l ic r i ; . l en  vormt  d e z e  me- 
t t iode e e n  goed  b r u i k b a r e  te< : t in iek .  
i:i j i r i j e c t i e  v a n  er;; v u i l e ,  s l e c t i t  a i  t e  diiinperi cz:r;i i t  c , r i  kan c o n t a m i n a t i e  
v:iri di! i n j e r t  i e p o o r t  o p t r e d e n .  

I r l en l i  l i  c a t i e  v a n  i n  i i e t  irhr«mato~:rnm v a n  e e n  e x t r a c t  w;i:ir;;enomen p i e k e n  
v i n d t  p l a a t s  d o o r  v e r g e l i j k i n g  van  d<: r e t e n t i e t i j d  t t r i  ~ i p z i c i i t e  v a n  d i e  v a n  
c ta i id : i ; i rds tof fcn .  
IJ i t  i s  m o g e l i j k  d o o r  de  r e l a t i e x i e  r e t e n t i e t i j d e n  t e n  o p z i c i i t e  van  e e n  a a n  
t ie t  c x t r a c t  t o e g e v o e g d e  s t o f  ( b . v .  ! l i r e x )  t e  v e r g e l i j k e n  mct d e  r e l a t i e v e  
ri,L<irit i e t i j d e n  v a n  d e  v e r s i . t i i l l e n d e  I'CIi's o f  p e s t i r : i d c n  t.cin o p z i c h t e  van  de -  
z c l  i d e  s t u f  i n  e e n  s t n n d n a r d o p l o s s i n g .  
Orik Liinnen a h c o l i i t e  r c t < i n t i c ! t i j d e n  van  pi i iken i n  h e t  c z t r a c t  v e r g e l e k e n  wcir- 
r i ~ n  met d i e  van  p i e k e n  a f k o m s t i g  van  t'C1:':; «f p e s t i c i d e n  i n  i i e t  s t a n d a a r d -  
rncng:,el. Ecn p i e k  wrjrdt p i i h i t i e f  ben»<.md r,;annt:er onde r  a n d e r e  d i  r e t e n t i e -  
i i j r 1  i r ~ i r i r I <  r d , i  j v an  d i  i val i  e e n  sLa11~1;:;ir~d L , : ~ .  

I h o r  s t a n d a n r d a d d i t i e  van d e  s t and i i : i r d s to f f en  a a n  h e t  e x t r a <  t ,  n a d a t  d i t  ge-  
an: i lysc,erd i  s ,  kan  de  h e t r o i i w b a a r t i f i d  van  d e  i d e n t i £ i c : i t i  e  v e r g r o o t  worden 
drmr  n o g n u a l s  e e n  cl i romatogrnm up t e  nemen. E r  d i m t  g e b r u i k  gemankt  t e  wur- 
den van  e e n  c a p i l l a i r e  kolom met e e n  s c h o t e l g e t a l  g r o t e r  dan 60 .000  v o o r  
pcb-cumponent n r .  1'38 b i j  2 2 f ~ " ~  i s o t t i e r m  e n  een  i : a p a c i t c i t s f a c t o r  van  6 - 6 ,  
a f h a n k e l i j k  van  d e  l a n g d i k t e  van  d e  s t a t i o n a i r e  f a s e .  

Bi j  d e  d e t e c t i e  v a n  orgnnol inl  » f :ee r iverb ind ingen  met betiui p  van  e e n  e l e k t r o n e n -  
i n v a n g d e t e c t o r  (ECD) w o r d t  d e  a fname van  e e n  e l e c t r » n i . n i t r o n m  t u s s e n  twee 



elektroden in de detector geregistreerd. Deze afname wordt veroorzaakt door- 
dat elektronen ingevangen worden door de te detecteren component. 
De grootte van deze afname is zowel een maat voor de hoeveelheid als de elek- 
tronegativiteit van een verbinding. Hierdoor is het geen absolute meting, zo- 
dat een calibratie voor de verschillende organohalogeenverhindingen moet 
plaatsvinden; aan de hand van meerdere verdunningen van een standaardoplos- 
sing verspreid over het gehele werkgebied. Vanwege de niet-lineaire respons 
(fig. 12) van een ECU moet het sterk afgeraden worden calihraties aan de 
hand van één ijkoplossing uit te voeren. Het niet-lineaire karakter wisselt 
per type detector en soort verbinding en wordt evenals de gevoeligheid sterk 
beïnvloed door de plaats en de vorm van de positieve elektrode in de detector 

respons 

- hoeveelheid HCB;  pg absoluut 

Fig. 12. Detector-respons voor verschillende hoeveelheden Iiexachloorbenzeen; 
injectievolume l 111; concentratie 5-20 pg/pl. 

Met behulp van de ijkcurven, verkregen door piekoppervlakken of piekhoogten 
uit te zetten tegen de concentraties, wordt voor de verschillende pesticiden 
en PCB's het gehalte in het extract bepaald. 
Indien automatische apparatuur voor de berekening en ijking wordt gebruikt, 
dient deze zodanig te zijn uitgevoerd dat er voor het niet-lineaire gedrag 
van de ECD wordt gecorrigeerd. 
Een andere methode voor de kwantificering is het gebruik van een interne 
standaardstof, die in een nauwkeurig bekende hoeveelheid aan het extract 
wordt toegevoegd. De concentratie van een te kwantificeren component wordt 
bepaald uit de verhouding van de piekoppervlakken of piekhoogten van de com- 
ponent en de interne standaardstof, en een ijkfactor die de gevoeligheid van 
de detector voor de respectievelijke component en de standaardstof bevat: 

N 
s t 

waarin C = concentratie van de te kwantificeren verbinding 
X 
Cst = concentratie van de interne standaardstof 

Rx = respons voor de te kwantificeren verbinding 
Kst = respons voor de interne standaardstof 

f = ijkfactor. 



I k  i j k f a c t o r  word t  b e r e k e n d  u i t  een  <:hromato;:rnn van  e e n  o p l o s s i n g  met  
nauwkeu r ig  bekende  lioeveel!ieden van  d e  i n t e r n e  s t a n d a a r d s t o f  e n  d e  t e  
k w a n t i f i c e r e n  componenten .  
I n  d e z e  i j k f a c t o r  z i j n  d e  v e r s c h i l l e n d e  g e v o e l i g h e d e n  v o o r  de  d i v e r s e  v e r -  
b i n d i n g e n  v e r w e r k t .  
Ook h i e r  moet rkki:ri ing geliouden worden  met e e n  n i e t - l i n e a i r  g e d r a g  van  d e  
d e t e c t o r  v o o r  e< .n  l i<:paalde ver t i ind in ; . , ;  s l e c h t s  wanneer  d i t  n i e t - l i n e a i r e  
g e d r a g  v o o r  zo w.^ l i n t  ernr-  s t a n d a a r d s t o f  a l  s  de  t e  k w n n t i i i < e r c n  v e r h i n -  
diri;: i i e t z e l f r l i :  i s ,  i s  di: i j k f ; i r t r j r  e e n  i r u i i s t nn t e .  l n d i i - n  d i t  n i e t  t i e t  ge-  
v a l  i s  dicni:n J i r  r o n i e r i t r ; i t i e : ;  i j k f a c l o r e n  b e p a a l d  t e  worden .  

Voordee l  vnii d e  I:inti;tj:enri<~mde kwantifi<cirin;;smetiiode i s d;it  d e  met i n 2  «n 
a r l i a n k e l i j k  wordt win d e  n a u w k e u r i g h e i d  v a n  d e  m o r i s t [ ! r i n t r o d u c t i e .  
A l s  n a d e e l  g e l d t  k i t  i n  l i e t  rhrr>mntoj;ram v a n  l i e t  m o n s t e r  twee  p i e k e n  op- 
grimeten moeieri w o r d i n  w a a r d o o r  d e  f o u t  t o e n e e m t ,  v o o r a l  b i j  e e n  n i e t  v o l -  
I< .d ige  sclieidin;.  v.iri d e  i n t c r n i  : ; t ; i n d a u r d s t o f .  Dit  1 n ; i t s t e  i s  i n  chroma- 
tri;jrammen v a n  r : ï t r : i < t e n  van  z i i i v e r i r i g s s l  i b  vaak  l i e t  ge%11 . 
IJC. hcpal i r i ; :  van l i e t  g i l i a l t c  ":in ei.n p e s t i i i d e  of  p ~ i l ; . ~ l i l u o r l ~ i ~ i l i e n y l  i n  z i i i -  
v<ir ing: ;s l  i b ,  1 t ; e r L  p e r  hocveel t i t i i i l  d rof ;e  s t o f ,  v i i id t  p l a a t s  d o o r  om- 
r eken in ; ;  wn:irbi j f a i t i i r i n  v o o r  d e  l i o e v i e l l i e i d  i n  hc,werkirig genomen n a t  s l i h ,  
t ie t  drogestof ; :e i inl  t c  e n  i i e i  uiteindelijke volume e x t r a c t  - ria c o n c e n t r e r l n g  
e n  c l e a n - u p  - ! ; c t r u i k t  worden.  

C.  x L'.. 

a r  f; - ; ; e I ia l t c  i n  z i i i v c r i n ; ; s s l i t i  i n  ,.g/l-g d r o g e  s t o f  
(:' = g e l i a l t e  i n  i i c i  t r i  i n  , . g / n I  
1.''- = vr~liirne van  l i e t  i x t r a i : t  i n  m l  

1; 
i: = l t o e~ , ee l i i e i d  n a t  z u i . i c r i n g s s l i b  i n  bewerk ing  genumen x 

i n  kg 
< l . ; .  = drogcs t i>f f :e l i ; iL te  i n  Z .  

e  i j k . o l , l o s $ i n g e n  .viior dc, i w a i i t i f i r . i r i n ; ;  mucten  wordcri hi.rc.id u i t  z u i v e r e  
::t3!1da;irili;tofÏeri J I o p  íisrrii dde l  ? n .  
U i t  rlc : ; t i indaar r i s to l  Ï i n  wordt [:cri s t o c l i i p l o s s i n g  b e r e i d  van c i r ' a  5 - Z(J mg/ 
100 ml . 
Iìczi: i,;,liis:,in;: w o r ~ i t  ;:(.i o i i t r i , l e e r d  op  de  afwczi ; : ) ie id  vnri s t o r e n d e  componeri- 
t e n  i n  l ie t  clirom:itri:!,rarii van  c i m  v e r d ~ i n n i n l :  van  d e z e  o p l u s s i n g .  
1)oof c o m b i n a t i e  v;iri f r a c t i e s  van  riezc s t o c k o p 1 o ï s i i i ) : i n  w o r d t  een  mengs tnn-  
d a a r d o p l o s s i n g  r i e ~  lioge g e l i a l t e n  v e r k r e g e n .  C i t  d e z c  o p l o s s i n g  word t  d o o r  
v e r d u n n i n g  ekii . ;cr ic .  w~1rkstilnLl;i;irdo!iI c~ssingc!ri ;:mank t . 

rJi. a n a l y s e s  wc:rdi:r; iii t g e v o e r d  i:;rit < r n p i l l a i r c  kolocnniri: tweenaa l  2 5  m i t e r ,  
twf:[!m:iI i - i ,  rnct e e n  ?an::epniti: i n j c< t i e t i . i . l i n i eL .  ( s p l i t t e r  

f vniLr!-s tof  i n  j e<  iL<ir,. 
Tle tiep:ilin;: van  d i  1 1 l t e n  i n  de  »nbrk<.nde  o p l o c s i n t :  werd i n  d r i e v o u d  u i t -  
g e v o e r d ,  i n c  l u s i i - i  l i e t  verdunnen mei e e n  f a c t o r  l fJOO. I J k l  i j n e n  werden  ge-  



construeerd uit de meetwaarden van vier verschillende verdl~nningen. De 
resultaten van deze analyses staan vermeld in tabel 2. 
Het sevonden rehalte is berekend uit de door de vier laboratoria opgege- .. u 

ven gemiddelde gehalten van drie metingen. 

