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OZNACZENIE METODA CHROMATOGRAFICZNA SKLADNIKOW
SUBSTANCJI SMOLISTYCH ZAWARTYCH W ZANIECZYSZCZENIU
PYLOWYM POWIETRZA ATMOSFERYCZNEGO M. ST. WARSZAWY

OZNACZENIE JAKOSCIOWE 3,4 BENZOPIRENU W PYLE LATWOOPADAJACYM

Podano metode jako$ciowego oznaczania 3,4 benzopirenu
znajdujgcego sie w pyle powietrza atmosferycznego, jednego
z gléwnych czynnikéw wywolujgcych raka.

I WSTEP

Powszechnie stosowanymi wskaznikami zanieczyszczen powietrza
atmosferycznego sa: zapylenie i dwutlenek siarki — w wielu wypad-
kach wskazniki te sg niewystarczajace. Pomijajgc specyficzne warunki
atmosferyczne rézinych terenéw, wynikajace z usytuowania w nich spe-
cjalnych obiektow przemystowych, wyrzucajgcych okreélone skladniki
do atmosfery, nalezy miedzy innymi zwréci¢é uwage na istniejgce
i zwiekszajace sie coraz bardziej niebezpieczenstwo wystepowania
substancji rakotwérczych.

Podjete w obecnym stuleciu w wielu krajach badania nad okresleniem
przyczyn tego niebezpieczenstwa doprowadzity do stwierdzenia, ze naj-
bardziej powszechnym i potencjalnie groznym jest weglowodor poli-
cykliczny, 3,4-benzipiren. Zrédlem jego sg niekompletnie spalane pali-
wa plynne, stale i gazowe oraz pyl powstaly ze Scierania opon gumo-
wych (1).

};Nycglgdzac z podanego wyzej zalozenia podjeto w niniejszej pracy
badania nad stwierdzeniem obecnosci tego skladnika w latwoopadaja-
cym pyle powietrza atmosferycznego m. st. Warszawy. Ze wzgledow
obiektywnych ograniczono sie w tej pracy do stwierdzenia jakosciowego
obecnosci 3,4 benzopirenu w pyle latwoopadajacym.

Biologiczne badania dadza wyniki oddzialywania wszystkich substancji
powodujacych rakotwoérczosé, a znajdujacych sie w otrzymanym ma-
teriale.

II. MATERIAL DO BADAN e
Materialem do badan byl pyt zbierany w czasie trzyletgich pedag
(1956—1958) metodg osadowas, \PotRezERiU elektrocieptown™e
wislu oraz kotlowni c. 0. na O L}}é’ nqwie, a skladajqcy

substancji smolistych zawier J:;?;ryc;ht koInp& owq mieszanine
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Substancje smoliste stanowily frakcje substancji organicznych, roz-
puszczalng w benzenie w temperaturze jego wrzenia.

Ekstrakcja prowadzona byla w aparacie-mikrosoxlecie wg W. Herma-
nowicza i J. Matejakowej, z uzyciem benzenu (2).

Substancje smoliste po odparowaniu benzenu na lazni wodnej, roz-
puszczane byly w niewielkiej okreslonej ilosci cykloheksanu i oczysz-
czane gloéwnie od fenoli i zwiazkéw azotowych przez kolejne wytrza-
sanie z roztworami 2n KOH i 2n H,SO, w rozdzielaczu i oddzielenie od
warstwy wodnej.

Z podawanych przez wielu badaczy rozpuszczalnikéw do ekstrakeji,
wydaje sie, ze najodpowiedniejszym jest. cykloheksan przy ekstrakcji
prowadzonej w temperaturze pokojowej, z uzyciem mieszadla magne-
tycznego oraz przy zageszczeniu ekstraktu do matych objetosci w atmo-
sferze azotu (3).

III. ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII BIBULOWEJ DO BADAN
SKLADNIKOW SUBSTANCJI SMOLISTYCH

Weglowodory aromatyczne proécz cech wspélnych dla calej grupy wy-
kazuja pewne wlasciwosci, zalezne od rodzaju i liczby podstawnikéw,
podwéjnych wigzan w pierscieniach oraz od konfiguracji przestrzennej
czasteczki. Wlasciwosci te moga by¢ wykorzystane do przeprowadzenia
badai chromatograficznych tych zwigzkéw.

