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Oznaczanie naftalenéw polichlorowanych
w matrycach statych i wodnych

Polichlorowane naftaleny (PCN) s klasyfikowane jako trwate

zanieczyszczenia organiczne (POPs) — toksyczne substancje
charakteryzujgce sie dtugotrwatg obecnoscia w $rodowisku oraz
sktonnoscig do bioakumulacji w organizmach zywych. W zwigzku z tym
POPs, w tym PCN, podlegajg przepisom Rozporzadzenia UE 2019/1021
dotyczgcego POPs. Laboratoria ALS oferujg ustugi analityczne w zakresie

oznaczania tych zwigzkéw w réznorodnych prébkach srodowiskowych.

Wprowadzenie do PCN

PCN to klasa zwigzkéw chemicznych, w ktérych atomy wodoru
w pierécieniu naftalenowym zostaty zastgpione atomami chloru.
tacznie zidentyfikowano 75 kongeneréw, w zaleznosci od liczby
i potozenia atomoéw chloru (pozycje od 1 do 8), a ich ogdiny
wzor to CioH, Cl . Poszczegdlne kongenery réznia sig stopniem
chlorowania oraz wtasciwo$ciami fizykochemicznymi. Ze wzgledu
na swoja trwatos¢ i toksycznos¢, PCN sg uznawane za istotne

zanieczyszczenia Srodowiska.
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Rysunek 2: Ogdlna struktura naftalenow polichlorowanych

PCN wykazujg wiele wspdlnych wtasciwosci chemicznych
z polichlorowanymi bifenylami (PCB), takich jak wysoka stabilnosé¢
chemiczna i termiczna, niska palnos¢ oraz lipofilowos$¢. Cechy
te sprawity, ze PCN byty atrakcyjne do szerokiego zakresu

zastosowan przemystowych przez caty XX wiek.
PCN zostaty po raz pierwszy zsyntetyzowane w 1833 roku, a ich

zastosowanie komercyjne rozpoczeto sie na poczatku XX wieku

i trwato az do lat 80.
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Rysunek 1: Obraz poglgdowy

Ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ termiczna, hydrofobowosé
oraz chemiczng obojetnos¢, PCN byty wykorzystywane jako
ciecze dielektryczne w kondensatorach, materiaty izolacyjne
do przewodoéw i kabli, $rodki konserwujace do drewna, srodki
ognioodporne, dodatki do olejéw silnikowych oraz surowce do
produkcji barwnikéw. Szacuje sig, ze produkcja technicznych PCN
wyniosta od 150 000 do 400 000 ton. Historyczna produkcja oraz
niewtasciwa utylizacja stanowig istotne zrédta zanieczyszczenia
$§rodowiska. Dodatkowo PCN powstaja jako niezamierzone
produkty uboczne w réznych procesach przemystowych, takich
jak spalanie odpadéw komunalnych, spiekanie rudy zelaza,
wtérne wytapianie miedzi i inne operacje metalurgiczne. Mimo
ze produkcja i stosowanie PCN sa obecnie $ciéle regulowane
lub zakazane, spuscizna wczesniejszej produkcji oraz obecne
niezamierzone emisje dopropawdzity do wykrycia w réznych

elementach $rodowiska i w zywnosci.

Poniewaz PCN sg wysoce odporne na degradacje chemiczng
i biologiczng, pozostaja w glebie, osadach, wodzie i atmosferze
przezdziesieciolecia.lchniskarozpuszczalno$¢ wwodzieorazduze
powinowactwo do rozpuszczalnikdw organicznych umozliwiaja
im bioakumulacje w organizmach zywych i biomagnifikacje
w tancuchu pokarmowym. PCN o nizszym stopniu chlorowania
(mono- lub dichloronaftaleny) to zazwyczaj oleiste ciecze
wystepujagce w fazie pary, natomiast wysoko chlorowane
kongenery (takie jak heksa-, hepta- czy oktachloronaftaleny)
to woskowate ciata state, ktére maja tendencje do przylegania

do czastek i gromadzenia sie w osadach.
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Zagrozenia dla zdrowia cztowieka zwigzane z
PCN
Ekspozycja na PCN zostata powigzana z réznymi negatywnymi

skutkami zdrowotnymi,  takimi  jak  neurotoksycznos¢,
hepatotoksycznosé, ostabienie uktadu odpornosciowego oraz
zaburzenia hormonalne, ktére moga prowadzi¢ do probleméw
rozrodczych irozwojowych. PCN o wyzszym stopniu chlorowania,
w szczegodlnosci heksachloronaftalen, sg szczegdlnie toksyczne
i moga dziata¢ podobnie do dioksyn. Ze wzgledu na swoja
trwatos¢, toksycznos¢ i zdolnos¢ do bioakumulacji, PCN zostaty

w 2015 roku dodane do Konwencji Sztokholmskiej.

