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Projekt: Ontwikkeling methoden voor het aantonen en bepalen van 

bestrijdingsmiddelen en (organische) contaminanten . 

Onderwerp: Stikstofhoudende polynucleaire aromaten (NPAH). 

Doel: 

Een inventarisatie van beschikbare gegevens over s tikstofhoudende 

polynucleaire aromaten (NPAH) m. b.t . aard en analytiek in diverse 

produkt en. 

Samenvatting/ conclusies: 

De Nitro Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (NPAH) ontstaan en worden 

aangetroffen in brandstoffen en andere stoffen van fossiele oorsprong . 

Enkele NPAH blijken carcinogeen te zijn terwijl de overige NPAH als 

verdacht aangemerkt moeten worden. 

De tot dusver gebruikelijke analysetechniek is capillaire gaschromato

grafie uitgerust met een massaspectrometer of met FID/ NPD detektoren. 

De matrixen waarin NPAH zijn bepaald zijn vrijwel uitsluitend de boven

genoemde. Er is een enkele analyse verricht in vis . Gezien het nauwe

lijks voorhanden zijn van gegevens over het voorkomen van NPAH in voe

dingsm iddelen in het zinvol de aandacht hierop te richten. De meest 

geë igende analysemethode lijkt capillaire gaschromatografie te zijn, 

uitgerust met een medium-polaire kolom (CP Sil 8) met als detektoren 

NPD of FID. Confirmaties kunnen plaatsvinden door middel van GCMS. 

Verantwoordelijk: ir L.G. M.Th. Tuinstra 

Hede\olerker/samensteller: J . M.P. van Trijp 
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Inleiding 

Het is bekend dat zgn. "Polycycl ie Aromatie Compounds " (PAC), mede 

verantl•lOordelijk zijn voor het ontstaan van diverse vormen van kanker 

bij de mens (2). Deze verbindingen komen voor in fossiele brandstoffen, 

synthetische brandstoffen en ontstaan tijdens de verbranding van orga

nisch materiaal. De PAC kunnen onderverdeeld worden in verschillende 

klassen van verbindingen: "Polycyclic Aromatic Hydrocarbons"-PAH (uit

voerig beschreven in een RIKIL'f literatuuronderzoek, 28), "Amino Poly

cycl ie Aromatie Hydrocarbons"- APAH (3- 5), "Polycycl ie Aromatie Sulfur 

Heterocycles"-PASH (9-10) en de "Nit ro Polycycl ie Aroruat ie Hydrocar

bons"-NPAH. 

Deze laatste klasse van verbindingen bezit als hetero-atoom in de 

struktuur het stikstofatoom . De NPAH zijn geidentificeerd als mutage

nen in koolzwart (6) en dieseluitlaatgassen (7,8). 

In dit literatuuronderzoek zal de aandacht gericht zijn op de NPAH, 

mede doordat de internationale belangstelling zich ook op deze klasse 

van verbindingen concentreert hetgeen geillustreerd 1o1ordt door het 

recente verschijnen van een drietal "ruonographs" door het "Internatio

nal Agency for Research on Cancer"-IARC (13-15) over Polynuclear 

Aromatic Compounds . Het grootste deel van deze monografieën handelt 

over NPAH. 

NPAH kunnen op diverse 1o1ij zen de mens bere i ken; inslikken, inademen en 

diffusie door de huid. De NPAH worden vanaf de bron verspreid door de 

lucht en via het 1o1ater. Opname vanuit de lucht kan plaatsvinden als 

damp, aerosol (b.v. inktmist in een drukkerij) of via deeltjes die 

NPAH bevatten. De NPAH bereiken het 1o1ater via diverse 1o1egen: oliever

ontreiniging, vanuit de lucht, industrielozingen of vanaf het land. De 

NPAH vanuit het water bereiken de mens in het drinkwater of via het 

voedsel (vis, schelpdieren e . d .). 

Vanwege het potentHUe gevaar 1o1at in deze verbindingen schuilt is het 

nodig een inventarisatie te maken omtrent aard van deze verbindingen 

en mogelijkheden om ze te analyseren . 

Bij een inventarisatie van de literatuur bleek al snel dat NPAH nog 

nauwelijks bepaald worden. De aandacht is tot dusver voornamelijk ge

richt geweest op olie en olieprodukten, luchtstof, water en een enkele 

analyse van vis. Analyses van andere voedingsmiddelen, zoals groenten , 

vlees e.d., zijn tot dusver niet in de literatuur beschreven. 
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Neutrale en basische NPAH (carbazolen en azaarenen) 

Er zijn t\o~ee duidelijk te onderscheiden klassen NPAH; de neutrale en 

d e basische NPAH . Het neutrale of basische karakter wordt bepaald door 

d e struktuur van de verbinding . 

Een eenvoudig voorbeeld van een basische NPAH is pyridine. Pyridine 

bezit een geconjugeerd ?r-electronensysteem waarin één e l ectron van de 

stikstof i s opgenomen. Stikstof bez it in deze verbinding nog een vrij 

electrenenpaar in een s p2 orbitaal . Dit vrije e l ectrenenpaar i s be

schikbaar om het vrije H+- ion van een zuur in te vange n. Dit verklaart 

het basische kar akter van pyridine. Deze eigenschap geldt voor alle 

bas i sche NPAH , dus NPAH me t een vrij e l ectrenenpaar op het st ikstof-

atoom . 