Chromatograficzny proces ich rozdzialu na bibule opiera sie zaréwno
na zjawisku adsorpcji, jak 1 podziatu miedzy dwie fazy ciekle nie mie-
szajace sie ze soba. W czasie procesu rozdzielenia badanych substancji
miedzy dwie fazy ciekle nie mieszajace sie ze soba a stanowigce rozpu-
szczalnik, zachodzi zjawisko cze$ciowej adsorpcji cial badanych na bi-
bule. Weglowodory aromatyczne sa malo rozpuszczalne w wodzie
i proces chromatograficznego rozdzialu prowadzi sie na bibule nasyco-
nej polarng substancjg organiczng za pomocg niepolarnego rozpuszczal-
nika organicznego, nasyconego tg samg substancja polarna. O zdolnosci
adsorbowania zwiazkéw polarnych na niepolarnych decyduje giéwnie
rodzaj, liczba i polozenie grup polarnych wystepujacych w czasteczce
danego zwiazku oraz liczba podwéjnych wigzan, w mniejszym stopniu
wielko$¢ i struktura czasteczki. Im wieksza jest polarnos¢ substanciji,
tym silniejsza jest jej adsorpcja na polarnym adsorbencie z niepolarne-
go rozpuszczalnika i-odwrotnie. Dobér wiec odpowiednich rozpuszezalni-
kéw i adsorbentow jest sprawg bardzo wazng. Rozdzial weglowodoréw
aromatycznych utrudnia w znacznym stopniu ich na og6! niewielkg
ruchliwo$é w kapilarach bibuly (niskie wartosci Ry ).

Prowadzenie procesu systemem przeplywowym i oznaczenie wzgled-
nego wspotczynnika ruchliwoéci weglowodoru (Rg) w odniesieniu do
substancji wzorcowej rozwigzuje w znacznym stopniu te trudnosci.
Przeciwprad uzyskuje si¢ przez przesgczenie roztworu fazy ruchomej
przez porowata faze nieruchoma, wzgledem ktoérej substancje rozpusz-
czane wykazuja pewne powinowactwo. Podczas ruchu roztworu z nie-
jednakowg szybkoscig zachodzi podzial substancji rozpuszezonych po-
‘miedzy faze ruchomg a nieruchoms, w zaleznosci od stopnia ich powi-
nowactwa do fazy nieruchomej (3, 4,,9, 10).

b
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Bibulachromatograficzna, uktadrozpuszczalnikéow

Do prac niniejszych zastosowano bibute Whatman 4, charakteryzujacag
sie szybkim przeplywem rozpuszczalnika i nadajacg sie dobrze do celow
orientacyjnych. Weglowodory aromatyczne wielopier§cieniowe wcho~
dzace w sklad substancji smolistych sa stosunkowio mato polarne i stabo
lub zupelnie nierozpuszczalne w wodzie.

Dla oznaczenia ich stosuje sie uklady rozpuszczalnikéw stabo miesza-
jacych sie ze sobg, a do impregnacji sktadnik bardziej polarny. W opar-
ciu o dane z piémiennictwa przebadano réine uklady rozpuszczalnikéw
i substancji impregnujacych i wybrano do impregnacji (bibuty What-
man 4) 10%s-owy roztwor oleju parafinowego w eterze naftowym, a jako
uklad rozpuszczalnikéw zastosowano mieszaning oleju parafinowego
z alkoholem metylowym w stosunku 1 :10. Dla osiggniecia wartosci sta-
lej dyfuzji fazy ruchomej zastosowano kondycjonowanie impregnowa-
nej bibuly, czyli nasycenie jej przed procesem chromatograficznym
parami rozpuszczalnikéw (3, 4, 9, 10).

Aparatura

Do badan stosowano technike wystepujaca, odznaczajaca sie malo
skomplikowana aparaturg i stosunkowo krotkim czasem rozwijania
chromatogramu.

