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Analysis of Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons in Lacustral 
Sediments by High Resolution 
Shpol‘skii Spectrofluorimetry at  
I 0  K t  
A. SABER, J.  JAROSZ, M. MARTIN-BOUYER, L. PATUREL and 
M. VIAL 
Laboratoire de Spectroscopie Moleculaire, Universite de Savoie, B. P. 
I 104, 7301 1 Charnbery Cedex, France 

(Receiocd February 11. IYX6: in $nu/ ,form July 19. 1986) 

Among the numerous sensitive analytical methods developed, the high resolution 
Shpol‘skii spectrofluorimetry at 10 K is particularly suitable for quantitative determin- 
ation of traces of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) in complex mixture, 
because of its high selectivity and high sensitivity. Indeed PAH incorporated into n- 
alkane matrix at low temperature yield high resolution fluorescence spectra of quasi 
lines with multiplet structure related to several insertion sites. A method for 
qualitative and quantitative analysis has been developed from these Shpol’skii spectra. 
Quantitative results have been obtained from various origins, water and air. In this 
paper, this method is carried out for quantitative determination of PAHs in lacustral 
sediments (Benzo(a)Pyrene, Benzo(k)Fluoranthene, Indeno(l,2,3-cd)Pyrene, Benzo- 
(ghi)Perylene, Benzo(b)Fluoranthene, BenzoCj)Fuoranthene, Benzo(b)Chrysenes, 
Benzo(e)Pyrene, Pyrene, Perylene). An extraction and purification procedure of 
samples must be adapted to Shpol’skii spectrofluorimetry analysis. The choice of this 
sample treatment, depending of total organic pollution levels of sediments, is 
discussed. 

Parmi les nonibreuses mkthodes analytiques sensibles utilisees, la spectrofluorimktrie 
Shpol’skii haute resolution ri la tempkrature 10 K, cst particulieremcnt adaptee pour 
la dktermination quantitative des traces d’hydrocarbures aroniatiques polycycliques 

tPresenfed at the 3rd Workshop on the Chemistry and Analysis of Hydrocarbons, 
.. ___ .- 

Lausanne, Switzerland, March 2&21, 1986. 
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172 A. SABER ET AL. 

dans les melanges complexes, par sa grande selectivite el sa haute sensibilite. En effet, 
les molecules d’HAP insCrees dans des matrices de ri-alcanes i tres basse tenipkrature, 
presentent des spectres de fluorescence tres bien resolus sous forme de quasi-raies 
avec une structure de multiplets, en relation avec diffirents modes d’insertion. Une 
methode d’analyse qualitative et quantitative a kt6 developpee i partir de ces spectres 
Shpol’skii. Elk a cte appliqute a la mesure des teneurs en HAP dans I’eau et dans 
I’air. Cettc mkthode est ici utiliste pour la dttermination des concentrations d’IlAP 
dans les sediments lacustres (Henzo(a)PyrZne, Renzo(k)Fluoranthcnc. Indtno( 1,2,3- 
cd)Pyrene, Benzo(ghi)PCrylcne, Renzo(b)Fluoranthkne, Benzo(j)Fluoranthene. 
Benzo(b)Chryskne, Henzo(e)PyrZne. Pyrene, Perylene). Le traitement des echantillons 
prelevis. avant analyse spectrofluorimCtrique, necessite une procedure d’cxtrdction et 
de purification adaptte i la spectrofluorimetrie Shpol’skii. Le choix de cette pro- 
ctdure est discute en fonction du niveau de pollution en maticrcs organiques totales 
des sediments. 

KEY WORDS: PAHs, lacustral sediments, high resolution Shpol’skii spectrofluori- 
metry. quantitative analysis, qualitative analysis. 

INTRODUCTION 

L‘accion cancerigene des hydrocarbures aromatiques polycycliques 
est bien admi~c , ’ -~  aussi la determination de leur teneur dans 
I’cnvironnement apparait de ce f i t  capitalc et fait l’objet de 
nombrcux travaux cau8-9 et 

Les techniques analytiqucs employkesz4 -26  sont d’une mise en 
oeuvre delicate necessitant des appareillages tres clabores; parmi ces 
techniques, la spcctrofluorimitrie bassc tempkrature est particdiere- 
ment bien adaptke ri la determination quantitative des melanges 
complexes d’HAP.z7-30,40 43 

L’Ctude concerne la mise au point de prockdures d’extraction et de 
purification des HAP dans les skdiments qui soient adaptees a la fois 
A notre mkthodc analytique et a des analyses de routine. 