Een eenvoudig voorbee ld van een neutraal NPAH is pyrrool . Bij deze 

struktuur zijn alle "-electronen in de p- orbitalen opgenomen in het 

n -electronensys teem . In vergelijking met pyridine bezit het stikstof

a toom geen vrij elect rene npaar in een s p2 orbit aal. De chemische eigen

schappen van pyrrool z ijn dan ook wezenl ijk anders in vergelijking met 

pyridine. De stof is neutraal en is niet in staat het vrije H+- ion van 

een zuur in t e vangen. De gedachtengang is analoog voor de overige neu

trale NPAH. 

Enkele voorbeelden van basische NPAH zijn: benz(a)acridine , 

10- azabenzo(a)pyreen, dibenz(a,i)-acridine, dibenz(a,h)acridine, 

dibenz(a,c)acridine, dibenz(c,h)acridine, benz(c)acridine en 

d ibenz( a, j)-acrid ine. 

Enkele bekende neutrale NPAH zijn: carbazol en 7H-dibenzo(c,g)carbazol. 

Strukturen worden weergegeven ;i.n de bijlage "Data van enkel e NPAH". 

Vóórkomen 

Door het International Agency for Research on Cancer is een uitgebre id 

ond erzoek uitgevoerd naar o . a. NPAH (11 - 15). Zoals te ve rwacht en i s 

blijken NPAH voor al voor te komen in produkten van organische oorsprong 

zoal s steenkool, olie e . d . Ook is deze klasse van stoffen aangetroffen 

in sigarett enrook en marihuanarook , zie tabel 1 en 2 . 

Het gehalte aan carbazol in koolteer kan varle ren van 0 , 22 tot 1,5% op 

drooggewicht van koolt eer . 
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Burchill et al . (17) onderzochten anthraceenolie , cokes-ovenpek en 

"Gray King"-teer op NPAIL Ze troffen een grote verscheidenheid aan NPAH 

aan o . a.: 3,4 benzacridine, 84-730 ppm; carbazol, 170-5150 ppm en 

dibenzoquinoline , 38-620 ppm. 

Lee et al (1) onderzochten het gehalte aan NPAH in lucht (Washington 

D.C.), rivierslib en vis uit dezelfde rivier. Zij bepaalden slechts 

kwalitatief de aanwezigheid van NPAH (zie tabe l 3 en de figuren 1-3 ). 

Hun conclusies waren dat in alle drie soorten monsters carbazolen 

(neutrale NPAH) en azaarenen (basische NPAH) t<1erden aangetroffen . De 

NPAH verkregen uit luchtstof bl eken voornamelijk uit de iso quinolines 

t e bestaan. Vassilaros et al . (16) publiceerden over dezelfde resul

taten als Lee et al . (1) met enkele meetwaarden van hoeveelhed en in 

meerval, een grondvis. Enkele cijfers: acridine 24 ppb, carbazol 110 

ppb, benzo(a)carbazol 2 ,9 ppb en 7H- benz(d e)anthraceen- 7-on 8 , 8 ppb. 

Clean up van monst ers 

De in de literatuur aangetroffen met hodes voor he t op~1erken van mon

sters zij n vrijto~el identiek. Lee et al (1) en Vass ilaros e t al. (16) 

h ebben deze methodes in schema weergegeven ( z i e figuren 4 en 5) . 

Vass ilaros et al. (16): PAC werden ge~xtraheerd uit visweefsel en ge

analyseerd m.b.v. capillaire gaschromatografie .Analytiek: verzeping 

met waterige loog, aanzuren met ijsazi jn, extraktie met methyl een

chloride, vloeis tof/vloeistofverd eling met wat er gevolgd door een 10% 

KOH-oplossing, adsorbtiechromatografie met basische aluminiumox ide , 

met gebruikmaking van achte r eenvolgens hexaan , benzeen en chloroform 

waarbij de NPAH-f r akt ie geEHueerd wordt . Gelpermeatiechromatografie op 

BioBeads SX 12 met methyl eenchloride , vervolgens capillaire gaschro

matograf i e en de combinatie GCHS. Detektielimiet 0,2 )lg/kg (op vers 

weefsel ) en een gem iddelde recovery van 72% voor 14c-anthraceen (toe

gevoegd als tracer). 

De gaschromatogr aaf was voorzien van een SE-52 kolom en al s de t ek t oren 

we rde n FID, NPD en FPD (flame photometric detec tor) toegepast . 

Zie ook figuur 4 . 
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Lee et al. (1) 

Lee et al. volgen dezelfde procedure zoals door Vassilaros et al . is 

toegepast voor vis. Zij beschrijven tevens een methode om PAC te be

palen in luchtstof, 15 g luchtstof ~o~ordt geëxtraheerd met methanol/ 

benzeen in een soxhlet opstelling . Na concentratie volgt een zuivering 

over neutrale aluminiumoxide m.b . v . chloroform. Zuivering over 

BioBeads SX12 m.b.v. methyleenchloride waarbj de eerste 55 ml werd 

veno~orpen. Vervolgens m. b.v. een neutrale aluminiumoxidekolom m.b.v. 

benzeen (PAH/PASH) en chloroform (NPAH) de frakties scheiden. Detektie 

m. b.v. (GC) 2 en/of GCMS . 

De gebruikte kolom ~o~as een fused silica kolom gecoat met SE-52, detek

tie FID, detekt ielinlieten tYerden niet vermeld. 

Zie ook figuur 5. 