Jako komory uzyto wysokie akwarium (50 cm) oraz cylinder szklany
1 1. (wys. 41 cm), ktérych krawedzie dla uszczelnienia pokrywane byly
wazeling przed przykryciem ich plytkami szklanymi.

Komory powyzsze napelniane byly na pare godzin przed doswiadcze-
niem rozpuszczalnikami w celu nasycenia zawartosSci komory parami
tych zwigzkow (3, 4, 10).

Technika chromatografii bibulowej wstepujacej
i opis procesu chromatograficznego

Paski bibuly odpowiedniej dlugosci i szerokosci 4 cm, z zaznaczong
otowkiem zwyklym linig startowg i nakraplane w odlegtosci 6 cm od
dolnego konca badanymi roztworami, zawieszane byly na precie szkla-
nym i zanurzane w roztworze rozpuszczalnikéw (ryc. 1).

Na pasku bibuly przeznaczonej do rozwiniecia chromatogramu z za-
znaczong linig startowg, oznaczano poszczegdlne punkty startowe
w odleglosciach co 2,5 cm. Za pomocag odpowiednio kalibrowanej mi-
kropipetki nakraplano, trzymajac pipetke prostopadle do bibuly, pe
1 kropli i suszono wilgotna plame cieptym powietrzem przed wprowa-
dzeniem nastepnej kropli.

Ilo§¢ wymaganego przy tej pracy materialu fluorescencyjnego, jaki
przedstawiajg weglowodory aromatyczne wielopierscieniowe dla plamy
na chromatogramie, jest rzedu 1 ng, zawartego w koélku o $rednicy
w przyblizeniu 2 cm. Ilo$é ta jest bardzo wazna ze wzgledu na mogace
wystepowaé zjawisko samotlumienia czy autoabsorpcji. Sama jednak
technika chromatografii bibulowej powoduje konieczno$¢ pracy z iloScia- -
mj, ktére sa ponizej wartosci krytycznych.

Zmiany temperaturowe w czasie trwania procesu chromatograficznego
wplywajg na zmiane skladu faz. Pozadane jest zabezpieczenie statoSci
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temperatury podczas doSwiadczenia, przy czym wahania temp. nie po-
winny przekraczaé¢ 2—59.

Zastosowany w niniejszych badaniach uklad — olej parafinowy —
alkohol metylowy — dal dos¢ dobre wyniki. Rozpuszczalniki te winny
posiadaé wysoki stopienn czystosci i by¢ spraw-
dzone na obecno$¢ substancji fluoryzujacych
przed uzyciem ich do badan.

Czas rozwijania chromatogramu wynosil
2 do 20 godz., w niniejszych proébach zastoso-
- wano gléwnie dla wiekszosci badan czas 4 go-
i Bz g dzin. Na wysokos¢ wznoszenia rozpuszczalnika

4w wplywaja sily kapilarne dzialajagce w kierunku
przeciwnym do sity ciezkosci (przy zastosowa-
niu techniki wstepujacej), co powoduje wzno-
szenie sie czola rozpuszczalnika na niewielks
wysokosé (20—25 cm) w czasie 4 godzin.

Po 4 godzinach chromatogramy wyjmowano
i po zaznaczeniu na bibule czola rozpuszczalni-
ka suszono je cieplym powietrzem w ciggu

Rye. L 15 min. Poniewaz proces chromatograficzny

substancji smolistych powinien byé prowa-

dzony w pomieszczeniu chronionym od doplywu $wiatla (3, 4, 5, 6),

komory chromatograficzne oklejane byly ciemnym papierem i cze§é po-
mieszczenia laboratoryjnego zaciemniana.,

Wywolywan1e chromatograméw i eluacja plam
do ponownego chromatografowania

Z braku odpowiednich odezynnikéw do wywolywania sposobem che-
micznym barwnych plam bezbarwnego materialu rozdzielonego na chro-
matogramie, poczatkowo zastosowano w wiekszosci prob do wywoty-
wania plam sposc’)b fizyczny, czyli absorpch w ultrafiolecie ze wzgledu
fioletowym zastosowano lampe rtec1owq da]ch linie widmowe o dtugo-
Sci fali 2600—3650 A (bliski nadfiolet).

