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Analysis of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons in Lacustral
Sediments by High Resolution
Shpol’skii Spectrofluorimetry at
10 Kt
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1104, 73011 Chambéry Cédex, France

(Received February 11. 1986: in final form July 19, [1986)

Among the numerous sensitive analytical methods developed, the high resolution
Shpol'skii spectrofluorimetry at 10K 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(1,2,3-cd)Pyrene, Benzo-
(ghi)Perylene, Benzo(b)Fluoranthene, Benzo(j)F‘uoranthene, 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 nombreuses méthodes analytiques sensibles utilisées, la spectrofluorimétrie
Shpol'skii haute résolution a la température 10K, est particuliérement adaptée pour
la détermination quantitative des traces d’hydrocarbures aromatiques polycycliques

tPresented at the 3rd Workshop on the Chemistry and Analysis of Hydrocarbons,
Lausanne, Switzerland, March 20-21, 1986.
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dans les mélanges complexes, par sa grande sélectivité et sa haute sensibilité. En effet,
les molécules d’HAP insérées dans des matrices de n-alcanes a trés basse température,
présentent des spectres de fluorescence trés bien résolus sous forme de quasi-raies
avec une structure de multiplets, en relation avec différents modes d’insertion. Une
méthode d’analyse qualitative et quantitative a ¢té développée a partir de ces spectres
Shpol’skii. Elle a été¢ appliquée a la mesure des teneurs en HAP dans I'eau et dans
I'air. Cette méthode est ici utilisce pour la détermination des concentrations d’HHAP
dans les sédiments lacustres (Benzo(a)Pyréne, Benzo(k)Fluoranthéne, Indéno(1,2,3-
cd)Pyréne,  Benzo(ghi)Péryléne,  Benzo(b)Fluoranthéne,  Benzo(j)Fluoranthéne,
Benzo(b)Chryséne, Benzo(e)Pyréne, Pyréne, Peryléne). Le traitement des échantillons
prélevés, avant analyse spectrofluorimétrique, nécessite une procédure d’extraction et
de purification adaptée a la spectrofluorimétrie Shpol'skii. Le choix de cette pro-
cédure cst discuté en fonction du niveau de pollution en matiéres organiques totales

des sédiments.

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

INTRODUCTION

L’action cancérigéne des hydrocarbures aromatiques polycycliques
est bien admise,!™3 aussi la détermination de leur tencur dans
I’environnement apparait de ce fait capitale ct fait I'objet de
nombreux travaux (air,*”7 eau®? et sédiments!°723),

Les techniques analytiques employées?#2¢ sont d’une mise en
ocuvre délicate nécessitant des appareillages trés élaborés; parmi ces
techniques, la spectrofluorimétrie bassc température est particuliére-
ment bien adaptée a la détermination quantitative des mélanges
complexes ’HAP 2773040 43

L’¢tude concerne la mise au point de procédures d’extraction et de
purification des HAP dans les scdiments qui soicnt adaptées a la fois
a notre méthode analytique et a des analyses de routine.

Une optimisation préliminaire de cette étude cn fonction du niveau
de pollution en matiéres organiques des sédiments a été effectuée
pour lc dosage des HAP suivants dans les sédiments du Lac
d’Aiguebelette (Savoie): Benzo(a)Pyréne, BaP; Benzo(k)Fluoran-
théne, BkF; Benzo(ghi)Peryléene, B(ghi)P; Indéno(l1,2,3-cd)Pyréne,
I(1,2,3-cd)P; Benzo(b)Fluoranthéne, B(b)F; Benzo(b)Chryséne, B(b)C;
Benzo())Fluoranthéne, B(j)F; Benzo(e)Pyréne, B(e)P; Pyréne, P;
Peryléne, Per.
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1. APPAREILLAGE ET PRODUITS

Un dispositif expérimental a été dévcloppé dans notre laboratoire
permettant de réaliser des analyses par spectrofluorimétrie Shpol’skii
a la températurc de 10 K en matrice d’octane. Il est constitué d’une
cellule tri-étagéc permettant un refroidissement simultané de trois
¢chantillons. Les caractéristiques techniques de cet appareillage ont
été détaillées par ailleurs.3! .