G. Grimmer en K.W. Naujack (18) 

Grimmer et al. bepaalden elf neutrale en basische N- PAH volgens een 

methodiek die grote overeenkomst vertoont met een door hun onttYikkelde 

techniek voor PAH (19). Vijf gram monster (olie, petroleum) ~o~ordt op

gelost in cyclohexaan. Na toevoeging van 10 ~g azabenzo(a)pyreen als 

een interne standaard \o~ordt het mengsel geëxtraheerd met d imethylfor

mamide water (9: 1). Na fasescheiding \olordt het DHF/water verdund met 

0,01 N waterige ammonia en vervolgens tweemaal geëxtraheerd met ben

zeen. De bij elkaar gevoegde benzeenfrakties Norden gewassen met 0,01 

N ~o~aterige ammonia, vervolgens ~o~ordt de benzeen ingedampt tot 3 ml. 

Vervolgens wordt een clean up uitgevoerd op SP-Sephadex C25 . Hiertoe 

wordt de benzeenfraktie 1 op 1 verdund met methanol en op de kolom ge

bracht. De neutrale componenten (PAH, carbazolen en thiaarenen) worden 

geëlueerd met methanol. De basische componenten ( azaarenen) ~>lorden ge

ëlueerd met een buffer (ammoniumchloride/ ammoniaho~ater/methanol). De 

ge'élueerde buffer wordt vervolgens verdund met lo~aterige ammonia en 

t~o1eemaal geëxtraheerd met cyclohexaan. De afgescheiden cyclohexaan 

~o~ordt ook gewassen met \olaterige ammonia en ingedampt tot 10 ml na toe

voegen van benzeen. Na concentreren een aliquot splittles inspuiten op 

de gaschromatograaf, detektie: FID en N-FID en kolom J en W, DBS . Een 

d etekt iel im iet ~o1ordt niet gegeven, wel ~o~ordt de variat ieco'éf f ie iënt 

vermeld van een vijftal ge analyseerde monsters voor acht geanalyseerde 

azaarenen, deze varieerde van 4,7 tot 6,7%. 
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Gr immer et al. merken verder nog het volgende op: 

Om mogelijk verlies te voorkomen van vluchtige azaarenen moet er op 

gelet tolorden dat bij het gebruik van een roterende filmverdamper de in 

te dampen vloeistof niet geheel drooggedampt twrdt . Zij constateerden 

ook dat sterke adsorbt ie optrad van basische NPAH aan sommige glas

oppervlakken van rondbodemkolven . Dit deed zich vooral voor indien het 

glastolerk met zure oplosmiddelen gespoeld tolas . Tot slot dient voorkomen 

te worden dat het monster opnieuto~ gecontamineerd wordt door laborato

riumlucht tijdens de opwerking . Er twrdt aanbevolen al het te gebrui

ken glaswerk te spoelen met PAH vrije aceton. 

Grimroer et al. (19) geven aan dat er een scheiding tussen PAH en N

houdende PAH ( = NPAH) kan worden betolerkstelligd door gebruik te maken 

van zure aluminiumoxide, gedesakt iveerd met 10% water. Hiertoe to1erd 

een 30 grams kolom toegepast met als elutiemiddel cyclohexaan. De op

gebrachte fraktie in cyclohexaan was een ingedampt extrakt van een 

Sephadex LH20 kolom. Onder deze condities elueren de PAH van de alumi

niumoxidekolom tenolijl de NPAH slech ts geëlueerd kunnen worden met een 

mengsel (1+1) van cycloh ex:aan en benzeen. 

Grimroer et al. (25) beschrijven een uitgebreide clean up geschikt voor 

azaarenen in petroleum . 

De opwerking is vrijto1el analoog aan de opwerking beschreven onder 

referentie (18). Kolomchromatografie wordt achtereenvolgens uitgevoerd 

met Sephadex LH20, silica en SP-Sephadex C 25 . Het extrakt is na con

centreren geschikt voor GCMS-analyse . 

Eên component is met HPLC verder opgewerkt (CP Spher C 18, acetonitril/ 

water , 75/25) . 

De uitgevangen fraktie ( 2 ml) wordt verdund met water tot 10 ml en 

vervolgens met benzeen geëxtraheerd (12 ml). De benzeen tolordt afgedampt 

en het residu opgenomen in 100 ~1 aceton. Deze fraktie wordt via pre

parat ieve HPTLC gezuiverd. Eên vlek wordt afgeschraapt, ge'êx:traheerd 

met aceton/ethylacetaat (1/1) en vervolgens gezuiverd over Sephadex 

LH20 en met UV-VIS spectrometrie gekarakteriseerd . 

Tuinstra en Van Trijp (20) geven in een intern RIKILT rapport nog een 

andere mogelijkheid aan voor het scheiden van PAH en NPAH , namelijk 

d.m.v . selektleve extraktie en complexvorming. 
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Chromatografische scheiding en detektie 

1 . Chromatografie 

Door Ignatiadis, Schmitter en Guiochon (21,22) is veel onderzoek ge

daan naar het gedrag en eigenschappen van diverse kolommen/fasen voor 

het scheiden van NPAH. 

Deze auteurs constateerden dat de elutievolgorde van azaarenen (tabel 

3) op siliconen stationaire fasen (OV-1, OV- 61, OV- 73) afhangt van het 

toenemend aantal koolstofatomen. De beste scheidingen tussen t1..ree nau1..r 

veno~ante isomeren werd verkregen met gebruik van een medium polaire 

fase, zie figuren 7, 9, 10, 11 en 12 (een verklaring van de pieken 

wordt gegeven in tabel 4). 

Bij toepassing van polyglycols als stationaire fase (Pluronics, PL-64 

en PF- 68) 1..rordt eenzelfde el ut ievolgorde verkregen als bij gebruik van 

OV-61 of SP-2250. 