Lampa posiadala przystosowany do niej filtr Wooda (zawierajacy tle~-
nek niklu) przepuszczajacy cze$¢ widma koniecznego do wzbudzenia
fluorescencji (miedzy 3200 A a 4000 A). Maksimum transmisji odpowia-
da ditugosci fali 3600 A. Zaobserwowana barwa poszczegolnych weglo-
wodoréw aromatycznych zalezna jest od dilugosci fali o$wietlajgcego
Swiatla. Pomijajgc sam charakter oswietlenia, réznice w barwie, wi-
dziane przez roézne osoby mogg by¢ subiektywnie oceniane. Wydaje sie,
ze aktualna barwa plamy fluorescencyjnej powiazana jest tez i z iloScig
materialu i zalezna od jego czystosci. Odczyt na chromatogramie
w Swietle ultrafioletowym nalezy przeprowadzaé bezposrednio po wy-
jeciu i wysuszeniu chromatograméw z zachowaniem wszelkich ostroz-
nosci, ogromnej czystosci operowania i unikajac wystawiania prepara-
tow na dzialanie tlenu, ktéry powoduje zniszczenie ukladu rezonanso-
wego weglowodoréow wielopierscieniowych aromatycznych i tym samym
wygaszanie fluorescencji. Wystepujgce mikrogramowe iloéci zwigzkow
weglowodoréw aromatycznych na bibule sa niestate.



Nr 3 Substancje smoliste w powietrzu 299

Istnieje tendencja do zanikania plam i przechodzenia ich przy kontak-
cie na inne arkusze bibuly. Plamy na bibule widoczne przy o$wietleniu
lampa kwarcowg obrysowywano zwyklym otéwkiem,.

Ze wzgledu na slaby rozdzial badanego materialu (zachodzenie plam
na siebie, tworzenie smug i ogonéw oraz postacie ciaglych pasm) obry-
sowywane plamy lub pasma wycinano i rozpuszczano w stosowanym
uprzednio rozpuszczalniku, cykloheksanie; otrzymane eluaty chromato-
grafowano powtérnie. Eluowanie wycietych pasm i plam prowadzono
w matych naczynkach wagowych z matg okreSlong ilo$cig rozpuszczal-
nika w ciggu 1 godz., przyspieszajac dyfuzje i desorpcje substancji przez
wstrzgsanie i chronigc naczynka od §wiatta. Oznaczenia w eluatach doko-
nywano przez ponowne nakraplanie eluatéw na bibute chromatograficz-

‘ng, chromatografowanie w takich samych warunkach, jak uprzednio
i ponowne wywolywanie chromatogramu.

Ponowny rozdzial badanego materiatu dal wyniki znacznie korzyst-
niejsze i dokladniejsze, pomimo bezwzglednych strat, trudnych do
unikniecia w czasie eluowania (3, 4, 5).

Wzorce weglowodoréw policyklicznyech aroma-
tycznych

Roéwnolegle z prowadzonym procesem chromatograficznym substancji
smolistych wykonywano chromatografie substancji wzorcowej 3,4 ben-
zopirenu (ryc. 2).

Dokladnos¢ i identyfikacja zwigzkéw weglowodorow wielopierscie-
niowych zwigzana jest réwniez z oceng ilosciowg wzorcow, ktore jed-
nak sg zazwyczaj malo czyste. Wzorce te
in substantia, jak i w roztworze (cyklohek-

Croto rozpust- sanu) przechowywano w ciemnych flasz-
A czalnika kach i stoikach w chlodni. Stosowano roz-
twory wzorcowe 0,1 i 0,01/ (w 1 ml — 1

i 0,1 mg substancji) w cykloheksanie,
a wprowadzano na papier chromatogra-

= ficzny 1—10 ng substancji (3, 4, 9, 10, 11, 12).
Pasmo
koncowe Obliczanie wspoétczynnikow
Ry i Rs
>
Z wywolanych chromatograméw oblicza-
| y ¥ Pasmo no odlegtosé od linii startu do czola roz-~
N startowe puszczalnika 1 od linii startu do plamy
(ryc. 3) i okreg§lano wspoétczynnik Ry . Cha-
Ryc. 2. rakteryzuje on predko$é przesuwania sie

maksimum stezenia pasma danego skiadni-
ka (x) w stosunku do predkosci przeptywu rozpuszczalnika (y) podeczas
procesu rozwijania chromatogramu:

R-1 1)
F=g

Wartosci Ry dla poszczegélnych weglowodoréw sg zmienne i réznice
w wartoSciach zalezne od wielu parametréw, gléwnie od czystosci
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wzorcow, od roznic w zachowaniu sie réznych arkuszy bibuty, od zmian
temperaturowych.