La source d’excitation est unc lampe dc mercure 1000 W (SP 1000
Philips). Une bande spectrale d’intensit¢ lumincuse excitatrice cst
sélectionnée, entre 260 et 380nm, par un filtre MTO-H325C. Le
rayonnement de fluorescence est analysé a4 l'aide d’un mono-
chromateur Monospeck 1000 (Hilger et Watts) équipé d’un réseau
1200 traits/mm et d’'un photomultiplicateur EMI 6256-B; la bande
passante est approximativement de 0,04nm pour une ouverture de
fente de 50um. La vitesse d’enrcgistrement du spectre cst de
2nm/mm aprés amplification synchrone du signal (Brower 131),
avec une constante de temps de 1 seconde. _

Les HAP qui ont servi 4 préparer les solutions de référence ont
été fournis par la Commission des Communautés Européennecs
(Bruxelles); le Pyréne ct le Peryléne sont des produits Schuchardt
recristallisés, les mini-colonnes de silice SEP-PAK (Waters) servent a
chromatographier les échantillons avant leur analyse. Les solvants
utilisés—chloroforme, hexane, méthanol, octane, toluéne—sont de
qualit¢ purum.

2. METHODE ANALYTIQUE

21. Etude bibliographique

Les HAP se caractérisent par des mélanges complexes a des teneurs
infinitésimales dans I’environnement, nécessitant des techniques ana-
Iytiques trés élaborées, les plus utilisées étant les méthodes
chromatographiques et spectroscopiques.?4 2532

Habituellement, les sédiments sont extraits par solvant, au
Soxhlet, ou par digestion alcaline, ou par ultrasons,'3” 23 extraction
suivie ou non d’unc saponification, les phases de purification ou de
fractionnement les plus utilisées ¢tant la purification sur florisil et le
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fractionnement sur gel de silice. Le rendement de la procédure de
traitement de I’échantillon a ét¢ évalué entre 70 et 80%.

2.2. Spectrofluorimétrie basse température

2.2.1. Principe La spectrofluorimétric a la température 10K, en
matrice polycristalline d’alcane - ou spectrofluorimétrie
Shpol’skii,*3737 est du fait de sa grande sensibilité et sélectivité bien
adaptéec aux mclanges complexcs. Les spectres de fluorescence des
HAP sont en effet trés bien résolus, sous forme de quasi-raies
associées en multiplets. Cette structure de multiplets cst liée a
I'existence de plusicurs modes d’insertion de la molécule HAP dans
la matrice d’alcane.3873°

Les spectres ainsi obtenus sont caractéristiques de ’'HAP, permet-
tant de I'identifier et de le quantifier.

2.2.2. Aspect quantitatif La partie quantitative de la méthode analy-
tique repose sur la normalisation des intensités de fluorescence des
HAP par l'intensité de la raie cxcitatrice de mercure diffusée par la
matrice polycristalline ct enregistrée dans les mémes conditions
expérimentales que les spectres de fluorescence.49~41

2.2.3. Applications Cette méthode analytique a ¢té utilisée au labo-

ratoire pour quantifier les HAP dans ’environnement:#2 43

—dans T’air, a ’émission de fumées d’usines et dans leur environne-
ment immeédiat.

--dans les eaux de ruissellement de chaussées autoroutiéres et de
lessivage de¢ tunnels routiers.

3. PROTOCOLE OPERATOIRE

3.1. Préléevements

Les sédiments ont été prélevés dans le lac d’Aiguebelette (Lac
Jurassien, Savoic) a I'aide d’un carottier, réalisé au laboratoire, nc
perturbant pas la stratigraphic des sédiments (Figure 1).
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FIGURE 1 Schémas de I'appareil (ouvert et fermé) de prélévements.
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Les échantillons ont ¢té conservés a la température de —20°C
dans des bocaux en verre, 4 fermeture hermétique. L’extraction est
faite sur les premiers centimétres de la carotte prélevée.

3.2. Procédures d’extraction et de purification

Dans la recherche d’une méthode d’extraction et de purification des
HAP dans les sédiments, les choix retenus tiennent compte d’une
part de la spécificit¢ de la méthode de dosage par spectrofluorimétrie
Shpol’skii ct, d’autre part, de conditions opératoires simples, rapides
et fiables.

Nous avons utilis¢ la procédure d’extraction par ultrasons, du fait
de sa rapidité (3 heurcs), face 4 la lenteur de la procédure par
soxhlet (1 a 4 jours); les ¢tapes ultérieures, saponification et purifi-
cation peuvent varier suivant les caractéristiques des sédiments,
essentiellement leur pollution organique totale.

Trois procédures ont été définies (Figure 2):

Procédure 1—Attaque acide, ultrasons,
—Saponification de I'extrait,
—Purification de 'extrait sur mini-colonnes Sep-pak,
dilution éventuclle avant analyse spectrofluorimétrique;

Procédure 2—Attaque acide, ultrasons,
—Saponification de I’extrait,
-Dilution avant analysc;

Procédure 3—Attaque acide, ultrasons,
—Purification de I’extrait sur mini-colonne Scp-pak,
dilution éventuelle avant analyse.