Une optimisation prkliminaire de cette etude en fonction du niveau 
de pollution en matieres organiques des sediments a Cte effectuee 
pour lc dosage des HAP suivants dans Ics sediments du Lac 
d’Aiguebelette (Savoie): Benzo(a)Pyrene, BaP; Bcnzo(k)Fluoran- 
thene, BkF; Benzo(ghi)Perylene, B(ghi)P; Indeno( 1,2,3-cd)Pyrtne, 
I( 1,2,3-cd)P; Benzo(b)Fluoranthene, B(b)F; Benzo(b)Chrysene, B(b)C; 
Benzo(j)Fluoranthene, B(j)F; Benzo(e)Pyrene, B(e)P; Pyrene, P; 
Perylkne, Per. 
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ANALYSIS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS 173 

1. APPAREILLAGE ET PRODUITS 

Un dispositif experimental a ete dcveloppe dans notre laboratoire 
permettant de rkaliser des analyses par spectrofluorimittrie Shpol’skii 
a la temperature de 10K en matrice d’octane. I1 est constituc d’une 
cellule tri-etagee permettant un refroidissement simultane de trois 
echantillons. Les caracttristiques techniques de cet appareillage ont 
etC detaillees par a i l l e ~ r s . ~  

La source d’excitation est unc lampe de mercure 1000 W (SP 1000 
Philips). Une bande spectrale d’intensiti: lumincuse excitatrice est 
selectionnee, entre 260 et 380nm, par un filtre MTO-H325C. Le 
rayonncment de fluorescence est analysi. a I’aide d’un mono- 
chromateur Monospeck 1000 (Hilgcr et Watts) equip6 d’un rtseau 
1200 traits/mm et d’un photomultiplicateur EM1 6256-B; la bande 
passante est approximativement de 0,04nm pour une ouverture de 
fcnte de 50pm. La vitesse d’enregistrement du spectre est de 
2 nmjmm apres amplification synchrone du signal (Brower 13 I) ,  
avec une constante de temps de 1 seconde. 

Les HAP qui ont servi d preparer les solutions de reference ont 
etk fournis par la Commission des Communautes Europeenncs 
(Bruxellcs); le Pyrene et le Perylene sont des produits Schuchardt 
recristallises. Ics mini-colonnes de silice SEP-PAK (Waters) servent a 
chromatographier les echantillons avant leur analyse. Les solvants 
utilises-hloroforme, hexane, mkthanol, octane, toluene--sont de 
qualitt purum. 

2. METHODE ANALYTIQUE 

2.1. Etude bibliographique 

Les HAP se caracteriscnt par dcs melangcs complexcs a des teneurs 
infinitksimalcs dans I’environncment, ncccssitant des techniques ana- 
lytiques tres klaborees, les plus utiliskes Ctant les mtthodes 
chromatographiqucs et spec t ros~opiques .~~ 25,32 

Habituellement. les sitdiments sont extraits par solvant, au 
Soxhlet, ou par digestion alcaline, ou par ultrasons,13-23 extraction 
suivie ou non d’une saponification, les phases de purification ou de 
fractionnement les plus utilisees t tant la purification sur florisil et le 
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174 A. SABER ET AL. 

fractionnement sur gel de silice. Le rendement de la procedure de 
traitemcnt de I’kchantillon a etk evalue entre 70 et 80%. 

2.2. Spectrofluorimetrie basse temperature 

2.2.1. Principe La spectrofluorimetrie d la temperature 10 K,  en 
matrice polycristalline d’alcane ou spectrofluorimetrie 
S h p ~ l ’ s k i i , ~ ~ - ~ ’  est du fait de sa grande sensibilite et silectiviti bien 
adaptie aux mklanges complexes. Les spectres dc fluorescence des 
HAP sont en effet tres bicn resolus, sous forme dc quasi-raies 
associkes en multiplets. Cettc structure de multiplets est like a 
I’existence de plusicurs modes d’insertion de la molecule HAP dans 
la matrice d ’ a I c a n ~ . ~ ~ - ~ ~  

Les spectres ainsi obtenus sont caracteristiques de I’HAI’, permet- 
tant de I’identifier et dc le quantifier. 