Wartosci Ry dla 3, 4 benzopirenu sg jedne z mniejszych wsrod spo-
tykanych dla weglowodoréw aromatycznych. Mniej uzaleznionymi od
roznych wplywoéw i bardziej odtwarzalnymi wielkosciami sg wartosci
wzglednego wspolczynnika ruchliwodci (Rg) Wieland, Kracht) w od-
niesieniu do 3,4 benzopirenu.

Wartos¢ R g wyliczano wg wzoru (2):

Rr (p)
Rp = MRF ) . . - (2),

gdzie Ry (p) jest wspoélczynnikiem dla 3,4 benzopirenu w badanej
probie, a Ry (W) — wspoiczynnikiem dla wzorca 3,4 benzopirenu.

‘Podawane przez réznych badaczy wartosci Ry dla 3,4 benzopirenu ze-
stawione sg w tabeli I (3, 4, 6, 8, 10, 13).

Tabelal

Rozpu- ktad Czas roz
nik| Uklad roz- -
Nazwiska PiSmienni-| Papier chro- szezalni

dla 34 zczal- wijania R
autoréow ctwo matograficzny | penzopi- pus'k 6 chroma- F
renu nigow togramu
Bibula acety-
s . |lowana Schlei- Matanol—
A. Pietsch Pharmazie,| """ sehiill | Dioksan| woda 17 godz. | 0,47-0,54
Dresden 12,24 /1957/ 2040 a. 2043 9:1 ;
aib
Bibula What- .
Nature man 4 impre-| Benzen gilegwg’ara'
E. Maly 181,688 jg;’rflwsng‘i’rlli'_ a0y | -alkohol 4, |o28
/1958/ wym -+ eter | san metylowy
naftowy 1:10
L. Dubois, Int. J. Air : _ | Toluen-me-
A. Corkery, Pollut, ﬂ?;flr Z%itg - ggll:i:n tanol-woda — 0,10
I.L Monkman | 2,236 /1960/ y 1:10:1
Bibula Wha-
tman 1
T.M. Spot- gégcl-};?g:- a/wysoko ace-| penzen E?I:’%';glu' 8—16 a/0,093
swood tylowana A godz. b/0,310
2,90 /1959/ | 1) oo oo 17:4:1
acetylowana
D.S. Tarbell, Bibula What- Heksan
E.C. Brookes, éhAmer. man 1 impre- nasycony 8—10
A. Vanterpool, 77 '%rr; Soc. gnowana Heksan | dwumety- —d 0,54
W, Conway, : dwumetylo- loformami-| 8°%%
C.L. Claus, /1955 formamidem dem

:TJ. Hall
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Tabela II
@ 2 oF 2
85 |1an |22 §§§§ pE &
Data | Pochodzenie substancji ggo a §-§ gg § 2 Rp §§83 _E% gg
badania smolistych 8Se5 |«gS8| 85 S2gE | L EE
~88 |°553| 2o o | BESE
358 BB E | m 5858 | §o8 8
OoB |Mena| Mo medn | MAn g
7.V.60 |Material z badan trzy- nieblesko-

letnich 1956—58 4 0,38 0,37 | 1,03 |[tioletowa —
11.V.60 ' 4 0,39 0,38 | 1,02 i -
13.V.60 . ” 4 0,39 0,41 | 0,95 ” —
14.V.60 ) 4 035 | 0,37 | 0,94 ” —
14.V.60 " 4 040 | 0,37 | 1,09 ” —
16.V.60 . 4 0,32 | 039 0,83 » —
17.V.60 . 4 045 | 0,35 1,28 ” —
18.V.60 " 4 0,26 0,32 | 0,81 »” -
20.V.60 ) 4 043 | 039 11 " -
20.V.60 " 2 0,23 0,24 1,0 »” e
28.VA0. |Material z ul. Zelazna,