HCB 

{ - tiCH 

pp' - DDE 
dieldrin 

'1 - endosulfan 

pp' - DDT 

gemiddeld 
over pesticiden 

gerkelijk 
gehalte 

(uglmL) 

gevonden 
gehal te 

(n=4) 

relatiev 
standaard 
deviati, 
(Z) 

4 , O 

3 , h  

3,8 

2>3 

1,3 

4,8 

afwijking 
L 

( Z )  

Tabel 2. Resultaten van het ringonderzoek met de pesticidenoplossing door 
vier laboratoria (analyse m.b.v. capillaire kolom). 

De gemiddelde standaarddeviatie - over zes pesticiden berekend - bedraagt 
3,3%; de gemiddelde absolute afwijking van het ingewogen gehalte O,h5Z.  

1 
De getallen zijn vergeleken met een eerder gehouden ringonderzoek , waarbij 
volgens een zelfde opzet werd gewerkt, maar nog gepakte kolommen werden ge- 
bruikt. 
De vergelijking is uitgevoerd met dezelfde pesticiden met uitzondering van 

- HCH; in plaats daarvan werd in het eerste ringonderzoek het vergel ijk- 
bare rx - IICH gebruikt. De resultaten zijn samengevat in tabel 3. I)e minder 
geconcrntrecrde oplossing behoefde hier voor analyse slechts 100 maal ver- 
dund te worden. 

HCB 

(i - HCH 

pp' - DDE 
dieldrin 

u - endosulfan 

pp' - DDT 

gemiddeld 
over zes pesticiden 

rerkelijk 
gehalte 

(i~glml) 

1,94 

2,oo 

2,26 

2,71 

2,25 

4,03 

gevonden 
gehalte 

(n=4) 
- 

2,02 

1,95 

2,12 

2,hO 

2 , 0 8  

3 , 7 9  

relatieve 
standaard- 
deviatie 

( 2 )  

afwijking 
I 

( Z )  

Tabel 3. Resultaten van een eerder ringonderzoek uitgevoerd door vier la- 
boratoria (analyse m.b.v. gepakte kolom). 

- l7 - 



3.7 Conclusies 

Het blijkt mogelijk om lage concentraties pesticiden «f individuele chloor- 
biphenylen (circa 10 ng/ml) met een zeer grote nauwkeurigheid juist te be- 
palen. 
iiiervoor kan een gesplitte injectie hij kleine spl~tverhouding of een split- 
loze injectie gebruikt worden. 
De nauwkeurigheid voor de bepaling van deze stoffen in extracten zal dan ook 
vooral beperkt worden door liet optreden in het c11romatof:ran van storende 
pieken afkomstig van onbekende verhindincén. 
Minimalisering vancèze interferenties wordt bereikt door gebruik te maken 
van een 50 meter lange capillaire kolom met een kleine binnendiameter ís0,25 
mm) . 
Als fase voldoet een apolaire siliconenfase C P - s -  goed, bij voorkeur 
in t.en chemisch gebonden vorm. Dit in verband met de grotere stabiliteit en 
hoge coatingsefficiëntie waardoor degradatie van organische verbindingen aan 
actieve plaatsen in de kolom minimaal is. 



4.1 Probleemstelling 

Het ruwe hexaanextract bevat componenten, die storen bij de gaschromatogra- 
fische scheiding of bij de detectie met behulp van een elektroneninvangde- 
tector. 
Bij de gaschromatografische scheiding kunnen storingen optreden, doordat 
de stationaire fase wordt aangetast of vervuild; hierdoor kunnen actieve 
plaatsen ontstaan, waaraan bijvoorbeeld pp'-DDT tijdens de analyse kan ont- 
leden. Door aantasting of vervuiling van de vloeistof-fase zal het schotel- 
getal afnemen, waardoor de scheiding negatief wordt beïnvloed. 
Onbekende verbindingen kunnen in het chromatogram samenvallen met de te be- 
palen chloorbiphenylen of pesticiden. 
Bij de detectie kan door het optreden van vervuiling de gevoeligheid afne- 
men en een minder stabiele basisstroom tussen de elektroden ontstaan, waar- 
door negatieve pieken in het chromatogram kunnen voorkomen door een kort- 
durende toename van de basisstroom en de kwantificering onbetrouwbaar wordt. 

Ter voorkoming van bovengenoemde storingen worden extracten voorgezuiverd 
door bijvoorbeeld adsorptie van storende componenten aan aluminium~xyde~~. 
Ter voorkoming van interferentie van polychloorbiphenylen bij de bepaling 
van een aantal chloorpesticiden wordt een voorscheiding in het extract 
uitgevoerd via vloeistofchromatografie op een kolom met siliciumoxyde". 
Voor de verwijdering van elementaire zwavel - dat de detectie stoort - 
wordt het tiexaanextract geschud met kwik of actieve koper, Òf laat men het 
zwavel reager:n met tetrabutylammoniumsul£iet. 

In dit onderzoek zijn bovengenoemde stappen toegepast voor relatief zeer 
vuile zuiveringsslibextracten; waar mogelijk zijn deze stappen geoptimali- 
seerd. 

4.2 Clean-up van extracten en de scheiding van pesticiden en PCB's op aluminium- 
oxyde . 
De verwijdering van de detectie storende verbindingen met behulp van alumi- 
niurno~ide'~ wordt veelvuldig toegepast bij de analyse van chloorpesticiden. 
Soms worden voor dit doel ook Florisil, actieve kool of siliciumoxyde ge- 
bruikt. Ook is het mogelijk storende componenten via vloeistof-vloeistof 
partitie te verwijderen. 
De voorkeur voor aluminiumoxyde boven andere middelen berust op de constan- 
te eigenschappen van dit materiaal; bovendien kan voor de elutie gebruik 
worden gemaakt van kleine tioeveeltieden, relatief weinig schadelijke, orga- 
nische oplosmiddelen. o 
Het aluminiumoxyde wordt doorgaans eerst geactiveerd bij circa 130-150 C 
en vervolgens gedeactiveerd met 5-11 gewichtsprocenten water. Bij deacti- 
vering met 11% water wordt een optimum bereikt voor wat betreft een volle- 
dige elutie van chloorpesticiden inclusief B-HCH en een goede adsorptie1' 
van vettige materialen . 
Bij dit onderzoek is gekeken naar het elutiepatroon van chloorpesticiden 
en PCB's voor verschillende kolommen gevuld met A1203, en naar de rnogelijk- 
heden om meteen tijdens de clean-up een fractionering in PCB's en pestici- 
den uit te voeren. 

4.2.1 uitvoering ejerimenten 

Een chromatografiebuis (bijlage 3) met een binnendiameter van 6 mm, waarin 
een klein propje gesilaniseerde glaswol is aangebracht, is droog gepakt 
met 2,O + 0,05 g aluminiumoxyde (Woelm-basisch). Het aluminiumoxyde is na 
activeren gedurende minimaal 16 uur bij 150°C gedeactiveerd met l l of 5 
gew.% water. Op de kolom is met behulp van een pipet I ml van een stan- 



daardoplossing van pesticiden in hexaan (50-100 nglml) of van een extract, 
waaraan pesticiden zijn toegevoegd, gebracht. Na spoelen van de puntbuis 
met I ml hexaan is ook dit op de kolom gebracht op het moment dat de 
vloeistofspiegel juist de bovenkant van de kolomvulling bereikt heeft. 
»aarna is geëlueerd met hexaan; de hexaan is in fracties van I of 2 ml op- 
gevangen welke direct gaschromatografisch zijn geanalyseerd op de verschil- 
lende pesticiden. Daarnaast zijn nog twee soorten chromstografiebuizen »n- 
dcrzocht: buizen rnet ecri lengte van l 5  cm en een binnindi;imercr van R mm, 
welke gevuld waren met 10,O g A1 O 3  (112 water) en buiz6.n. uitgerust met 
een teflon kraantje, ziidat de ko f o m e n  als "slurry" 21:pnkt konden worden. 

In de onderstaande figuren zijn de elutiepatronen weergegeven van de vol- 
gende 14 organochloorpesticiden: l t C l 3 ,  w, y-, en C-lICH, aldrin, dieldrin, 
endrin, heptacli loor, Iieptachloorepoxyde, pp '-DDE, op '-DI)Il, pp '-DDT, (r- e n 
B-endosulfan. 

dieldrin 
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',.-endosul fan 

pp ' -Ill>T 
heptachloor 

pp ' -I>I>E 
B aldrin 

HCH 
-. . .  1 1 1 . -  J . .  L L L . .  1 ~ . .  

in  l 2 /i h 8 I O 12 i 4 I h 
: 

Ti!:. i ? .  Elutie van pesticiden van een kolrm, droog ;:?pakt met 2.0 ;:ram -- -- -- 
A l 9 O 1  ( I  I% wacer). 

Kit d e  resultaten blijkt dat alle genoemde pesticiden, inclusief volgens 
literatuuropgave de k-isomeer van HCH, volledig ge6lucerd worden, mrt uit- 
zondering van k-endosulfan dat ook met 15 ml hexaan nog niet wordt geëlu- 
eerd. Er treedt een onvoldoende scheiding op van de verschillende pestici- 
den in de verschillende fracties, hoewel storende componenten in voldoende 
mate geadsorbeerd blijven. Deze clean-up is niet geschikt om tegelijkertijd 
de PCB's, die met de eerste millimeters hexaan geëlueerd worden, te schei- 
den van de orgunoct~lo~irpesti ciden. 