Le choix de l'unc des trois procédures, la micux adaptée au
traitement de I’échantillon, doit prendre en compte les conditions
suivantes:#!
®un fond continu de fluorescence négligeable (purification

satisfaisante);

@!la constance du rapport d’intensité relative des raies vibroniques
d’un HAP (dilution suffisante);
@une mcsure de concentration compatible avec la dynamique de

I’étalonnage.
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Sedimenis Humdes

Altague Acide

Extraction aux Uitra-5ons
(toluene ! méth anol;(80128},{3h;68°))

Séparation 4 'hexane

Evaporation sous vide
{40°c)

|

Saponitication
{lolyene | mélhunu_l,(SﬂlSO),[Sh;é refiux))

Sépasation d Fhexane
Evaporation sous vide
{40°c)

Reprise par 5mi d’ectane

|
— <
Passage surminicolonne Sep-Pak
{0, 1mi de la solution octanique est déposée]

Elution par 10mi d"hexane A
Evaporation sous faible courant d’Azote

Reprise par 2 5mi ¢’ octane

[

Dilution éventulelle et Mesure

FIGURE 2 Procédure d'extraction et de purification des échantillons prélevés dans

les sédiments lacustres.
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3.3. Discussion

A partir des essais effectués, nous remarquons que:

—vpour des sédiments faiblement pollués en matiéres organiques
(~50 a 70mg d’hydrocarbures totaux/kg de sédiments secs),2¢ la
Procédure 3 donne de bons résultats (Tableau I);

—pour des sédiments fortement pollués en matiéres organiques
(~20000mg d’hydrocarbures totaux/kg de sédiments secs),2° la
Procédure 1 est nécessaire, le passage par I’étape de saponification
permet de diminuer la charge en matiéres organiques lipidiques
avant la phase de purification sur Sep-pak;

—vpour des sédiments moyennement pollués en matic¢res organiques
(~1200mg d’hydrocarbures totaux/kg de sédiments secs),?? la
Procédure 2 donne de bons résultats pour des échantillons dont le
rapport HAP/matiéres organiques totales est trés faible
(Tableau II).

En résumé, le choix de la procédure misc e¢n ocuvre dépend du
niveau de pollution organique totale de ’échantillon et des teneurs
en HAP. Il peut se schématiser par le diagramme suivent:

Sédiments Attaque Extraction ——————> Saponification
humides acide ultrasons / \
Purification Dilution Purification
(mini-colonne  Sep- (mini-colonne Sep-
pak) pak)
Procédure: 3 2 1

Pollution organique totale croissante

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

Deux séries de prélévements de s¢diments ont ¢té cffectuées. Les sites
A et B sont différenciés par la proximit¢ pour le site B d’une zone
dominée par ’élevage et ’agriculture.
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TABLEAU 1

Etude de l'influence de la saponification de I'échantillon
sur les résultats du dosage des HAP dans le cas d’un
sédiment faiblement pollué.

Tencurs en HAP ug/kg sédiment scc

Ultrasons,

saponification Ultrasons
Composé et purification et purification
BaP 12,96 12,87
BkF 6,42 6,08
BghiP 7,76 7,68
IP 9,33 9.09
BbF 13,41 11,05
Per 9.27 [2,93
TABLEAU II

Comparaison de l'extraction par ultrasons-purification et
de l'extraction par ultrasons-saponification, dans le cas
d’un sédiment moyennement pollué.

Tencurs en HAP ug/kg sédiment sec

Utrasons, Ultrasons,
Compose purification saponification
BaP 4,33 6.73
BkF 1.80 248
BghiP 2,78 4,82
1P 4,21 7,34
BbF 283 . 2,88
BbC 5.96 8,96
Per ) 3,40 6.39

Les deux spectres de 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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FIGURE 4 Specire ’HAP d’un échantillon préleve sur le site B.



19: 39 18 January 2011

Downl oaded At:

182 A.SABER ET AL.

W1 g r kg sed sec

BKF BhiP P BbF BbC Per

FIGURE 5 Histogramme des concentrations d’HAP dans les sédiments prélevés sur
le site A.

1600 7 ug / kg sed sec

14.00 + PR

10.00 +

300 1

6.00 1

4.00 1

* AN

BKF BotP P BbC Per

FIGURE 6 Histogramme des concentrations d'HAP dans les sédiments prélevés sur
le site B.



19: 39 18 January 2011

Downl oaded At:

ANALYSIS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS 183

Comparécs aux valeurs de la littérature,** 45 les teneurs en HAP

seraient de méme ordre de grandeur que celles obtenues pour les lacs
ruraux (Lac de Constance, rive rurale).** Les taux des HAP obtenus

pe

rmettent de considérer le lac comme étant pour linstant peu

pollué.
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