Swierczewskiego 4 0,27 0,31 0,9 ”» —
21.VL60 (ul. Filtrowa 18 0,42 | 0,40 | 1,05 » -
21.VI60. [Material z badafi trzy- |

letnich 4 0,39 0,39 | 1,0 » —_—
13.X60. [ul. Swietokrzyska 16 0,37 0,35 | 1,05 ” ‘ —
14.X.60 |ul. Dobra 4 0,39 0,41 | 0,95 " —
18.X.60 (ul. Madalinskiego, ‘

Kwiatowa 18 0,32 0,35 | 0,91 » —
19.X.60 |Materiat z badan trzy-

letnich 4 0,35 0,35 | 1,0 » -
20.X.60 'ul. Wiatraczna 4 0,32 0,30 | 1,06 " —
21.X.60 |Material z badan trzy-

letnich 4 0,35 0,36 | 0,96 . -
24X 60 |ul. Mokotowska, Koszy-

kowa 4 0,37 0,33 | 1,1 . _
24.X.60 [Material z badan trzy-

letnich 4 0,31 0,30 | 1,03 " —
3.X1.60 |ul. Zelazna, Swierczew-

skiego 4 0,38 0,37 | 1,02 ” ceglasta
4.X1.60 u’1. Pulawska, Ksawe-

row 4 0,41 0,36 | 1,1 ” .
5.X1.60 |ul. Radzyminska 4 0,38 0,37 | 1,02 » .
14.X1.60ul. Twarda, Marchlew-

skiego 2 0,24 0,26 | 0,93 ” »
16.X1.60 |ul. Zoétkiewskiego,

Ossowska 2 0,26 0,24 | 1,07 a o
24.X1.60|ul. Grzybowska, Wro-

nia 2 0,23 0,22 | 1,04 o o
8.XI1.¢0Material z badan ftrzy- .

letnich ) 2 0,21 0.21 | 1,0 ’ -
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IV. OTRZYMANE WYNIKI I ICH OCENA

Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli II. Wyniki te ofrzymano
w oparciu o nastepujgce kryteria:

1. Obserwacje barwy plamy przy naswietlaniu $wiatlem ultrafiole-
towym.

2. Obserwacje zmiany barwy plamy pod natryskiem reagenta wywo-
lujgcego (w miesigcu listopadzie 1960 r. otrzymano ten odeczynnik
i ostatnie badania mozna bylo oprze¢ o to kryterium). Jako odczynnik
wywotujacy barwng reakcje zastosowano bezwodnik czterochloroftalo-
wy, rozpuszczony w mieszaninie acetonu i jednochlorobenzenu (10:1)
w proporcji — 4 g w 200 ml (Spotswood 1959) (3). Reagent ten daje
z 3,4 benzopirenem zabarwienie ceglaste przy S$wietle dziennym. Bez-
wodnik czterochloroftalowy jest szkodliwy dla zdrowia i nalezy spryski-
wa¢ nim bibule pod dobrze dzialajgcym wyciggiem.

3. Okreslenie warto$ci Ry i Rp, ktére ze wzgledu na niemozliwosé
" utrzymania stalych warunkéw do$wiadczenia i wyeliminowania wplywu
roznych paramefréw nie zawsze byly calkowicie powtarzalne.

Tabela III
Ry ‘ Rp
dla wzorca dla préby badanej RF
Rr (W) | R (p)
Warto§¢ maksymalna (aM) 0,41 0,45 1,28
Warto$é minimalna (am) 0,30 0,26 0,81
Wartos¢ srednia (&) 0,360 0,365 1,01
Odchylenie standartowe (s) —+0,03 10,05 +0,10
Wskaznik zmienno$ci (w %) 8,3 13,7 9,9

-
W tabeli III zestawiono ocene statystyczng wartosci Ry i Ry uzyska-
nych dla 4-godzinnego czasu rozwijania.