Bij gebruik van minder gedeactiveerde Al O (5 gew.Z water) treedt een wat 
2 3 . .  tragere elutie «p, echter zunder dat de scheiding aanmerkelijk wordt ver- 

beterd (fig. 14). 
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Fig. 1 4 .  Elutir van pesticiden van een kolom, droog gepakt met 2.0 gram 
~ 1 2 0 3  (5Z water) 

Indien nog actievere aluminiumoxyde toegepast wordt, moet een mengsel van 
hexaan en diethylether gebruikt worden voor de volledige elutie van pesti- 
ciden, waarbij echter ook storende verbindingen meegeëlueerd worden. De 
clean-up van het extract wordt daardoor onvoldoende. 
Voor toevoegingen van pesticiden aan het ruwe zuiveringsslib-extract treedt 
geen meethare verandering van het elutiepatroon op bij de clean-up »p alii- 
miniumoxyde. 

Resultaten voor hetzelfde standaardmengsel hij toepassing van een langere 
kolom - lengte i5 cm, binnendiameter 8 mm, gevuld met I0,O gram A l 2 0 3  (IlZ 
water) zijn weergegeven in figuur 15. 
De resultaten voor een als "slurry" gepakte kolom zijn, overeenkomstig de 
bevindingen van andere onderzoekers, niet beter. Het elutievolume neemt 
wat toe, terwijl de scheiding gelijk blijft. 

IJit fig. 15 blijkt, dat de scheiding bij gebruik van grotere kolommen niet 
zodanig beter wordt, dat er twee fracties afgezonderd kunnen worden, waar- 
bij zich in de eerste fractie de PCB's en apolaire pesticiden ( H C B ,  aldrin, 
pp'-DDE) bevinden en in de tweede fractie de minder apolaire pesticiden 
(dieldrin, endrin), zonder dat pesticiden met fysisch-chemische eigenschap- 
pen tussen deze groepen in (zoals u-HCH, y-HCH, pp'-DDT), over beide frac- 
ties verdeeld worden. 

conc k i e s  

- Volledige elutie van pesticiden wordt verkregen bij de clean-up op een 
aluminiumoxyde-kolom met uitzondering van B-endosulfan en het nog meer 
polaire endosulfansulfaat, bij gebruik van 15 ml hexaan en een micro- 
kolom met 2 , O  gram aluminiumoxyde (gedeactiveerd met 11% water). 

- Aangezien er op semi-preparatieve schaal een clean-up van het extract 
moet plaatsvinden is de op de kolom gebrachte hoeveelheid monster (0,5 -. 
I ml) onvoldoende op de kolomdimensies afgestemd. Er treedt daardoor 
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In de micrbkolom is (ter verkrijging van voldoende elutiesnelheid!) een 
klein propje gesilaniseerde glaswol aangebracht. De microkolom wordt 
droog gepakt met 1,5 g Si02 f 5Z  water). 
Na opbrengen met een pipet van l ml standaardmengsel of ingedampt ex- 
tract, waaraan pesticiden of PCB's zijn toegevoegd, wordt de puntbuis 
nagespoeld met l ml hexaan. Deze wordt ook met de pipet op de kolom ge- 
bracht op het moment dat de vloeistofspiegel de bovenkant van de kolom- 
vulling bereikt heeft. 
Deze procedure wordt herhaald. Vervolgens wordt geëlueerd met hexaan en 
een mengsel van hexaan en diethylether (verhouding 75 : 25). 
Het eluaat wordt opgevangen in fracties van 5 ml, waarin direcl, zonder 
verdere ioncentrering, gaschromatografisch de verschillende componenten 
zijn bepaald. 

4 . 3 . 2  resultaten 

Het elutiepatroon van pesticiden en PCB's is weergegeven in figuur I 6  na 
bepaling van de verschillende pesticiden in de diverse fracties. Het eli i -  
tiepatroon voor 1 ml van een standaardmengsel van pesticiden in hexaan 
(0 , I  - 0,3 ;.g/ml~ komt overeen met dat voor l ml van een slibextract, 
waaraan na clean-up op aluminiumoxyde pesticiden of PCB's zijn toegevoegd. 
Beide procedures, die een aantal malen werden uitgevoerd, vertonen geen 
verschil in elutiepatroon. 
~eegeëxtraherrde componenten uit het zuiveringsslib beïnvloeden de sihei- 
ding dus nic,t in merkbare mate. 

1 -  
I 

g-endosulfan 

l dieldrin 

endrin 

y-endosulf an 

t~e~tactiloorepoxyde 

i,-HCH 

f-HCH 

»p ' -DDU 
rr-HCH 

pp ' -UDT 
heptachloor 

pp '-»DE 

hexaan 752 aldrin 

diethylether 252 HCB 

(aroclor 1254) PCB's -- 
j C  55 

Fig. 1 6 .  Elutie van PCB's en pesticiden van een kolom droog gepakt met 
1,5 g Si02 ( 5 %  water) 

Uit het patroon blijkt dat de apolaire pesticiden HCB, aldrin, heptachloor, 
pp'-DDE en pp'-DUT geheel in de eerste fracties geëlueerd worden, terwijl 
minder apolaire pesticiden pas in latere fracties, of met een meer polair 
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elutiemiddel (75% hexaan, 25% diethylether) worden geëlueerd. 
PCB's (aroclor 1254) worden geheel in de eerste 2 fracties geëlueerd; 
er treedt dus geen volledige scheiding op tussen PCU's en IICB, aldrin, 
heptachloor of pp'-DDE. 
Fractionering van het eluaat in twee fracties is mogelijk na 25 ml hexaan; 
in de eerste fractie kunnen bij de gaschromatografisclie analyse genoemde 
pesticiden, met uitzondering van HCB, samenvallen met pieken van PCB- 
isomeren. 
De tweede fractie, bestaande uit 15 ml van een mengsel hexaan en diethyl- 
ether bevat de overige pesticiden. 

Om de pieken van enkele pesticiden in het gaschromatogram niet samen te 
laten vallen met die van PCB-isomeren, is de scheiding ook uitgevoerd op 
een langere kolom, als "slurry" gepakt met 10,O g Si02. In tegenstelling 
tot andere experimenten is hier slechts 100 LI van een standaardoplossing 
van pesticiden en PCU's opgebracht. 

ECD - respons in frakties 

A 
HC B PC B'S 

T 

Fig. 17. Elutie van pesticiden en PCB'S (clophen A-60) op een kolom, als 
"slurry" ge?akt met 10,0 g Si02 (5% water). 

Met deze langere kolom en kleinere monstergrootte kan een scheiding wor- 
den verkregen voor PCB's en pp'-DDT; de scheiding tussen PCB's, pp'-DDE 
en heptachloor is zeer kritisch en niet volledig, terwijl HCB en aldrin 
niet gescheiden worden van PCB's. 
Voor grotere munstervolumina wordt de scheiding minder volledig; de me- 
thode is niet geschikt voor routinematige analyses. 
Gebruik van actievere Si02 (b.v. 3 gew.% water) levert naast een piekver- 
breding voor de diverse componenten een wat betere scheiding op. De rela- 
tief grote hoeveelheid monster - ca.1 ml - is de meest heperkende factor 
bij het verkrijgen van een volledige scheiding van PCB's en pp'-DDE. Ver- 
mindering hiervan wordt problematisch door het semi-preparatieve en kwan- 
tiatieve karakter van de scheiding. 

Experimenten met verdunningen van standaardmengsels van PCB's en pestici- 
den met 10-20% polair organisch oplosmiddel van de stockoplossingen, ge- 
ven een grote verschuiving van het elutiepatroon te zien. De elutie van 
minder apolaire pexticiden als endosulfan en dieldrin wordt versneld, zo- 
dat geen fractionering meer mogelijk is. 
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Naast de scheiding vzn pesticiden en PCB'S op siliciumoxyde is onderzocht 
of deze methode tegelijkertijd geschikt i s  voor de clean-up van het ruwe 
slibextract, zodat een aparte clean-up op aluminiumoxyde vooraf achter- 
wege kan blijven. 
Daartoe zijn ruw extract en een zelfde extract na clean-up op Alzo3, na 
toevoeging van pesticiden op kolommen gebracht en geëlueerd. 
De kolommen zijn gepakt met 1,5 g Si02 er? geëlueerd met 25 ml hexaan en 
15 ml van een mengsel van hexaan (759,) en diethylether (259,). Het eluaat 
is opgevangen in fracties van 5 ml welke geschromatografisch zijn geana- 
lyseerd. 
Uit de resultaten blijkt dat het elutiepatroon voor beide extracten het- 
zelfde is (figuur 18). 
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Fig. 18. Elutie van pesticiden in ruwe slibextracten en extracten, na clean- 
up op ~1203. 

Bij de analyse van de eerste fractie van het meer polaire elutiemiddel trad 
in het begin van het chromatogram interferentie op van pieken van onbekende 
verbindingen met de pieken van CA-, Y-, en 6-HCH. Deze zijn daardoor niet 
meer aan te tonen of te kwantificeren in het ruwe slibextract (fig. 19, 20). 

4 . 4  De storing van elementair zwavel bij de detectie van organochloorverbindingfn -- 
In zuiveringsslib is relatief veel zwavel aanwezig in de vorm van H2S of nog 
niet volledig gereduceerde elementaire zwavel. Elementaire zwavel wordt bij 
de extractie met een organisch oplosmiddel meegeëxtraheerd en niet geadsor- 
beerd op een kolom aluminiumoxyde. 
In het uiteindelijke extract veroorzaakt zwavel een zeer langdurige, sterke 
verstoring van het signaal 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 .  1tCti-isomeren, 
HCB, aldrin en PCB's uit het begin van het chromatogram kunnen daardoor niet 
bepaald worden (fig. 16). 

De literatuur geeft diverse methoden om elementaire zwavel uit extracten te 
verwijderen. Bij verzeping van het extract met kaliumhydroxyde in ethanol 
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vindt een kwantitatieve omzetting van zwavel plaats. Bij deze bewerke- 
lijke methode worden echter ook organochloorpesticiden als DDT, DDD en 
HCH-isomeren geheel of gedeeltelijk omgezet of afgebroken. 
Ook kan zwavel verwijderd worden met metallisch kwik, zilvernitraat 
op aluminiumoxyde en met salpeterzuur geactiveerde koperkrullen. 
Bij deze methoden worden echter schadelijke stoffen gebruikt; de omzet- 
tingen met kwik en koper verlopen vrij traag. 