2.2.2. Aspect quuntifutif La partie quantitative de la mkthodc analy- 
tique repose sur la normalisation des intensitks de fluorescence des 
HAP par l’intcnsite de la raie excitatricc de mercure diffusee par la 
matrice polycristalline ct enregistree dans lcs mimes conditions 
expkrimentalcs que les spectres de f l u o r e s ~ e n c e . ~ ~ - - ~ ~  

2.2.3. Applications Cette mithode analytique a kte utilisee au labo- 
ratoire pour quantifier les HAP dans l ’envi r~nnement :~~ 43 

4 a n s  l’air, ri I’emission dc fumkes d’usincs et dans leur environne- 

-- dans les eaux de ruissellemcnt de chaussccs autoroutieres et dc 
ment immkdiat. 

lcssivage dc tunnels routiers. 

3. PROTOCOLE OPERATOIRE 

3.1. Prelevements 

Lcs sediments on1 etc prelcves dans le lac d’Aiguebelette (Lac 
Jurassien, Savoic) I’aide d’un carottier, rtalisl au laboratoire, nc 
perturbant pas la stratigraphic des sediments (Figure 1). 
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ANALYSIS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS 175 

I . 

I 

FIGURE 1 Schkmas de I’appareil (ouvert et ferme) de prdevements. 
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176 A. SABER ET A L .  

Les ttchantillons ont ktk conserves h la temperature de -2O‘C 
dans des bocaux en verre, a fermeture hermetique. L’extraction est 
faite sur les premiers centimitres dc la carotte prelevke. 

3.2. Procedures d’extraction et de purification 

Dans la recherche d’une mkthodc d’extraction et de purification des 
HAP dans les sediments, les choix retenus tiennent compte d’une 
part de la spCcificitk de la methodc de dosage par spectrofluorimitrie 
Shpol’skii ct, d’autrc part, dc conditions opkratoires simples, rapides 
et fiables. 

Nous avons utilisk la procedure d’extraction par ultrasons, du fait 
de sa rapiditk (3 heurcs), face Li la lcnteur de la procedure par 
soxhlet (1 h 4 jours); les ctapes ultkrieures, saponification et purifi- 
cation pcuvent varier suivant les caracteristiques des skdiments, 
essentiellement leur pollution organique totale. 

Trois prockdures ont ete dtfinies (Figure 2): 

Procedure I-Attaquc acide, ultrasons, 
-Saponification de I’extrait, 
-Purification de l’extrait sur mini-colonnes Sep-pak, 

dilution kventuclle avant analyse spectrofluorimctrique; 

Procedure 2-Attaque acide, ultrasons, 
-Saponification de I’extrait, 

-Dilution avant analyse; 

ProcCdure 3-Attaque acide, ultrasons, 
-Purification de I’extrait sur mini-colonne Sep-pak, 

dilution kventuelle avant analyse. 

Le choix de I’une des trois proctdures, la mieux adaptee au 
traitement de I’echantillon, doit prcndre en compte les conditions 
s~ ivantes :~‘  
e u n  fond continu de fluorescence negligeable (purification 

.la constance du rapport d’intensitk relative des raies vibroniques 

e u n e  mesurc de concentration compatible avec la dynamique de 

satisfaisante); 

d’un HAP (dilution suffisante); 

I’ttalonnage. 
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Attaque Acide 

Extraction aur URra-Sons 

(I  oluene : met h anal;[ 801 PI),( 3 h;SO*c]) 

I 
Siparation al'hexane 

Evaporation sous vldc 
(40°C) 

Sap oniticati on 

f lolu cne I m it hanul,[5OKiO],[ 3h;a reflux]) 

Separation al'hexane 

Evaporation t o u t  vide 
140%) 

I 
Reprise p M  hll d ' O d M e  

Passage sur mini-colonne S e p - P I  
[O.tml d e  lasolution octaniquc est dkposec) 

I 
Elution par lUml d'hexane 

I 
Evaporation sous hiMe courant d'Azete 

Reprise par 2 5ml d ' d a e  

Dilution 6venlqclle d Uesare 

I 

I 
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L 

FIGURE 2 
les sidirnents lacustres. 