De auteurs hebben zelf een voorkeur voor PF-68 vanwege de grote ther

mische stabiliteit (zie figuren 11 en 12). 

Polaire stationaire fasen (OV-225 en SP-2340) blijken andere eigen

schappen te bezitt en . Bij OV-225 treden die niet duidelijk op de voor

grond in vergelijking met de andere OV-fasen (figuur 11). Bij SP- 2340 

echter wel door het driemaal grotere aandeel van cyanogroepen in de 

stationaire fase in vergelijking met OV-225 . De azaarenen blijken niet 

langer te elueren in volgorde van het toenemend aantal koolstofatomen 

maar de mate van sterische hindering rond het stikstofatoom is bepalend 

(zie figuren 6, 8, 11 en 12). 

De overall conclusie van de auteurs luidde als volgt: ze spreken hun 

voorkeur uit voor OV-73, OV- 61, Pluronic F68 ( = PF- 68) en SP-2340. 

Voor zover mogelijk zijn hieronder de equivalenten, zoals op RIKILT in 

gebruik gegeven (27): 

OV-1 / CP Sil 5 

OV- 73 I CP Sil 8 

SP-2250 I OV 17 (Cross Linked) 

OV- 225 / CP Sil 58 

SP-2340 I Silar lOC. 

8596.6 - 7 -



- 7 -

2. Detektie 

Als detektors worden algemeen twee typen toegepast: de vlamionisatie

cl etektor (FID) en/ of een stikstofspecifieke vlamionisat iedetektor 

(NFID, NPD of AFD gena~1d) (1,17,18). Het voord eel v an de NPD t.o.v. 

de FID is dat deze voornamelijk reageert op N- houdende componenten, 

hetgeen s toringen van andere koolstofhoudende verbindingen sterk ver

mindert. Normaal gesproken is een NPD voor stikstof ongeveer 50 x spe

cifieker dan voor koolstof. Indien in het chromatografisch systeem een 

NPD beschikbaar is dan verdient het overweging om deze als detektor te 

gebruiken. 

Door Burchill et al. (24) en Grimroer et al. (23, 25 ) is het nodige werk 

verricht t.a.v. HS confirmatie v a n NPAH. De matrix 1o1aarin deze bepa-

1 ingen zijn v e rricht is rmo~e aardolie, koolteer en petroleum. Vooral 

Gr immer et al. geven een uitgebreide beschrijving van mogelijke frag

menten en groepen v a n NPAH waar deze fragmenten vooral gevond en kunnen 

1o10rden. Een korte samenvat ting in tabelvorm 1wrdt gegeven in tabel 5 . 

T1o1ee door Gr immer et al . gepubl ie eerde s peet ra ,.,ord en weergegeven in 

de figuren 13 en 14. 

Snook et al . (29) hebben een tabel gepublicee rd (tabel 6) met molecuul

ion waarden van diverse heterocyclische PAC. 

Samenvatting/conclusies 

De Nitro Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (NPAH) maken deel uit van de 

Polycycl ie Aromatie Compounds (PAC). NPAH ontstaan en \omrden aangetrof

fen i n brandstoffen en overige stoffen van fossiele oors prong : olie, 

pek, teer, koolzwart en dieseluitlaatgassen. Ze kunnen een gevaarlijke 

b elasting voor het milieu e n de mens vormen, enkele NPAH blijken car

c inogeen te zijn terwijl de overige NPAH als verdacht aangemerkt moe

ten \>lorden . 

Door di verse aut eurs is aan d e analyseproblematiek v a n NPAH ge1o~erkt. 

De t echn iek die vrijwel uitsluitend hiervoor toegepast 1wrdt i s capil

laire gaschromatografie geko ppeld aan een massaspectrometer of uitge

rust met een vlamion is at iedetektor (FID) danwel een stiks tofspecifiek e 

vlamionisat iedetektor (NPD). 
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De matrixen waarin analyses verricht zijn, zijn op een uitzondering na 

(meerval en riviersediment) alle verricht in de hierboven genoemde 

produkten ( olie e . d . ) en richt zich vooral op kwalitatieve analyse van 

de NPAH. Analyses van voedingsmiddelen (groenten, gekookte produkten 

en vlees) werden in de literatuur niet aangetroffen. 

Concluderend kan worden gesteld dat een techniek gericht op voedings

middelen afgeleid zal dienen te worden of uit een op olie gerichte 

techniek, of een uitvloeisel zal tolorden van de reeds bestaande tech

nieken voor Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH)-analyse. 

Het meest geschikt lijkt capillaire gaschromatografie uitgerust met 

een medium polaire kolom (CP Sil 8) en als detektie NPD of FID . 

Confirmaties kunnen plaatsvinden door middel van de combinatie GCHS. 

Gezien de niet voorhanden zijnde gegevens over voorkomen in voedings

middelen, is het zinvol hier aandacht aan te besteden . 
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Bijlage 

Data van enkele NPAH (11,12,26) 

!e~ziala~rldln~ (1,2-benzacridine, 7-azabenz(a)anthraceen) 

Struktuur: 

Molgewicht 

Oorsprong 

Voorkomen 

Biologische 

aktiviteit 

Smeltpunt: 131°C 

229,3 

wordt waarschijnlijk gevormd tijdens het ontstaansproces 

van steenkool 

koolteer en aanverwante matrices zoals uitstoot van kool

verbruikende industrie en kool-conversieprodukten 

mutageniteit geen gegevens beschikbaar 

carcinogeniteit: in-aktief 

Spectroscopische 

gegevens À max in cyclohexaan: 224, 234, 242, 274, 284, 316, 330, 

339, 344, 354, 362, 372, 381 nm. 