Door Jensen e.a.13 is een efficiënte methode voor sediment- en slib- 
monsters ontwikkeld, waarbij tetrabutylammoniumsulfiet in liet uitein- 
delijke extract reageert met elementaire zwavel onder vorming van thio- 
sulfaat: 

+ 
( T B A + ) ~ s ~ ~ ~ -  + S + 2 TBA + S203 2- 

Door de aanwezigheid van het tetrabutylamonium-ion kan het sulfiet-ion 
binnendringen in het lipofiele extractiemiddel wanneer dit met enkele 
milliliterspropanol en I ml van een t e t r a b u t y l a m m o n i u m s u l f i e t o p l o c c i n g  
wordt geschud. Na de reactie worden de polaire verbindingen door toevoe- 
ging van water afgescheiden van de apolaire fase. 

Op basis van dit reactiemechanisme is een sterk vereenvoudigde procedure 
uitgetest; in een vroeg stadium van de analysemethode - voordat de ele- 
mentaire zwavel in het apolaire extractiemiddel kan overgaan - laat men 
het reageren met een oplossing van natriumsulfiet in water. 
Voor de volledige ontsluiting en extractie van sedement- of slibmonsters 
wordt nl. aceton gebruikt. Dit is een beter medium dan hexaan. Het ace- 
tonextract is nog goed mengbaar met de waterige sulfietoplossing. 

4 . 4 .  1 u i t v o e r ~ i n g  ezperzimenten en resu l ta ten  

Na afscheiding van het water en het extractiemiddel via centrifugeren 
(zie hoofdstuk 5 )  wordt de gecombineerde fase gedurende 2 minuten geschud 
met 3 ml van een verzadigde natriumsulfiet-oplossing. 
Na toevoegen van hexaan en verdere clean-up van het extract vindt de gas- 
chromatografische analyse plaats. De resultaten van deze methode zijn 
weergegeven in de chromatogrammen in fig. 21 en 22. 

4.5 Conclusies 

Een micro-kolom met aluminiumoxyde, gedeactiveerd met 11% water, bewerk- 
stelligt een volledige elutie van apolaire organochloorpesticiden bij een 
goede adsorptie van storende stoffen als vetten en pigmentstoffen. Deze 
kolom kan echter niet tegelijkertijd PCB's en pesticiden van elkaar schei- 
den. 

De scheiding PCB's-pesticiden kan in zoverre bereikt worden met een micro- 
kolom silicium-oxyde, gedeactiveerd met 5% water, dat HCB, aldrin, hepta- 
chloor, pp'-DDE en pp1-DDT zich bij de PCB's bevinden. Hoewel scheiding 
van PCB's en pp'-DDT optreedt, wordt ter voorkoming van de verdeling van 
heptachloor en pp1-DDE over meerdere fracties, de fractionering zo gekozen 
dat pp'-DDT zich in de fractie met PCB's bevindt. 

Een scheiding tussen pp'-DDE en PCB's kan slechts met andere, mindere prak- 
tische kolomdimensies worden uitgevoerd. Aldrin verdeelt zich daarbij over 
de verschillende fracties; een scheiding tussen PCB's en aldrin kon niet 
verkregen worden. 

Combinatie van de clean-up en scheiding op siliciumoxyde leverde geen goe- 
de resultaten op; voor de elutie van minder apolaite pesticiden is een wat 
meer polair elutiemiddel vereist waarmee ook storende verbindingen worden 





meegeëlueerd. Door toepassing van een minder polair elutiemiddel - 
waarmee juist pesticiden geëlueerd worden - zou de extra clean-up op 
aluminiumoxyde vooraf achterwege kunnen blijven. 

Verwijdering van elementaire zwavel is eenvoudig en effectief uit te 
voeren door het acetonextract en afgescheiden water te schudden met 
een verzadigde natriumsulfietoplossing. 





Op b a s i s  van de  g r o t e  s p r e i d i n g  i n  deze  gegevens en  h e t  v e e l a l  hoge 
o r g a n i s c h e s t o f g e h a l t e  d i e n t  b i j  de  b e p a l i n g  van  PCB's i n  z u i v e r i n g s -  
s l i b m o n s t e r s  h e t  g e h e l e  monster  - dus i n c l u s i e f  de  w a t e r f a s e  - i n  be- 
hande l ing  genomen t e  worden. 

5.1.2 de eztractie en desorptie van organische verbindingen 

Voor een  hoog e x t r a c t i e r e n d e m e n t  d i e n t  een  v o l l e d i g e  d e s o r p t i e  van 
PCB's p l a a t s  t e  v inden .  D i t  i s  a l l e e n  m o g e l i j k  a l s  h e t  oplosmiddel  
a l l e  geadsorbeerde  ve rb ind ingen  kan b e r e i k e n .  Voor de  d e s o r p t i e  van 
a p o l a i r e  ve rb ind ingen  a l s  PCB's e n  p e s t i c i d e n  van v a s t e  f a s e n  worden 
v e r s c h i l l e n d e  methoden en oplosmiddelen t o e g e p a s t .  

B i j  v a s t e  f a s e n  met k l e i n e  p o r i ë n ,  b.v. de k u n s t h a r s  XAD4? k l e i d e e l -  
t j e s  of b i o l o g i s c h  m a t e r i a a l  d i e n t  e e r s t  wa te r  v o l l e d i g  u i t  de p o r i ë n  
van deze  d e e l t j e s  t e  z i j n  v e r w i j d e r d .  
I n  de p o r i ë n  geadsorbeerde  ve rb ind ingen  worden dan n i e t  meer geblok- 
kee rd  door wa te r  en  z i j n  b e r e i k b a a r  voor  o r g a n i s c h e  oplosmiddelen.  
Aanwezigheid van wa te r  maakt d e z e  b e r e i k b a a r h e i d  b i j v o o r b e e l d  onvol-  
doende voor een  n i e t  met wa te r  mengbaar o r g a n i s c h  oplosmiddel  a l s  
hexaan.  

Voor de  v e r w i j d e r i n g  van  wa te r  en  d e s o r p t i e  van o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n -  
gen kan e t h a n o l  worden g e b r u i k t 2 o .  Nadeel van d i t  oplosmiddel  i s  h e t  
t e  p o l a i r e  k a r a k t e r  waardoor h e t  minder g e s c h i k t  i s  a l s  oplosmiddel  
voor  z e e r  l i p o f i e l e  ve rb ind ingen .  Voor e e n  v o l l e d i g e  d e s o r p t i e  wordt 
daarom nog een  tweede,  meer a p o l a i r ,  oplosmiddel  (cyclohexaan)  toege-  
voegd. 

A l s  e r  geen s t o r i n g e n  b i j  de v e r d e r e  a n a l y s e  op t reden ,  g a a t  de  voor-  
keur  u i t  n a a r  één  oplosmiddel  d a t  nog n e t  met wa te r  mengbaar i s  e n  
t evens  a l s  oplosmiddel  voor  de  t e  d e s o r b e r e n  ve rb ind ingen  kan d i e n e n  
( a c e t o n  b .v .  ) 2 3  . 
Mengsels van oplosmiddelen (b .v .  hexaan en a c e t o n )  kunnen door  h e t  
meer a p o l a i r e  k a r a k t e r  minder g e s c h i k t  z i j n  voor een goede ve rwi jde -  
r i n g  van  h e t  wa te r  u i t  de  p o r i ë n  van de  v a s t e s t o f d e e l t j e s .  Daardoor i s  
e r  een i n t e n s i e v e r  en  l a n g d u r i g e r  c o n t a c t  nod ig ,  b .v .  i n  een  k r a c h t i g e  
s c h u d e x t r a c t i e  i n  p l a a t s  van  een  s o x h l e t - e x t r a c t i e .  
Door de aanwezigheid van v e e l  wa te r  i n  de  p o r i ë n  kan bovendien on t -  
menging van  h e t  homogene e x t r a c t i e m e n g s e l  i n  twee f a s e n  o p t r e d e n ,  zoda t  
h e t  l i p o f i e l e  oplosmiddel  d e  p o r i ë n  n i e t  meer kan b e r e i k e n .  
A l s  d e  v e r d e r e  a n a l y s e  minder p o l a i m o p l o s m i d d e l e n  v r a a g t  (b.v.  hexaan) ,  
moeten methoden worden t o e g e p a s t  om d e  v e r b i n d i n g e n  eenvoudig e n  met 
een  goed rendement van de  e n e  v l o e i s t o f  n a a r  de  andere  over  t e  brengen.  

A l s  maat voor  de a d s o r p t i e l d e s o r p t i e  e n  o p l o s b a a r h e i d  van o r g a n i s c h e  
ve rb ind ingen  van een  v a s t e  f a s e  i n  e e n  o r g a n i s c h  oplosmiddel  wordt i n  
de l i t e r a t u u r  de  op losbaarhe idsparamete r  van de  v e r b i n d i n g  g e b r u i k t 1 8 .  
I n  onders taande  t a b e l  z i j n  deze  v o o r  een  a a n t a l  ve rb ind ingen  weergege- 
ven' 5 .  

wat e r  23,2  c h l o r o f  o m  9 , 3  
methanol l 4 , 5  benzeen 9 , 2  
e t h a n o l  12,7 t o l u e e n  8 9 9  
n i t r o b e n z e e n  10,O MIBK 8 , 4  
n a f t a l e e n  9 , 9  cyclohexaan 8 , 2  
ace ton  9 , 9  n-hexaan 7 , 3  
me thy le thy lke ton  9 , 3  

Tabel 4 .  Oplosbaarheidparameters  van d i v e r s e  ve rb ind ingen .  



Van m e n g s e l s  kan  d e z e  b e r e k e n d  worderi u i t  d e  v o l u m e f r a c t i e s  e n  d e  
o p l o s b a a r h e i d s p a r a m e t e r  v a n  e l k e  component :  v o o r  m e n g s e l s  van  hexaan  
e n  a c e t o n  kunnen  d e  v o l g e n d e  waarden  worden b e r e k e n d :  

25Z hexaan  7 5 i  a c e t o n  9 , 2  
501 hexaan  50% a c e t o n  H , 6 
75Z tiexa;rn 2iZ a c e t o n  7 , 9  

Voor d e  v a s t e  f a s e  - b i j v o o r b e e l d  z i i i v ~ r i n g s s l i b d e ~ l t j i s  - z i j n  geen  
waarden  bekend ;  dcize z i j n  s l e c t i t s  bekend  v o o r  g e s y n t t i c ~ t i s e e r d e  ad- 
s o r p t i e m i d d e l e n  a l s  p o l y s t y r e e n .  
Voor PCE'S e n  c t i l o o r [ > e s t i < : i d e n  mag aangenomen worden d a t  d e z e  w a a r d i n  . . 
t u s s e n  d e  8 en I0 l i g g e n ,  h . v .  t e t r a r : t i l o o r h i p t i e n y l  8 , 8 '  . Herekende 
waarden  v o o r  g w i i l o r ~ c i r d e  k o o l w a t e r s t o f f e n  l i g g e n  rond  d e  9". 
Aannemende d a t  de: o p l ( i s h a a r h e i d  maximaal i s  - e n  de  d e s o r p t i é  h e t  
s n e l s t  - h i j  [ ; ? l i  j k e  nplosbaarheidsparamfters v o o r  o r e n n i s c h e  v e r h i n -  
d i r i z  6.n « p l o S m i d d i l ,  l i j k t  ; i < i t i i r i  < . < c r i  i~pt i r r i ; i le  k e i i z i ,  r:iidi. dorjr d e  

v o l l e < l i ~ e  mr~rigtj:i:<rti<id van aceLorI <.n w a t e r .  