Doktadne okreslenie emisji PCN jest niezbedne dla skutecznego
zarzgdzania polityka i ryzykiem. Chociaz globalne inwentaryzacje
sg ograniczone, najnowsze badania wskazujg kluczowe zrdédta
emisji, w tym produkcje zelaza i stali, spalanie odpadéw oraz
przemyst metali niezelaznych. Nowe globalne bazy danych
emisji, wykorzystujagce metody modelowania i analize transportu
atmosferycznego, sg kluczowe dla zrozumienia rozprzestrzeniania
sig PCN i opracowania ukierunkowanych strategii redukcji w celu

minimalizacji zagrozen dla Srodowiska i zdrowia.
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Rysunek 3: Zrédta PCN w $rodowisku

Bibliografia

M Lee Ha-Hyun, Lee Sunggyu, Lee Jung Suk, Moon Hyo-Bang:
Distribution of Polychlorinated Naphthalenes in Sediment
From Industrialized Coastal Waters of Korea With the
Optimized Cleanup and GC-MS/MS Methods, Frontiers in
Marine Science 8 (2021) DOI: 10.3389/fmars.2021.754278.

Specyfikacja techniczna ISO/TS 16780.

B Rozporzgdzenie UE 2019/1021 w sprawie trwatych zanieczyszczen organicznych.

m Alwyn R. Fernandes, Anna Kilanowicz, Joanna Stragierowicz, Michat Klimczak, Jerzy Falandysz:
The toxicological profile of polychlorinated naphthalenes (PCNs), Science of The Total Environment 837

(2022) DOI: 10.1016/j.scitotenv.2022.155764.

Summary of All
_8 EnviroMails

Oznaczanie PCN w laboratoriach ALS

W ALS stosujemy najnowoczesniejszg metode analitycznag
dooznaczaniaPCN, ktéraobejmuje oznaczanie grup chlorowanych
— od monochloronaftalenéw do oktachloronaftalenéw, a w razie
potrzeby rowniez wybranych kongeneréw (Tabela 1) —w prébkach

odpaddéw, wodnych i statych.

Tabela 1: Lista zwigzkow PCN analizowanych przez laboratoria ALS

Oznaczane anality

Grupa

Kongener i jego identyfikacja ;T:::;:;:
na

1-Chloronaphthalene PCN #1 Mono-CN
1,4-Dichloronaphthalene PCN #5 Di-CN
1,4,6-Trichloronaphthalene PCN #24 Tri-CN
2,3,6,7-Tetrachloronaphthalene PCN #48 Tetra-CN
1,2,3,6,7-Pentachloronaphthalene PCN #54  Penta-CN
1,2,4,5,7,8-Hexachloronaphthalene PCN #72 Hexa-CN
1,2,3,4,5,6,7-Heptachloronaphthalene PCN #73  Hepta-CN
Octachloronaphthalene PCN #75 Octa-CN

Do tych celéw stosujemy chromatografie gazowg sprzezong
z wysokorozdzielczg spektrometrig mas (GC-HRMS) Iub
chromatografie gazowa sprzezona z tandemowa spektrometrig
mas z potréjnym kwadrupolem (GC-MS/MS). Obie techniki
wykorzystuja jonizacje elektronowa i opieraja sie na metodzie
rozcienczania izotopowego z uzyciem wzorcéw znakowanych
izotopowo, co zapewnia wysoka doktadno$¢ i wiarygodnosé
wynikdow. Opracowana metoda osigga granice oznaczalnosci
zgodne z wymaganiami Rozporzadzenia UE 2019/1021
dotyczacego trwatych zanieczyszczen organicznych, co czyni

jg odpowiednig do poréwnania wynikéw z ustawowymi limitami.

Rysunek 4: Aparatura GC/MS/MS (QqQ) stosowana do analiz PCN
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