8596.11 



lO:A~a~e~z~(~)~y!e~ (10-Azabenzo(d,e,f,)chryseen, phena1eno(1,9-g,h) 

quino1ine, pyridino(2,3-a)pyreen) 

Struktuur: 

Brutoformule: C19H11N 

Molgewicht 253 

Oorsprong 

Voorkomen 

Biologische 

a kt iv i te it 

Opmerkingen 

8596.12 

wordt waarschijnlijk gevormd gedurende het ontstaans

proces van fossiele brandstoffen 

steenkool, olie 

mut agenite it zwak 

carcinogeniteit: zwak 

wordt als een interne standaard gebruikt in aza-arene 

analyse. 



Qi~e~zia~ila~rldln~ (1,2;6,7-dibenzacridine, 7- azabenzo(a)naphthacene) 

Struktuur: 

Brutoformule: 

Molgewicht 

Oorsprong 

Voorkomen 

Biologische 

aktiviteit 

Opmerkingen 

8596.13 

Cz1H13N 

279 

onbekend 

is tot nu toe niet in meetbare hoeveelheden aangetroffen 

in het milieu 

onbekend 

kan toegepast worden voor recoverystudies in aza-arene 

analyse, vanwege afwezigheid in monsters. 



Qi~e~ziaihla~rldln~ (1,2;5,6-dibenzacridine, 7-azadibenz(a,h)anthraceen, 

dibenz(a,d)acridine, 1,2,5,6-dinaphthacridine) 

Struktuur: 

Brutoformu1e: c21H13N 

Molgewicht 279,4 Smeltpunt: 226°C 

Oorsprong 

Voorkomen 

Biologische 

wordt waarschijnlijk gevormd tijdens verbrandingsprocessen 

uitlaatgassen, luchtverontreiniging, sigarettenrook

condensaat, ontstaat uit pyridine en nicotine door 

pyrolyse 

aktiviteit mutageniteit geen gegevens beschikbaar 

carcinogeniteit: matig 

Spectroscopische 

gegevens Àmax in cyclohexaan: 219, 224, 246, 258, 267, 287, 295, 

316, 330, 344, 353, 363, 372, 382, 392 nm. 

8596.14 



Qi~e~zia~cla~rldln~ (1,2;3,4-dibenzacridine, 9-azabenzo(b)triphenyleen) 

Struktuur: 

Brutoformule: C21H13N 

Molgewicht 279 

Voorkomen 

Oorsprong 

Biologische 

aktiviteit 

Opmerkingen 

8596.15 

nog niet bekend 

nog niet aangetroffen in meetbare hoeveelheden in het 

milieu 

geen gegevens beschikbaar 

kan gebruikt worden als interne standaard in aza-arene 

analyse. 



~i~e~zic~hla~rldln~ (3,4;5,6-dibenzacridine, 7-azadibenz(a,j)anthraceen) 

Struktuur: 

Brutoformule: C21H13N 

Molgewicht 279 

Oorsprong 

Voorkomen 

Biologische 

aktiviteit 

8596.16 

onbekend 

nog niet aangetroffen in het milieu 

mutageniteit geen gegevens beschikbaar 

carcinogeniteit: zwak 



.!!_e_!!zi.cla~r_!d_!n~ (3 ,4-benzacrid ine, 

a-chrys id ine, 

a-naphthacridine, 

12-azabenz(a)anthraceen) 

Struktuur: 

Molgewicht 

Oorsprong 

Voorkomen 

Biologische 

aktiviteit 

Smeltpunt: 108°C 

229,3 

wordt gevormd tijdens het ontstaan van steenkool en 

andere fossiele brandstoffen 

koolteer en verwante matrices, zoals uitlaatgassen en 

luchtverontreiniging 

mutagenHeit zwak 

carcinogeniteit: zwak 

Spectroscopische 

gegevens Àmax in cyclohexaan, 204, 219, 222, 232, 266, 273, 284, 

315, 330, 338, 346, 355, 364, 374, 383 nm. 

8596.17 



Qi~e~ziaLjla~rldln~ (1,2;7,8-dibenzacridine, 7-azadibenz(a,j)anthraceen, 

3,4 ,5, 6-d ibenzacrid ine, d ibenz( a, f) acrid ine, 

3,4,6,7-dinaphthacridine) 

Struktuur: 

Molgewicht 

Oorsprong 

Voorkomen 

Biologische 

aktiviteit 

279,4 Smeltpunt: 216°C 

wordt waarschijnlijk gevormd tijdens verbrandingsprocessen 

uitlaatgassen, luchtverontreiniging, sigarettenrookcon

densaat 

mutagenHeit matig 

carcinogeniteit: zwak 

Spectroscopische 

gegevens Àmax in cyclohexaan, 213, 224, 236, 255, 270, 293, 300, 

320, 334, 352, 362, 371, 381, 391 nm. 

8596.18 



faEb~z~ (9H- carbazol, 9-azafluoreen, dibenzopyrrool, 

d ibenzo( b ,d) pyrrool, d iphenylen imine) 

Struktuur: 

Brutoformule: C12H9N 

Molgewicht 167,2 

Smeltpunt 247-248°C 

Oorsprong 

Biologische 

aktiviteit 

wordt gevormd tijdens het ontstaan van steenkool en 

andere fossiele brandstoffen 

mut ageniteit negatief 

carcinogeniteit: er zijn aanwijzingen dat carbazol 

carcinogeen is 

Voorkomen in prodokten ontstaan uit onvolledige verbranding van 

stikstofhoudend organisch materiaal en in sigare ttenrook 

Spectroscopische 

gegevens : Àmax in ethanol, 233, 245, 256, 292, 323, 337 nm. 