Veel t c i egepas t e  e x t r a r . t  i e t e c h n i e k e n  z i j n  d e  sctiiidc:xtr;iit i e ,  e x t r a c t  i e  
i n  e e n  s o x h l e t - n p p n r n a t ,  k o l o m - e l u t i e  van  d<! s t a t i o n a i r e  f a s e  e n  stoom- 
d e ; t i l  l a t i e .  
r s c t ~ u d e x t r a c : L i e  met  a c e t o n  g e v o l g d  d o o r  e e n  l i e x n a n - e x t r a r t i e  v a n  d e  
a c e t u n - w t r f a s  g e i f t  v o o r  n a t t e  g r o n d m o n s t e r s  met t o e v < i e g i n g e n  van  
i:tilciorpestic:ir 'i:ii dl! i i o c ~ g s t e  r e c o v e r y  v e r g e l e k e n  met i.i.n r x t r a c t i e  i n  
e c n  s o x t i l e t - a p p a r a a t ,  e e n  s c h u d e x t r a c t i e  met  petrulc:ll::i-i2tiii-r, o f  e e n  
i O / i O  mengs6:l van  p c t r o l e u m e t h e r  e n  a c , e t o n C .  
Ctiiba c . a . "  v i n d e n  v o o r  d e  e x t r a c t i e  van  n a t t e  g rond  m c t  e e n  mixe r  of  
d o o r  s chudden  d e  b e s t e  r e s u l t a t e n  v o o r  a c e t o n  e n  d ime thy l fo rmamide  
(DXF) e n  m e n g s e l s  v a n  a c e t o n - h e x a a n .  Wanneer d e  g rond  n e t  Sa2S04  word t  
g e d r o o g d ,  d a a l t  d e  r c c » v < . r y  v o o r  a l d r i n  e n  d i e l d r i n .  

B i j  o n d e r z o e k  n a a r  de  mees t  g e s c h i k t e  t e c h n i e k e n  v o o r  meer p o l a i r e  op- 
l o s m i d d e l e n  I ,  a c e t o n )  werden  de  b e s t e  r e s u l t a t e n  v e r k r e g e n  met  e e n  
b l e n d e r ;  ook met  d e  s o x h l e t - m e t h o d e  worden  hoge  r e c o v e r i e s  v e r k r e g e n .  
Het  g e h a l t e  a a n  meegeëx t r a i i c e rd  o r g o n i s c t i  m a t e r i a a l  was met d e  l a a t s t e  
t e c h n i e k  h e t  h o o g s t .  »e b e s t e  r e s u l t a t e n  werden  s t e e d s  v e r k r e g e n  b i j  
l a n g e r e  c o n t n c t t i j d e n  ( t o t  2 0  u u r )  Lus sen  m o n s t e r  e n  o r g a n i s c h  o p l o -  
m i d d e l ;  met name b i j  e x t r a c t i e s  i n  s o x h l e t - a p p a r a t u u r .  
C o d e f r o o t ,  S;indr;i e .  l i  v i n d e n  v o o r  s t o o m d e s t i l l a t i e  van w a t e r m o n s t e r s  
of v a s t e  s t o f  a a n g e v u l d  met w a t e r ,  ;;oede r e s u l t a t e n  i n  e e n  gecomhineer -  
dci microst«onidestillatif/extra<:tie-iipstelling; d e z e  met i i r~de  h e e f t  a l s  
v o o r d e e l  d a t  rleuri-1i11 van  t ie t  extr ; i r . t  n i e t  n o o d z a k e l i j k  i s .  K e c o v e r i e s  
h c ~ d r a g e n  80-100Z voijr  P(:il's r i l  1260) e n  p e s t i c i d e n .  

B i j  d e z e  p r a k t i j k g e g e v e n s  v o o r  t o e v o e g i n g e n  a a n  s l i b  of g r o n d  d i e n t  t e  
worden opgemerk t  d a t  n d s o r p t i e  v e e l a l  a a n  d e  b u i t e n k a n t  van  d e e l t j e s  
z a l  p l a a t s v i n d e n  <in d i  or:::inischi v e r b i n d i n g e n  d a a r d o o r  v r i j  g e m a k k e l i j  k 
t<. extraheren z i j n .  Tlij v e r d e r e  i n k a p s ~ l i n g ,  b . v .  d o o r  n r e  c c ~ n t a c t -  
t i j d e n ,  kan  mic:r í jhi i>logisr : t~e a f b r a a k  d?  r i c « v e r y - r e s i i l t n t e n  cin::unstig 
he ' i nv loeden .  

&n d e  mees t  g f s c t i i l - t e  e x t r n c t i e t e < : t i n i e k  v o o r  z u i v e r i n g s s l i b  v a s t  t e  s t e l -  
l e n ,  z i j n  d e  s t o o m d e s t i l l a t i e ,  d e  k « l « m f l u t i e  e n  s c h u d e x t r a c t i e s  n a d e r  
b e s t u d e e r d .  



l l In microapparatuur (fig. 23) werd de extractie uitgetest van water- 
monsters, waaraan pesticiden waren toegevoegd (50-100 ng per 50 ml 
water). Daarbij werden meer en minder vluchtige, en meer en minder 
apolaire pesticiden gebruikt, waaronder HCB, u-HCH, pp'-DIIE, pp'-DDT, 
heptachloorepoxyde, (1-endosulfan en dieldrin. 

Fig. 23. Stoomdestillatie-extractieapparaat voor isolatie van pesti- 
ciden uit water of slibmonsters. - 

De hoeveelheid monster in vat A bedroeg 5 h 1 ,  de hoeveelheid extractie- 
middel (hexaan) in vaatje B 2 ml. Na verhitten van de hexaan tot het 
kookpunt wordt met behulp van een oliebad het monster verhit tot ca. 
140°C. Door isolatie moet vroegtijdige condensatie van het extractie- 
middel worden voorkomen. 

5.2.2 ko2nmeZutie 

In diverse kolomen (binnendiamgter 0,5-2 cm, lengte 10-30 cm frit P]-PI) 
uitgerust met teflonkraan en glazen stop, zijn de waterverwijdering en 
pesticidenextractie onderzocht. 
Aan een afgewogen hoeveelheid zuiveringsslib (10-30 gram) met een dro- 
gestofgehalte van 5 , 6 %  werd 200-500 ng van individuele chloorpesticiden 
toegevoegd, ca. 4 uur voor de extractie. Na overbrenging hiervan in een 
kolom werd vervolgens 10-30 ml aceton toegevoegd. 
Na opschudden wordt de kolom geëlueerd. Na toevoeging van nog eens 30 ml 
aceton en opschudden werd de kolom een tweede maal geëlueerd. 
Met 3 ml verzadigde natriumsulfietoplossing is de totale aceton-fase 
één minuut geschud ter verwijdering van elementaire zwavel. 



De pesticiden worden overgebracht in hexaan door 50 ml hexaan toe te 
voegen en te mengen; de polaire bestanddelen - inclusief aceton - 
worden verwijderd door schudden gedurende 10 minuten met 300 ml water. 
Deze wassing vindt na afscheiden van de waterfase nogmaals plaats; de 
gecombineerde waterfasen worden nageschud met 50 ml hexaan. 
De gecombineerde hexaan-fasen worden gedroogd met watervrije natrium- 
sulfaat en ingedampt met Kuderna-Danish-appara tuur  tot 1 ml. 
Na clean-up op gedeactiveerde aluminiumoxyde (11% water), indampen 
tot l ml en scheiding van het extract in twee fracties op een kolom 
siliciumoxyde (gedeactiveerd met 5% water) vindt gaschromatografische 
analyse plaats. 2 \l1 van het ingedampte extract wordt geïnjecteerd in 
een gaschromatograaf uitgerust met een combinatie van een gepakte 
voorkolom, een splitter (5 ml/min) en 50 m capillaire kolom (binnen- 
diameter 0,27 mm, fase CP-si1 5). 
Berekening van de gehalten van zowel monsters als standaardoplossingen 
vindt plaats door meting van piekhoogten. 

5 . 2 . 3  schudextract ie  

In een kunststof centrifugebuis (polypropyleen), afsluitbaar met een 
schroefdop met teflon-inlegfolie, wordt 25 gram zuiveringsslib met 
een drogestofgehalte van 5 ,6% afgewogen. 
Na centrifugeren gedurende 5 minuten bij 10.000 t.p.m. wordt de water- 
fase afgescheiden in een scheitrechter. 
Vervolgens wordt 25 ml aceton toegevoegd en wordt de centrifugebuis ge- 
durende 10 minuten krachtig geschud. Na centrifugeren - 5 minuten, 
10.000 t.p.m. - wordt de acetonfase afgeschonken in de scheitrechter. 
Ileze procedure wordt nog éénmaal herhaald. Daarna vindt verdere opwer- 
i:iiir: cn analyse plaats, zoals beschreven in 5.2.2. 

i,<. ,lppar:ituiir blijkt ook na diverse aanpassingen van de geometrie, 
i t.iepdsI>aai. (:ïi~~iridcnseerde stoom (druppels) sluit steeds de 
!L . t - : igvl i>c io[>i*ni~ig  (h:,is L), Tig. 23) voor de bovenstaande hexaanlaag af. 
tie .~,irip&ssiiigen bcstond~ri uit verandering van de hoek en/of hinnendia- 
;iicXtt,r v;in liet tri-iigvli>eibuisj e U. Er konden geen recovery-experimenten 
worden uitgevoerd. 

' c  '.i.n.,i.jdering van water uit liet zuiveringsslib door verschillende 
-ia::it-i!tcn(PI - P v6ór de toevoegin:: van aceton, verloopt niet of 
..,. i iw.c ! i j k . ; .  I l fritteri slibben dicht, waardoor de elutie uiteindelijk 
' I .  Rij gebruik van het meest grove glasfrit zijn de eerste afge- 
scheiden milliliters water niet helder: uiteindelijk slibt ook deze 
frit dicht bij grotere hoeveelheden zuiveringsslib. 
'Toevoeging van aceton aan het natte zuiveringsslib verhoogt de elutie- 
snelheid; wanneer l lct water eerimnal verwijderd is, levert de clutie van 
aceton evenals bij filtratie over Whntman glasvezelfilters, geen pro- 
blemen op. 
Voor een voldoende hoge doorloopsnelheidblijkt het nodig l0 gram zui- 
veringsslih te mengen met ?O ml aceton. 
Het zuiveringsslib werd een tweede maal in de kolom met 30 ml aceton 
geschud en geëlueerd. 