Dla wyliczenia niektérych warto$ci podanych w tabeli III stosowano
nastepujace wzory:

n
Y ay
2 =— 3)
gdzie:
a — jest $Srednig arytmetyczng danej grupy wielkosei;

ai ~ jest poszczegbélnym pomiarem;
n — iloscig pomiaréw.
Odchylenie standartowe (S) obliczano wg wzoru (4):

U
5 (ai — a)?
i—=1 .

n—1

S = 4)

a procentowy wskaznik zmiennoseci (w) wg wzoru (5)

100 S
W = —- . N s e s (5)
a




Nr 3 Substancje smoliste w powietrzu 233

Na podstawie tabeli III mozna stwierdzié, ze wartosci wspdtczynnika
ruchliwo$ci (Ry) ofrzymane w danej metodzie sg na ogél stale. Dla
wzorca 3,4-benzopirenu otrzymano $rednig wartos¢ 0,36, a odchyle-
nie standartowe = 0,03, tzn., ze wiekszo$¢ wynikéw zawiera sie w gra-
nicach od 0,33 do 0,39. Dla proébek pylowych otrzymano nieco wiek-
szy rozrzut wynikéw Ry dla 3,4-benzopirenu (S = £ 0,05). Wickszosé
wynikéw zawiera sie wigec w granicach od 0,315 do 0,415. Procentowy
wskaznik zmiennosci dla wzorca wynosit 8,3%, a dla probek badanych —
13,7/0. Swiadczy to réwniez o wigkszym wzglednym rozrzucie wynikéw
uzyskanych dla prébek pytu.

Wskaznik zmiennosci dla wzglednego wspoélczynnika ruchliwosei
(Rs ) wynosit 9,9%0, co oznacza wigkszy rozrzut jego niz Ry (w), a mniej-
szy niz Ry(p). Warto$ci uzyskane dla probek i dla wzorca sg bardzo
zblizone, a $rednie r6znig sie bardzo nieznacznie.

Ocena statystyczna tych dwdch szeregéw wartosci wykazata, ze nie
ma istotnej roznicy miedzy nimi i Ze wyniki obydwu mozna przyjac
jako nalezgce do jednej populacji. (Postugiwano sie testem t studenta
dla prawdopodobienstwa 95%). To samo potwierdza $rednia warto$¢ R g
ktora jest bardzo bliska jednosci (1,01).

V. WNIOSKI

Metoda chromatografii bibulowej nadaje sie do badan jakosciowych
sktadnik6w substancji smolistych zawartych w pyle powietrza atmo-
sferycznego, ktére moga mie¢ wlasnosci rakotworcze.

Dla zidentyfikowania substancji stosowane sg nastepujgce kryteria:
a) okreglenie wartosci Rr i Rp ; b) obserwacje barwy plam w $wietle
ultrafioletowym (A = 2600—3650 A), c¢) obserwacje zmian barwy plam
pod natryskiem z uzyciem roztworu bezwodnika czterochloroftalowego
w acetonie i chlorobenzenie; d) okreglanie absorpcji widma ultrafioleto-
wego plam w poréwnaniu z adsorpcjg miejsca bibuty bez plam, e) okres-
lenie widma fluorescencyjnego-plam, f) okreslenie widma absorpcyjnego
ultrafioletu eluatéw plam wycietych z chromatograméw, g) obserwacje
réznic w lotnosei plam i intensywnosci barw.

Stosujac a), b) i ¢) stwierdzono obecnos$¢ 3,4-benzopirenu w pyle po-
wietrza atmosferycznego Warszawy na wszystkich stanowiskach ba-
danych.

Wartosci Ry dla 3,4-benzopirenu byly na ogdt dosé state (0,365 = 0,05)
dla wszystkich probek i nie réznily sie istotnie od wartosci uzyskanych
dla wzorcow (0,360x0,03). W nastepnych pracach bedsg podjete préby
oznaczenia jakoSciowego substancji rakotwérczych w drobniejszych
frakcjach pylu powietrza atmosferycznego (tzw. pyle zawieszonym)
oraz oznaczenia ilo§ciowe, (metoda chromatografii oraz spektrometrii).