8596.19 



~=d1b~n~oiciglc~r~a~o! (7-aza- 7H- dibenzo(c,g)fluoreen, 

3,4,5,6- dibenzocarbazol) 

Struktuur: 

Brutoformule: C20H13N 

Molgewicht 267,3 Smeltpunt: 158°C 

Oorsprong 

Voorkomen 

Biologische 

aktiviteit 

8596.20 

ontstaat tijdens de verbranding van stikstofhoudend 

materiaal 

aangetroffen in sigarettenteer en -rook 

mutageniteit negatief 

carcinogeniteit: matig/sterk 



Tabel 1 

Cigarette maln Clgarette 
stream smoke slde stream 
(14g1100 clgarettes) smoke 

(.,.g/100 cl
garettes) 

Htterocyc/lc com
pounds 
Carbazole 100 
Olbenz(a,h)acridlne 0.01 
Oibenz{aJ)acridlne 0.27 
7H-Oibenzo{c,g)car- 0,07 
bazole 
Benzo{c]fluorene present 
1,4-Dimethyl- present 
phenanthrene 
1-Methyl- 3.2 
phenanthrena. 

Clgarette 
amoke
polluted 
environ
ments 
(ngfm3) 

Clgar 
smoke 
(ILg/100 g) 

!ARC Monographs, volume 32, Lyon, france (1983) 

1abel 2 

Pipe smoke 
(1491100 g) 

Mariiuana 
smoko 
(14g/1 00 clga
rettes) 

6.5 

4.2 

Some heteronuclear nltrogen compounds In high-tempersture coal-tars 

Compound Average welght % of 
dry tar 

Acrldlne 0.6 

Oulnollne 0.3 
0.23 

Phenanthridine 0.2 

lsoqulnoline 0.2 

2-MethylqulnoUne 0.2 

7 ,8-Benzoqulnoline 0.2 

lndole 0.2 
0.15 

2·Methytpyridine 0.02 

!ARC Monographs, volume 35: Lyon, France (1905) 



Tabel 3 

Figuur 1 

Compounds idcntific<.l in the PANH fractions of Washington air 
particulate, Black River Sediment, and Sacramento and Black 

River fish. 

Peak #' Compound Name 

9H-Fluoren-9-one 
2 Acenaphthoquinone 
3 Benzo[h)quinoline 
4 Acritline 
5 Phenanthridine (Int. Std.) and Denzo[f)quinolinc 
6 Carbazole 
7 Methylbenzoquinolines 
8 Methylcarbazoles 
9 Anthraquinone 

10 Azafluoranthenes and Azapyrenes 
11 Bcnzo[,/ej]carbazo1e 
12 Naphthoquino1ines 
13 Dcnzo[a]carbazole 
14 7H-benz[cle]anthracen-7-one 
15 Bcnzocarbazole 

~N 
~-

TEMPI'CI <10 100 I SO 200 

TIM Eirrin) 0 10 20 30 40 50 

250 

60 

Capillary column gas chromalogram (FID) of PANH fraction frum 
Washington air particulate matter. Conditions: 25 m x 0.20 mm i.<.l. fuscd silica capillary 
column coated with SE-52 (0.17 pm film thickness); oven tempera! ure held at 40'C for 2 min, 
and then programmedat 4°C/min to 260°C; hydrogen carrier gas. 

M.L. Lee , D.L. Vassilaros en D.W. Later 

Intern. J. Environ~ Anal. Chem., 11, 251-262 (1982) 



Figuur 2 

figuur 3 
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Capillary column gas chromalogram (FID) of PANH fraction frorn Blnck 
River sediment. Conditions: 25 m x 0.20 mm i.d . fused silic:a b pillary column coated with SE-
52 (0.17 Jlm film thickness); oven temperature held a t 40' C for 2 min, and then programmed 
at 4•c;min to 260°C; hydrogen carrier gas. 

100 I 0 ' 0 ' 0 
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10 20 2 0 4 0 50 

Capillary column gas chromalogram (FJD) of PANH fraction from Dlack 
River bullhead catfish. Conditions: 25 m x 0.20 mm i.d. fu sed silica capillary column coated 
with SE-52 (0.17 Jlm film thickness); oven temperature held a t 40' C for 2 min, and then 
programmed at 4°C/min to 260°C; hydrogen carrier gas. 

M.L~ Lee, D.L. Vassi1aros en D.W. Later 

Intern. J. Environ. Ana1. Chem., l!' 251-262 (1982) 



Figuur 4 

Figuur 5 

Oe. Oe/ MB 

loltCJ, 

I . 3111<011 hydrolyal& 
2 acldUlcatton 
3 . MeCI1 u: tra.otlon 

IQ 

d il OUd 

aq 

d loeud 

oe. oe11.1s 

btnune 

I PAH/ PASH l 

OC, OCI M6 

Fractionution scheme for lish tissue. 
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Fractionalion ~cheme for air parliculatc maller. 

M.L. Lee, D.L. Vassi1aros en D.W . Later 

Intern. J. Environ. Ana1. Chem., !!, 251-262 (1982) 



Tabel 3 

J.M. Schmitter, I. Ignatiadis en G. Guiochon 

Journal of Chromatography, 248, 203-216 _(1982) 

VALUES OF BASE INDICES OF REFERENCE AZAARENES, MEASURED OK SE-S2 
ST A TIONARY PHASE 

The temperature was programmed from 50 to 280°C at 2°C/min. 