In tabel 5 zijn de recoveries weergegeven voor pesticiden toegevoegd 
aan 10 gram nat zuiveringsslib (5,6% droge stof). 



organochloor- 
verbinding 

a-HCH 
HCB 
heptachloor 
heptachloorepoxydt 
aldrin 
dieldrin 
endrin 
u-endosulfan 
B-endosulfan 
pp ' -DDE 
op ' -DDD 
pp ' -DDT 

toegevoegde 
hoeveelheid 
1~g1g d.s. 

zevonden 
hoeveelheid 
uglg d.s. 

recovery 

z 

Tabel 5. Recoveries van pesticiden toegevoegd aan zuiveringsslib en 
geïsoleerd via elutie (proeven in duplo) 

De recoveries vermeld in tabel 5 zijn gecorrigeerd voor de blancoge- 
halten van het zuiveringsslib. Voor de verschillende pesticiden is de 
recovery gemiddeld 8 2 2 ,  met uitzondering van e-endosulfan dat bij de 
clean-up achter blijft. 
De methode is goed uitvoerbaar wanneer aan 10 gram zuiveringsslib 2 0  ml 
aceton wordt toegevoeyd; bij kleinere hoeveelheden aceton loopt de ko- 
lom niet door. Door de relatief kleine hoeveelheid in bewerking genomen 
zuiveringsslib ligt de analysegrens vrij hoog. Uitgaande van een detec- 
tiegrens van 10 ng pesticidelm1 extractiemiddel bedraagt de analysegrens 
bij een drogest»fgetialte van het zuiveringsslib van 2Z globaal 50 nglg 
droge stof. 

i. 3 . 3  zchudea:mctie:;  w n  m i u e r i n g , ~ ~  lih 

Rij liet afcentrifugeren van het water of het extractiemiddel (aceton) 
wordt een afsluithare centrifugebuis gebruikt, waardoor het tevens mo- 
gelijk is dc extractie in de buis uit te voeren. De methode wordt daar- 
door geschikter voor routinematige uitvoering. 
Aan het zuiveringsslib met een drogestofgehalte van 5,hZ werd toege- 
voegd: 200- 600 ng van individuele chloorpesticiden Òf ca. 10 ~g PCB's 
(als mengsel aroclor 1254) - Ò E  een mengsel van individuele pesticiden 
en PCB's. De toevoegingen vonden ca. 4 uur voor de extractie plaats. 
Zonder voorafscheiding van het water hoopt zich zwevend materiaal op 
tussen de na centrifugeren ontstane gescheiden water- en acetonfase, 
waardoor na afschenken geen helder extract verkregen wordt. 

Resultaten van de analyse van 25 gram zuiveringsslib, in duplo uitge- 
voerd volgens de procedure beschreven in 5.2.3 zijn weergegeven in ta- 
bel h. 
De extracten zijn ingedampt tot 5 ml; het niveau van de toevoegingen 
is in verband hiermee relatief hoog ten opzichte van gehalten die in 
de praktijk voorkomen. Hierdoor is tiet mogelijk de recoveries met een 
geringe standaardafwijking (5510%) te bepalen; de storingen door reeds 
in het zuiveringsslib aanwezige componenten zijn relatief gering. 
Bij de berekening van gehalten of recoveries van de in de tabel genoem- 
de PCB-isomeren is rekening gehouden met het niet lineaire karakter van 
de e l e k t r o n c n i n v a n g d e t e k t o r .  
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5.4 Conclusies 

Schudextracties met aceton geven een hoge recovery van (gemiddeld ca. 
90%) aan zuiveringsslib toegevoegde ~esticiden en een vijftal PCB- 
isomeren. 
De mate waarin deze toegevoegde verbindingen geadsorbeerd zijn, is 
onduidelijk. 

~eegeëxtraheerd polair materiaal wordt hij de partitie van het water- 
aceton-hexaanmengsel verwijderd. Elementaire zwavel kan volledig wor- 
den verwijderd door het water/oplosmiddel-mengsel te schudden met ver- 
zadigde natriumsulfietoplossing. 

Voor extracten ingedampt tot l ml (bij voorkeur via weging) is een 
aantoonbaarheidsgrens* van 10 ppb mogelijk (10 ng/g droge stof). 
De analysegrens is afhankelijk van eventueel in het chromatogram voor- 
komende storende componenten, maar bedraagt in de meeste gevallen 50 
ppb of lager. 

De systematische afwijking van de methode is 20-50% en wordt vnl. ver- 
oorzaakt door onvolledige extractierendementen of verliezen bij de ver- 
dere opwerking van het extract. 
De precisie - minimaal tweemaal de standaardafwijking bij drie bepa- 
lingen - bedraagt ca. 20%. 

*voor de genoemde organochloorpesticiden en individuele PCB-isomeren. 
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Nummering PCB-isomeren volgens ICPAC-regels 
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Bij lage 2 

Lijst van belangrijkste organochloorpe?ticiden, degradatieproducten 
en polychloorhiphenylmtngcels 

- H C R  ( E )  

hexachloorbenzeen 

- HCH 

1 ,  2 ,  3 ,  4 ,  5 ,  6-hexachloorcyclohexaan;  er 
komen vier isomeren voor: r i ,  f l, y en i; 
waarvan de -(-isomeer (lindaan) de belang- 
rijkste is. ' A  = A 

i : = B  
' f  = C 
c; = D 

- Hrptarhloor (P) 
l, 4 ,  5, h, 7 ,  8, R-heptachloor - ?a, 4 ,  7, 
7a - tetrahydro - 4,7 - endo-methano indeen 

indaan . 
1, 4, 5 ,  h, 7 ,  H ,  8-hrptachloor - 2,3 - epoxy 
73, 4, 7 ,  7a - tetrahydro - 4 , 7  - methano 

C1 
l I 

Komt als twee isomeren voor; ( [J .  = G )  C1 C 1 

- Aldrin (H) 

1, 2, 3, 4, 10, 10-liexachloor - 1 ,  4, 4a, 5, 8, 
Ra - hexahydro - 1.4 - endo - vxo - 5 , 8  - d i -  
mcthanonnftaleciri 

I> 
C1 



- D i e l d r i n  (1) 

1 ,  2, 3, 4 ,  10 ,  10 -hexach loo r  - 6 . 7  - 
epoxy  - l, 4 ,  4 a ,  5, 6 ,  7 ,  8 ,  8 a  - o c t a l i y d r o  
- e x o  - 1 , 4  - endo  - 5 , 8  - d i m e t l i a n o n ~ f t a l e c n  clp&o C 1  

C 1 

- E n d r i n  IK) c: 1 
C I 

1 ,  2, 3, 4 ,  10, 10 - h e x a c h l o o r  - 6 . 7  - 
epoxy  - l ,  4 ,  4 a ,  5 ,  6 ,  7 ,  8 ,  8 a  - o c t a h y d r o  
exo  - 1 , 4  - e x o  - 5 , 8  - d i m e t l i a n o n ~ ~ f t a l e e n ;  
i s o m e e r  van  d i e l d r i n  C l  

- E n d o s u l f a n  

h ,  7 ,  3, 9 ,  10, 10 - I i exach loo r  - 
6 ,  O ,  'Ja - l i f x i l l i yd ru  - 6 , 9  - iri<:ttinnc - 2 ,  4 ,  3 S = O  
- l ienzo ( I )  - d i i > x n t l i i e p i n  - 3 - u z y d e ,  komt 

0 ' 
vorir r i l  i twee i somertin ' 1  e n  ? 

', = P (: I 

; . = Q  
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- Endosulfansulfaat (R) 
6 ,  7 ,  8 ,  9 ,  10, 10 - hexachloor - 1, 5 
5a, 6, 9, 9a - hexahydro - 6,9 - methano 
- dioxyde 2, 4, 3 - benzo - dioxathiepin - 3 , 3  - C1 cl$&0> = O 

C 1 

- Polychloorbiphenyl 

Merknamen voor PCB-menasels van diverse C 1  \ / c l  
fabrikanten zijn: Aroclor, Clophen, Phe- 
noclor. 
Het toevoegsel bij Aroclor-mengsels he- 
staat uit vier ciifers; de laatste twee 'my 
gpven het gewichtspercentage chloor weer. 

x en y = I tot 5 



Bi j lage 3 

Chromatografiebuis 

Schaal 1 : 1 

Chromatograiiebuis voor - clean-up en fractionering van het extract 
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B i j  lage 4 

ANALYSEVOORSCHKIFT VOOR DE EEPALINC, VAN 0 R G ~ O C H L O O R I ' L S I I C I I ) E N  

k 3  I N D I V I D U E L E  CHLOORRIPHENYI.EN I N  MONSTERS ZU I V E R I I I C S S L I B  



1 DOEL 

Bepaling van de gehalten van diverse organochloorpesticiden en individu- 
ele polychloorbiphenylen (pcb's) in zuiveringsslib, havenslib of sediment. 
De onderste analysegrens daarbij bedraagt circa 10 ug/kc droge stof. 

2 PRINCIPE 

Van een monster zuiveringsslib wordt na homogeniseren een fraktie genomen 
voor de bepaling van het drogestofgehalte. Een tweede fraktie wordt na 
afscheiding van overtollig water tweemaal geëxtraheerd met aceton. Na ver- 
wijdering van elementaire zwavel, dat de uiteindelijke detectie stoort, 
worden de apolaire pesticiden en pcb's overgebracht in hexaan en de aanwe- 
zige polaire verbindingen, inclusief aceton, door schudden met water ver- 
wijderd. 
Vervolgens vindt na drogen en indampen van het extract een "clean-up" 
plaats op gedeactivecrde aluminiumoxide. 
Een scheiding tussen pcb's en een aantal organochloorpesticiden wordt ge- 
maakt met behulp van een micro-kolom met siliciumoxide. 
De uiteindelijke bepaling vindt plaats via gaschromatografie met behulp 
van een e lec t roneninvangde tec tor .  De gehalten worden per individuele ver- 
binding of isomeer opgegeven. 