Procedure d'extraction et de purification des Cchantillons preleves dans 
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178 A. SABER ET AL. 

3.3. Discussion 

A partir des essais effectues, nous remarquons que: 
-pour des sediments faiblenient pollues en matikres organiques 

( - 50 d 70 mg d’hydrocarburcs totaux/kg de sediments la 
Procedure 3 donne de bons resultats (Tableau I); 

-pour dcs stdiments fortement polluks en matiires organiques 
( -  20 000mg d’hydrocarbures totaux/kg de sediments S C C S ) , ~ ~  la 
Procedure 1 a t  necessaire, le passage par I’ctape de saponification 
permet de diminuer la charge en matieres organiques lipidiques 
avant la phase de purification sur Sep-pak; 

-pour des sediments moyennement pollues en matikres organiques 
( -  1200mg d’hydrocarbures totaux/kg de sediments SCCS),~” la 
Procedure 2 donne dc bons rtsultats pour des echantillons dont le 
rapport HAP/matiercs organiques totales est trts faible 
(Tableau 11). 

En rtsumt, lc choix de la procedure mise en oeuvre depend du 
niveau de pollution organique totale de I’tchantillon et des teneurs 
en HAP. I1 peut se schematiser par le diagramme suivent: 

Skdiments- Attaque- Extraction +Saponification 

/ \  humides acide ultrasons 

Dilution Purification 
1 

Purification 
(mini-colonne Sep- 

pak) 

(niini-colonne Sep- 

pak) 

Procbdure: 3 2 1 

Pollution organique totale croissante 
d - . ._ 

4. DOSAGE DES HAP DANS LES SEDIMENTS DU LAC 
D‘AIGUEBELETTE 

Deux series de prilevements dc stdiments ont t t t  effectukes. Les sites 
A et B sont diffkrencics par la proximitt pour le site B d’une zone 
dominie par I’eievage et I’agriculture. 
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ANALYSIS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS 179 

TABLEAU I 
Etude de I’influence de la saponification de I’kchantillon 
sur  les resultats du dosage des HAP dans le cas d’un 

sediment faibkment pollue. 

Teneurs en €IAP pgjkg sediment sec 

Illtrasons. 
saponification 

Compose et purification 

BaP 12.96 
BkF 6.42 
RghiP 7,76 
I I’ 9,33 
BbF 13,41 
Pcr 9.21 

Illtrasons 
et purification 

l2$7 
6,013 
7.68 
9.09 

I 1.05 
12.93 

- .~ 

TABLEAU I 1  
Coniparaison de I‘extraction par ultrasons-puri~cation et 
de l‘extraction par ultrasons-saponification, dans le cas 

d’un sediment moycnnement polluc. 

Teneurs en fIAPpg/kg sediment sec 

Utrasons, Ultrasons. 
Coinpose purification saponification 

. . .- 

RaP 
BkF 
BghiP 
IP 
BbF 
B bC 
Per 

4.33 
1-80 
2,78 
4.2 I 
2.83 
5.96 
3,40 

6.73 
2.48 
4.82 
7 3 4  
2.88 
8,96 
6.39 

Lcs deux spectres dc fluorescence (Figures 3 et 4) correspondent 
aux deux sites A et B. Les histogrammes (Figures 5 et 6) traduisent 
les teneurs en HAP correspondantes. 
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as BkF BghiP IP BW BM P V  

FIGURE 5 
IC site A. 

Histogramme des concentrations d'I IAP dans les sediments prelevis stir 

1?3? 

l i )  00 

8 00 

600 

4 00 

2 0 0  

000 
I BaP Bcf BghiP IP Bbf BbC Per 

FIGURE 6 
le site B. 

Histogranime des concentrations d'HAP dans les sediments preleves sur 
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ANALYSIS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS 183 

Comparkes aux valeurs de la l i t t e r a t ~ r e , ~ ~  4 5  les teneurs en HAP 
seraient de mime ordre de grandeur que celles obtenues pour les lacs 
ruraux (Lac de Constance, rive r ~ r a l e ) . ~ ~  Les taux dcs HAP obtenus 
permettent de considerer le lac comme &ant pour I’instant peu 
pollut. 
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