No. Compound 

1 Quinoline 
2 lsoquinoline 
3 2-Methylquinoline 
4 2.6-Di.methyiquinoline 
S 2-B...~nzylpyridine 

6 5H-lodeno[1,2-b)pyridioe 
7 Benzo[h)quinoline 
8 Ac:idioe 
9 Phenanthridioe 

1 0 Benzo(l)quinoline 
I l 2-Methylbenzo[h)quinoline 
12 9-Methylacridioe 
13 2.4-Dimethylbenzo[h)quinolioe 
14 2,3-Dimetbylbenzo[h)quiooline 
IS 1,3-Dimethylbenzo[f)quinolioe 
I 6 Indeoo{l,2.3-ij]isoquinoline 
17 Aceoaphtho[l.2-b)pyridine 
18 - 2,4,6-Trimetbylbenzo[h)quinolioe 
19 7.6-Ethylenebenzo[h)quiooline 
20 Benzo[l,m,n]phenaothridine 
21 2-Tolyl-3-methy1quinoline 
22 2,3,4-Trimethylbenzo[h)quinoline 
23 1 1 H-Indeoo[l,2-b)quinoline 
24 Benz[c)acridine 
2S Benz[a)acridine 
26 Naphtho(2, l -j)quinoline 
27 8-Methylbenz[o)acridine 
28 10-Methylbenz(o)acridine 
29 8-Etby1benz[a)acridine 
30 12-Methylbenz[o)acridine 
31 8,9,i0-Trimethylbenz(o}acridioe 
32 lndeno[l,2-dt)benzo[h)quinoline 
33 7-Methyliodeno(7,1-bc)acridine 
34 Dibenz[aJ]acridioe 

Bl 

200.00 
203.47 
212.56 
233.00 
243.13 
272.81 
298.50 
300.00 
393.55 
304.40 
312.08 
332.33 
334.30 
335.48 
341.00 
345.82 
348.70 
356. 10 
356.94 
357.40 
362.10 
363.34 
372.19 
393.75 
400.00 
409.50 
411.54 
420.94 
423.09 
427.39 
431.14 
448.19 
481.81 
500.00 

Staruiord No. of Boiling poinr-
d~l·iotion d~ruminarions (°C) 

0.37 
0.15 
0.13 
0.19 
0.39 
0.11 

0.30 
0.17 
0.27 
0.05 
0.14 
0.17 
0.35 
0.15 
0.03 
0.11 
0.28 
0.44 
0.21 
0.32 
O.JI 
0.09 

0.20 
0.08 
0.04 
0.11 
0.36 
0.08 
0.16 
0.37 

5 
6 
3 
4 
3 
4 

4 
4 
5 
2 
6 
8 
5 
4 
2 
5 
7 
3 
3 
5 
4 
4 

5 
9 
2 
3 
2 
4 

3 
7 

237.1 
243.2 
246.5 
266 
276 742 mmHg 
314 
338 719 mmHg 
345 
360 
350 i21 mmH~ 
324 

394 
396 

407 

410 
434 
438 
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Figuur 6 

Figuur 7 
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S<pandoo of b<ozoorid;o,. oo SP-2340. Col=• <h"""ri";" ";, 

1 
I. lgnatiadis , J.M. Schmitter en G. Guiochon 

Journal of Chromatography, 246, . 23-39 (1982) 
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Separation of refcrence azaarenes on a medium-polar stationary ph~ (OV-61} 

Column Jengtb, 40 m; J.D. , 0.3 mm; film thickness, 0.21 IJID. For peak identificatiofi:. see Table lf 
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Figuur 0 

_. . Separation of rderencc az.aarenes on apolar stationary phase (SP-2340; cf., Table Hl). Column 
length, 20 m; l.O., 0.3 mm; film thickness, 0.15 JDD. For peak identification, aee Table i! 
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Figuur 9 

I. lgnatiadis, J.M. Schmitter en G. Guiochon 

Journal of Chromatography, 246, 23-36 (1982) 

Separation of referencc az.aarenes on a fu.sed silica column coated with a non-polar pbase (OV-1). 
Column leogth, IS m; l.O., 0.32 mm; film lhickness, 0.16 JIIIl- For peak identificatjon, see Table ~ 
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kogth, 25 m; I.O., 0.3 mm; film thick.ness, 0.15 JDD· For pealc idcouficauon, see Table ~ 
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Figuur 11 

Tabel 4 

OV-1 

OV- 73 

OV-61 

5P-2250 

OV-225 

p L6< 

P F68 

5P-23~0 

10 200 • 

80 •c 

J.M. Schmitter et al. 

Journal of Chromatography 
240, 203-216 (1982) 

Peak scqucoce of a base test m ixture' observed on various stationary phases uodcr sWidard 
tempersture prop-amming cooditioos. 1, Quioolioe; 2. isoquinoline; 7, benzolh}quioolioe: 8. acridioe; 9, 
pbenanthridioe; I 0, benzol/)quinolioe; 13, 2,4-dimetbylbenzo[h}quinoline; 1<1, 2,>-<limethylbenzo{h}
quinoline. PL64 and PF68 are Plurooie l64 and F68 atationary phases, respectively. 

REFERENCE AZAARENES CONSTITUTING THE TEST MiXTURE USED FOR COLUMN 
EVALUATJON 

Compound 
No. 