3 REMONSTERING EN CONSERVERING VAN ZUIVEKINCSSLIE 

3 Gebruikte matprialen 

Ten behoeve van de monstername moeten glazen potten beschikbaar zijn met 
een inhoud van 500 ml, met een wijde opening en met een kunststof schroef- 
deksel. Ter voorkoming van storingen door organische verbindingen, b.v. 
ftalaten, afkomstig van de kunststofdeksel dient deze voorzien te zijn van 
een teflon- of aluminium inlegfolie. De wijde opening vergemakkelijkt het 
vullen en uitschenken van het monster; het laatste vooral als nagisting 
met gasontwikkeling opgetreden is. 
De flessen of potten, welke van een degelijke kwaliteit glas moeten zijn 
ter voorkoming van breuk, mogen in verband met de gasontwikkeling slechts 
voor de helft tot maximaal driekwart gevuld worden. Zij moeten tevens vol- 
ledig afgesloten worden. 
Materialen die bij de monsterneming in aanraking komen met het monster, 
moeten bij voorkeur niet van kunststof zijn. 

3.2 Monsterneming 

Monsters dienen een representatief beeld te geven van het bemonsterde zui- 
veringsslib. De manier waarop een representatief monster verkregen kan wor- 
den hangt af van het zuiveringsproces. Wanneer tijdens de afvalwaterzuive- 
ring 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 de monsternemer opgenomen te 
zijn. Tevens moeten bijzonderheden en wijze van bemonstering worden vermeld. 

3.3 Monsterconservering 

Door de biologische activiteit van zuiveringsslib kan afbraak optreden van 
diverse organische verbindingen. Om deze reden mogen de monsters niet te 
lang bewaard worden. Door de relatief grote hoeveelheid water (90-95%) is 



het niet mogelijk de monsters in glazen potten in te vriezen; ze moeten 
daarom in een donkere koelkast bij +4'C bewaard worden. 
Het verdient aanbeveling de monsters zo spoedig mogelijk (binnen 24-48 
uur) te extraheren; de ruwe extracten kunnen gemakkelijker gedurende 
langere tijd (enkele weken) bij een lage temperatuur (-15'C) in een diep- 
vriezer bewaard worden. 
Indien er tussen het tijdstip van monsterneming en aankimst op het labo- 
ratorium meer dan 24 uur zijn verstreken, moeten de monsters voor bewa- 
ring cerst ontgast worden. Verdere maatregelen ter conservering zijn 
ni et mogelijk. 

De gehalten pesticiden en polychloorbiphenylen in zuiveringsslib worden op- 
gegeven per hoeveelheid droge stof. Aangezien de pesticidenbepaling en de 
bepaling van het drogestofgehalte niet aan hetzelfde deelmonster kunnen wor- 
den uitgevoerd, dient het monster in twee fracties verdeeld te worden. Voor- 
dat deze splitsing plaatsvindt,moet liet monster eerst met bijvoorbeeld een 
elektrische bekermixer gehomogeniseerd worden. 
Na homogeniseren wordt circa 15 gram zuiveringsslib afgewogen in een droog- 
schuitje en circa 30-50 gram in een afsluitbare centrifugebuis. 

Bepaling van het drogestofgehalte 

Een nauwkeurig afgewogen hocveelheid zuiveringsslib (circa 15 gram) wordt 
bij 104-llO°C gedurende 16-24 uur in een droogstoof s;edroogd tot constant 
zewicht (zie NEN-norm 3233-4.1). 
Gecontroleerd dient te w«rden of de afwijkingen van de temperatuur - vooral 
bij snelle luchtverversing in de droogstof - o? d e  plaats van droging geen 
grote afwijkingen vertoont. 
Na afkoelen in een vacuiimexsiccator wordt het weegschuitje weer nauwkeurig 
gewogen en het drugestofgehalte met een nauwkeurigheid van 0,05% absoluut be- 
paald. 

DE EXTPACTIE VAN ZUIVELIINCSSLIBYONSTERS 

Principe 

Het zuiveringsslibrnonster wordt na afcentrifugeren tweemaal geschud met een 
polair organisch oplosmiddel. Na reactie van het meegeëxtraheerde elementair 
zwavel met sulfiet-ionen wordt het extract geschud met licxaan en ;iordtn po- 
I n i r e  verbindingen door sc:liudilen met w;iter verwijderd. 

Benodigde apparatuur 

3. Atslui~bare centrifugebuizen (glas of polypropyleen) met een nuttige in- 
houd van 50 ml; ~chrofdor>nen mrt Lef lon-inlegfolie; 

b. Centrifuge (minimaal 3000 t.p.m.1; 
c. Schudapparaat; horizontale schudheweging, minimaal 300 slagen/minuut; 
d. Scheitrechters (500 ml); 
e. Erlenmeijers (250 ml). 

Keagent ia 

a. Aceton p.a. (gedestilleerd, vrij van storende componenten); 
b. Hexaan p.a. ( 1 ;  
c. Natriumsulfiet p.a.; 
d. Water, vrij van storende componenten. 

Procedure 

- In een afsluitbare centrifugebuis wordt na homogeniseren van het zuive- 



ringsslibmonster 50 gram nauwkeurig afgewogen. 
- Gedurende 10 minuten wordt het gecentrifugeerd bij minimaal 3000 toeren 

per minuut. Het bovenstaande water wordt afgeschonken in een scheitrech- 
ter met teflon kraan en een inhoud van 500 ml. 

- Na toevoegen van 25 ml aceton wordt de slibkoek met een spatel los ge- 
maakt. Na hermetisch sluiten van de centrifugebuis wordt deze gedurende 
15 minuten krachtig geschud in het schudapparaat. 

- Vervolgens wordt het extractiemiddel gedurende 10 minuten afgecentri- 
fugeerd. De aceton wordt eveneens in de scheitrechter van 500 ml afge- 
schonken. Deze extractieprocedure wordt éénmaal herhaald. 

- De water-aceton-fase wordt in de scheitrechter geschud gedurende enkele 
minuten nadat 2 ml van een verzadigde natriumfulfietoplossing is toege- 
voegd. 

- Hierna wordt 50 ml hexaan toegevoegd en gedurende enkele minuten geschud. 
- Na toevoeging van 250 ml water wordt de scheitrechter gedurende 10 mi- 

nuten geschud in het schudapparaat. 
- De waterfase wordt afgescheiden in een tweede scheitrechter en met 50 ml 

nageëxtraheerd; na afscheiden van het water wordt deze hexaan-fase bij 
de eerste hexaan-fase gevoegd. 

- De gecombineerde hexaan-fasen worden met 250 ml water geschud. 
- Na afscheiden van het water wordt de hexaan-fase overgebracht in een 

erlenmeijer van 250 ml; de scheitrechter wordt nagespoeld met hexaan, 
wat wordt toegevoegd aan het hexaan-extract. 

CONCENTREKIK EN CLEAN-UP VAN HE?' EXTRACT 

Principe 

Na drogen met natriumsulfaat wordt het extract ingedampt met Kuderna-Danish 
indampapparatuur tot 5-10 ml en onder stikstof bij kamertemperatuur afge- 
blazen tot circa I ml. Verwijdering van componenten, die de bepaling storen, 
vindt plaats door adsorptie aan gedeactiveerde aluminiumoxide; pcsticidcn 
en pcb's worden geëlueerd van de kolom met hexaan. 

Benodigde apparatuur 

a. Waterbad met temperatuurhereik tot 10OoC. 
b. Kuderna-Danisti indampapparatuur. 
c. Chromatografiebuizen (zie bijlage 3). 
d. Glaswol, gesilaniseerd of kwartswol. 

Reagent ia 

a. Hexaan p.a. (gedestilleerd; vrij van storende componenten). 
b. Aluminiumoxide W 200, basisch of neutraal, activiteit Super I Woelm. 
c. Natriumsulfaat, p_a. watervrij, gedurende 3 uur verhit op circa 50O0 C. 
d. Kooksteentjes, geextraheerd met hexaan. 
e. Luivere itikitoi. 

Procedure 

- Het extract wordt gedroogd door toevoeging van natriumsulfaat. Schud 
het extract gedurende een halve minuut en breng het over in de indampap- 
paratuur. Was de erlenmcijer met het natriumsulfaat na met twee porties 
van 10 ml. hexaan. 
N.B.: Vermijd lange contacttijden van het natriumsulfaat en het extract 

in verband met mogelijke verliezen van organische verbindingen door 
adsorptie aan het natriumsulfaat. 



- Damp het monster na toevoeging van een kooksteentje in tot circa 5-10 ml. 
Vervolgens wordt het onder een zachte stroom stikstof bij kamertemperatuur 
tot I ml afgeblazen. 
N . B . :  Te ver indampen bij hoge temperatuur of bij een te harde stikstof- 

stroom kan verliezen opleveren van de meest vluchtige pesticiden 
en PCB's. 

- Een adsorptiekolom wordt geprepareerd door een propje glaswol in de chro- 
matografiebuis te brengen en droog te pakken met 2,O - + 0,l gram aluminiuni- 
oxide gedeactiveerd met 11% water. 
N . B . :  Schud de aluminiumoxide na toevoeging van water - 1 1  gram water op 

89 gram aluminiumoxide - tot alle klonten verdwenen zijn. Bewaar het, 
vóór gebruik, gedurende minstens 16 uur afgesloten van de lucht. 
De bruikbaarheid bedraagt tenminste 5 dagen. 

- Breng het extract met een pipet over op de droog gepakte adsorptiekolom; 
spoel de puntbuis na met i ml hexaan en breng dit ook over met de pipet 
op de kolom op het moment dat de vloeistofspiegel de bovenkant van de ko- 
lomvulling bereikt heeft. Herhaal deze procedure éénmaal. 

- Spoel de puntbuis na met 12 ml hexaan en elueer hiermee de adsorptiekolom. 
- Concentreer het eluaat (15 ml) door overblazen met stikstof bij kamertem- 

peratuur tot 0,5 - 1 ml. 

SCHEIDING VAN PCB'S EPI ZIJAK-I'OLAIRE OI~GANOCHLOORPESTICIDEPI 

Principe 

Het zuiveringsslibextract wordt via kolomchromatografie op silicagel - ge- 
deactiveerd met 5% water - gescheiden in twee fracties. 
De eerste fractie bevat de PCB's en de apolaire organochloorpesticiden (HCB, 
p, p1-DDE, heptachloor, aldrin en pp'-DDT). 
De tweede fractie bevat de wat meer polaire chloorpesticiden (u-HCH, Y-HCH, 
dieldrin, endrin, 0, P'-DDD en u-endosulfan). 

Benodigde apparatuur 

d. Chromntografiebuizen (zie bijlage 3 ) .  
b. Claswol, gesilnniseerd of kwartswol. 
c. Gecalibreerde punthuizen. 

Reagentia 

a. Silicagel (mesh 60-200, Grace Davison Chemical). 
b. Hexaan p.a. (gedestilleerd; vrij van storende componenten). 
c. Diethylether p . a .  (gedestilleerd, vrij van storendi3 componenten). 