W badaniach nad identyfikacjg substancji o wtasciwosciach rakotwoér-
czych szczegblnie wazna jest odpowiednia czystosé wzorcow.
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X, Bobwusnbvcxa K KocuHbCcKH

OBO3HAYEHHUE XPOMATOIPAGHUYECKHUM METOJOM CMOJIUCTHIX
3JIEMEHTOB HAXOOALIHUXCH B 3ANBIJIEHHOM ATMOCOEPHOM BO3AYXE
rOPOOA BAPLIABBI. KAYECTBEHHOE OIIPEINEJIEHHUE 3,4-BEH30TMHPEHA

B IIBIJTH ATMOCOEPHOI'O BO3AYXA

Tlpencrapsren MeTon GyMaXKHQH xpoMatorpadwsl B [pHMEHEHHH K 3,4-0eH3CIHpeHa,
HaxCGAsIerocst 1 JIErKO ONajalolled i{bLiM  aTMocdepHOlo BO3ayxa Tropoja Bapiliasbl,
H3 mpo6 nbuin cobpaHHON B PasHBIX YacTsX TOPOAA H3BJCEANM TPH TIOMOLIH GeHs3oia
CMOJIMCTHIC 3JIGMEHTBl BMEIatollie KOMIJIEKCHYI0 CMech apOMATHYECKHAX yIJeBOAODOIOB,
DBernaon BbIMapHBalOT, OCTAaTOK PacTBOPSIIOT B HeGOJBIIOM KOJHYECTBe HHKJIOTEKcAla
H momsepraioT Gyma)kHo#i xpomartorpadHH ua QuipTpansoHHOR OGymare Whatmann 4,
Hachlennod 10%-biM pacTBOpoM Tapaduna B nerposeliioMm adupe. Bocxopsmed ¢asoft
Oblyia cMech fapad¥Ha ¥ MeTHJIOBOrO cmypTa B oTHoweHHH 1:10. Bpems passurtus xpoMma-
TorpaMMa koseGasock oT 2 no 18 uwacos (wame Bcero 4 uaca). OTOXIecTBIEHHE NONY-
YeHHBIX MATEH BeJH B YJbLTPadHOJEeTOBOM OCBOIIEHAH, HCIONb3Ys LBETHYIO PEaKUHIo apo-
MaTHUECKUX 'Kazﬂuepo:rem{mx/ YTIEBOIOPOAOE € HeTHIPEXXJOPUCTHIX (TaNeBEIM aHIMADHIOM,
pPacTBOpEHHBIM B CMecH alleToHa M XxJopOeHsoua. Bo Beex mpo6ax mbuiH HaxoaslleHcs
B at™MochepHoM BO3ayXe B3aTHX B 1956 — 60 romax womcratuposano 3,4-GeH3onupeH, nas
KOTOporo kosduiyedt noaewxkHocTd ((RF) Boofme O6pli moctosuHeiM (0,360 + 0,05)
H He OTJIMYajcs OT CTOMMOCTM TNONyYeHHBHIX JJf obpasuos (0,360 = 0,03).

. Wyszynska, K. Kosinski
CHROMATOGRAPHIC SEPARATION OF TAR SUBSTANCES CONTAINED IN
THE AIR POLLUTIONS FROM WARSAW. QUALITATIVE ESTIMATION OF
3,4-BENZPIRENE IN THE DUST

A paper chromatography method for 3, 4-benzpirene in the air pollution is
presented. A mixture ofpolycyclic tar substances is exftracted from the dust by
means of benzene. After evaporation of the benzene the residue is dissolved in
small amount of cyclohexane and run on the Whatman paper No 4, which has
been prepared by impregnation with 10%¢ paraffin oil in naphta ether. The 1:10
mixture of paraffin oil and methyl alcohol is an ascending solvent. 4 hours (2 to
18) is the average time of development. For identification the ultraviolet or the
colour reaction with tetrachlorophatalic anhydride (dissolved in the mixture of
acetone and monochlorobenzene) is applied. The 3, 4-benzpirene has been found in
each sample of the air pollution collected over the period from 1956 up to 1960.
The Rf ratio for the compound wass 0,3710.05 in the samples, as compared with
0.36£0.03 for standard.
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