Procedure 

- Een chromatogrnfiekolom wordt geprepareerd door een propje glaswol aan te 
brengen in de chromatografiebuis en deze droog te pakken met 1,5 + 0,I gram 
silicagel, jiede~ctiveerd met 52 wntt,r. 

- De silicagel wordt van te voren geactiveerd door deze gedurende minimaal 
24 uur in een stoof bij 15O0C te bewaren. Vervolgens wordt na afkoelen in 
een exsiccator aan 95 gram silicagel 5 gram water toegevoegd. 
N.B.: Na toevoegen van water de silicagel schudden tot alle klonten verdwe- 

nen z ~ j n ;  daarna afgesloten van de lucht gedurende vinstens 16 uur 
Iatcn iondit~oneren. De bruikbaarheid bedraagt tenminste 5 dagen. 

- Het ingedampte extract wordt met een pipet overgebracht op de droog gepakte 
kolom. De ~untbuis wordt nagespoeld met I ml hexaan; dit wordt met dezelfde 



pipet op de kolom gebracht op het moment dat de vloeistofspiegel juist 
de bovenkant van de kolomvulling heeft bereikt. Hierna wordt deze pro- 
cedure nogmaals herhaald. 

- De kolom wordt achtereenvolgens geëlueerd met 25 ml hexaan (fractie 1 )  
en met 25 ml van een mengsel van hexaan en diethylether (volumeverhouding 
75/25); dit eluaat vormt fractie 2. 

- De twee gescheiden fracties worden ingedampt door overblazen met stikstof 
tot minder dan 1 ml in een van te voren gewogen puntbuis en exact op ge- 
wicht afgevuld tot I ml met hexaan. 
N . B . :  Voor iedere nieuwe batch of ander merk silicagel dient het elutie- 

patroon gecontroleerd te worden met behulp van een standaardoplos- 
sing van PCB's en organochloorpesticiden. 

8 DE GASCHROHATOGRAFISCHE ANALYSE 

8.1 Apparatuur 

Voor de scheiding van de diverse componenten in het extract wordt gebruik 
gemaakt van een gaschromatograaf uitgerust met een capillaire kolom (WCOT) 
gecoat met een apolaire stationaire fase (CP-si1 5, CP-si1 7, SE 30 of 
SE 52) en een e l e c t r o n e n i n v a n g d e t e c t o r  op basis van 63~ikkel. 
Een programmeerbare oventemperatuur is gewenst ter verkrijging van een op- 
timale scheiding en analyseduur. Afhankelijk van het type gaschromatograaf 
kunnen diverse injectietechnieken worden toegepast; een integrator voor het 
nauwkeurig vastleggen van de retentietijd is vereist. 

8.2 Injectietechnipken 

Afhankelijk van de toegepaste injectietechniek wordt 1-5 U1 van het extract 
of een standaardoplossing, al of niet automatisch - in de injectiekamer van 
de gaschromatograaf geïnjecteerd. 

8.2.1 sr,Lit%/i;ii in . jec t ie  

Hierbij wordt 1 - 5 i11 geïnjecteerd in een verwarmde injectiekamer. Het 
draaggas brengt het in de damfase overgegane monster in de gekoelde capil- 
laire kolom, waar de pesticiden en PCB's, met relatief hoge kookpunten, con- 
denseren op de eerste schotels van de kolom. Na enkele minuten wordt de 
splitter geopend waardoor hoogkokende verbindingen die mogelijk nog vrijko- 
men uit de injectiekamer, niet op de capillaire kolom komen maar gedurende 
de analyse afgeblazen worden. Tevens wordt de oventemperatuur snel verhoogd 
tot die waarde waarbij de scheiding optimaal is, eventueel gevolgd door een 
langzame verdere programmering tot de eindtemperatuur. 

8.2.2 irr , jeclie &mur.t.i:j r i o n s t e ~  yezpZit ~ m r d i  

Bij directe injectie van het monster in de verwarmde injectiekamer bij hoge 
oventemperatuur wordt het monster gesplitst in een gedeelte dat in de kolom 
wordt gevoerd en een gedeelte dat afgeblazen wordt ter voorkoming van piek- 
verbreding. Ten behoeve van de reproduceerbaarheid moet een minimale split- 
verhouding - afhankelijk van het type splitter - aangehouden worden. 
Ten behoeve van een kleinere splitverhouding met behoud van een goede re- 
produceerbaarheid en een grotere gevoeligheid, kan gebruik worden gemaakt 
van een gepakte voorkolom, waar tevens eventueel aanwezige hoogmoleculaire 
verbindingen op achterblijven; de capillaire kolom krijgt hierdoor een lange- 
re levensduur. 

8.2.3 i n j e c t i e  met een vu.i.tntofinjector 

Bij dit injectiesysteem wordt l - 5 ;i1 monster op de punt van een verplaats- 
bare glazen naald gebracht. Na afdampen van het oplosmiddel wordt de glazen 
naald in de verwarmde injectiekamer gebracht waar de te bepalen componenten 

- j 5  - 



in de gasfase overgaan en met het draaggas naar de kolom worden gevoerd. 

8.3 Gaschromatografische omstandigheden 

kol om : capillaire kolom (WCOT); lengte 50 meter; inwendige dia- 
meter 0,25 mm; 

fase : CP - si1 5, laagdikte 0,45 um; 
voorkolom : glazen kolom, lengte l0 cm, inwendige diameter 2 mm, gepakt 

met 10% SE-30 op chromosorb WHP 80-100; 

draaggas : helium of stikstof, 1,6 bar; 

gassnelheden: 1-2 mllmin. door kolom 
4 mllmin. door splitter 

make-up gas : stikstof, 20 mllmin. 

Opmerking : I .  Andere kolommen kunnen worden toegepast met afwijkende 
dimensies of stationaire fase, mits het schotelgetal en 
de capaciteitsfactor voor aldrin groter zijn dan 60.000 
respectievelijk 6. 

2. Helium verdient aanbeveling als draaggas. 
O temperatuur : injector 250 C. 

oven 2 1 0 ~ ~  (begin) - 270'~ (eind) 
geprogrammeerd met 1°C/minuut. 

detector 350°C. 

Opmerking : De omstandigheden waarbij de scheiding plaatsvindt,kunnen 
gewijzigd worden afhankelijk van de toegepaste injectie- 
techniek, soort capillaire kolom of verdere optimalisering 
van de kolom. 

detector : mode differential-pulse 
puls periode 500 usec 
puls breedte 1 usec 
detectielimiet <10-l3 gram Aldrinlsec. 

Opmerking : Omstandigheden kunnen gevarieerd worden afhankelijk van type 
e lec t ro r i en invang-de tec to r .  

9 IDENTIFICERING EN KWANTIFICERING VAN PCB'S EN ORGANOCHLOORPESTICIDEK 

9.1 Identificering 

Identificering van de onbekende pieken vindt plaats door vergelijking van 
de retentietijd van de pieken met die van de pesticiden of PCB's in de 
chromatogrammen van de standaardoplossingen of door vergelijking van de 
relatieve retentietijd van de onbekende pieken ten opzichte van in het ex- 
tract toegevoegde interne standaardstoffen (b.v. Mirex). 
Voor een nauwkeurige vaststelling van de retentietijd is een electronische 
integrator vereist. 
Als derde methode kan na opname van het chromatogram een standaardadditie 
van een oplossing van pesticiden en PCB's aan het extract gegeven worden 
en een tweede chromatogram opgenomen worden. 

9.2 Kwantificering 

Voor de kwantificering van de pesticiden- en PCB-gehalten wordt gebruik ge- 
maakt van standaardoplossingen van deze stoffen. 



Als indicatie voor het PCB-gehalte wordt het eehalte opgegeven van de 
volgende individuele chloorbiphenylen: 

nr. 28 : 2, 4-4' trichloorbiphenyl 
52 : 2,5 - 2'5' tetrachloorbiphenyl 

I01 : 2, 4, 5 - 2'5' pentachloorbiphenyl 
138 : 2, 3, 4 - 2'4'5' hexachloorbiphenyl 
153 : 2, 4, 5 - 2'4'5' hexachloorbiphenyl 
180 : 2, 3 ,  4, 5 - 2'4'5' heptachloorbiphenyl 

Deze chloorbiphenylen zijn mede geselecteerd op basis van de aanwezigheid 
in technische mengsels, slechte afbreekbaarheid, accumulatiefactor en 
gaschromatografische scheiding van andere chloorbiphenylen. 
Ten behoeve van de kwantificering van de pesticide- en polychloorbiphe- 
nylgehalten wordt een ijklijn voor de diverse verbindingen gemaakt door 
de piekhoogten uit te zetten tegen de concentratie van de pesticiden en 
individuele chloorbiphenylen in de verschillende verdunningen van de stock- 
oplossing. 
Kwantificering aan de hand van één verdunning van de standaardoplossing 
moet worden vermeden in verband met het niet lineaire karakter 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  en kan slechts plaatsvinden wanneer de piekhoog- 
ten in het chromatogram van het extract en van de standaardoplossing on- 
derling weinig verschillen; dit is afhankelijk van het lineaire werkgebied 
en (dus) type detector. 
Aan de hand van de ijklijnen worden de gehalten van de diverse pesticiden 
en individuele PCB's berekend. 

Opmerking: In plaats van de piekhoogte kan ook de integraal (piekoppervlak) 
gebruikt worden bij goed gescheiden pieken. 

9.3 Bereiding van standaardoplossingen 

- Voor de bereiding van standaardoplossingen wordt uitgegaan van zuivere 
stoffen; 

- Hiervan worden geconcentreerde stockoplossingen gemaakt door met een ba- 
lans circa 20 mg nauwkeurig af te wegen en op te lossen in 100 ml hexaan. 

N.B.: Controleer aan de hand van een gaschromatogram van deze oplossing 
eerst de zuiverheid van de standaardstof. 

- Door combinatie van kleine hoeveelheden (2 - 10 ml) van deze individuele 
stockoplossingen wordt een mengstandaardoplossing met hoge gehalten pes- 
ticiden en PCB's verkregen; 

- Uitgaande van deze oploising worden door verdunningen de werkstandaard- 
oplossingen bereid. 

N.B.: 1 .  De stockoplossingen worden bewaard bij -15 tot -18'~ in een diep- 
vriezer; de verdunningen kunnen bewaard worden bij 4'C en zijn mi- 
nimaal een jaar houdbaar. 

2. Componenten in mengstandaardoplossingen mogen in het gaschromato- 
gram geen overlapping te zien geven. 

3. p, p' - DDT kan onder bepaalde condities afgebroken worden waarbij 
p, p' - DDL en p, p' - DDD gevormd kunnen worden. Het is daarom aan 
te bevelen deze drie verbindingen niet alle in één standaardoplos- 
sing op te nemen maar te verdelen over twee mengstandaardoplossingen. 