2 

3 

4 

s 

6 

7 

8 

Name 

Quinoline 

lsoquinoline 

Benzo[h)quinoline 

Acridine 

Benzo(/)quinolioe 

Phenanthridine 

2,4-Dimethylbenzo[h)quinoline 

2,3-Dimethylbenzo[h)quinoline 

Struclure 

00 
@@ 

~ 
OOJ§J 

I. lgnatiadis e t al. 

Journal of Chror11atography 

246, 23-36 (1902) 



Figuur 12 
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. Comparuon of relention panerns of pelrolepm az.aareoes on three stationary pb=. The an.alysed 

fraction, ext.racted from a crude oil from lhe Congo, was obta.ined by micropreparati,·e RPLC and con
tained ülainly C4 - and Cralkylquinolio~ (g:roup a), dimethylbenzo[h}quinolines (peaks 13 and 14) and C3-

alkylbenzo[h)quinolioes (g:roup b). All columns were 25 m x 0.3 mm I.O. and lhe film thickness '11."85 

between 0.1 S aod 0.20 JIIIl. 

J.M. Schmitter, I. Ignatiadis en G. Guiochon 

Journa1 of Chromatography, 240, 203-216 (1902) 



Tabel 5 

lntensities of Charaderistic Frsgments in the Mass Spectra of Some Selected lndividual Azaa renes 
('loof the Molecular Ion) 

fragment (relative intensity) 

compound 

1·azaphenanthrene 
4-azaphenanthrene 
9-azaphenanthrene 
benz[c ]acridine 
benz[a ]acridine 
10-azabenzo[a )pyrene 
dibenz[c,h ]acridine 
dibenz[a,c )acridine 
dibenz[a,h )acridine 
dibenz[aj]acridirre 

M-1 

5.9 
32.7 
20.8 
31.1 
23.9 

8 .5 
22.5 
14.3 
26.9 
9.8 

M - 27 

14.9 
12.3 
13.0 

4 .9 
5.7 
6.5 
4.5 
4.0 
9.5 
4.5 

G. Gr immer, J. Jacob en K. \~. Nauj ack 

Anal • . Chem: 55, 2390-2404 (1903) 
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M-28 
139 

M' 
167 

ISO mi" 

C. Grimmer, J. Jacob en K.W~ .Naujack 

fresenius z. Anal. _ Chem.; · lli· - ~9-:-_36 .(1983) .. 
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ISO 

M-1 
180 

M - 28 

27.6 
18.5 
21.7 

3 .3 
4.3 
9.7 
5.5 
3.0 
5.5 
5.6 

200 mlt 

M- 29 M - 53 

14.7 7.0 
9.0 6.6 
9 .5 6 .6 
4.3 1.6 
6.8 3.2 
9.8 4.3 
2.5 2.0 
5.4 2.0 
7.5 2.0 
5.2 3.8 

figuur 13 

Mass speelrum of carbazolc (recordcd al !SO eV) 

figuur 14 
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Tabel 6 

. Molaçular lons Assoc~ted with Heterolllom PAH frequently Found 
in PAH Frections 

mie Compound(s)• 

0-PAH 
118 Benzo[b)furan 
120 Phthalan(o-Xylylene Oxide). 2,3-dihydrobenzo[b) furan 
132 Methylbenzo[b) furans. Benzopyrans 
134 Methyl·2.3~ihydrobenzo[b) furans 
146 Oimethylbenzo[b) furans 
148 Oimethyl·2.3~ihydrobenzo[b) furans 
160 Trirnethylbenzo[b) furans 
168 Oibenzofuran. Naphthofurans 
174 Tetramethylbenzo [b) furans 
182 Methyldibenzofurans/Naphthofurans 
188 Pentamethylbenzo [b) furans 
196 Oimethyldibenzofu rans/Naphthofurans 
202 Hexamethylbenzo[b) furans 
218 Benzo [b) naphthofurans 
220 Trimethyldibenzofurans/Naphthofurans 
232 Methylbenzo[b) naphthofurans 
234 T etramethyldibenzofu rans/Naphthofurans 
246 Oimethylbenzo[b] naphthofurans 
260 Trimethylbenzo[b] naphthofurans 
268 Oinaphthofurans 

5-PAH 
134 Benzothiophene 
148 Methylbenzothiophenes 
162 Oimethylbenzothiophenes 
176 T rimethylbenzothiophenes 
184 Dibenzothiophene 
186 0 iphenylsulfide 
190 Tetramethylbenzothiophenes 
198 Methyldibenzothiophenes 
208 4 ,5-Thia.phenanthrene (phenanthro[d,e,f) thiophenel 
210 Phenylbenzothiophene 
212 Oimethyldibenzothiophenes 
222 Methyl-4,5-thia..phenanthrenes 
226 Trimethyld ibenzothiophenes 
234 9-Thia-t>enzofluorenes 
236 Oimethyl-4,5-thia..phenanthrenes 
240 T etramethyldibenzothiophenes 
248 Methyl·9·thia-benzofl uorenes 
258 Benzo-4,5-thi&..phenanthrenes 
260 Phenyldibenzothiophenes 
26:1 Oimethyl-9-thie-benzofluorenes 
276 T rirNthyl·~thjH)enzofluorene5 

mi• 

N-P AH 
105 Vinylpyridines 

117 lndole 
129 Ouinoline, lsoquinoline 

Compound(sl 8 

131 Methylindoles (3~ethyl • skatole) 
143 Methylquinolines/lsoquinolines 
145 Oimethylindoles 
157 Oimethylquinolines/lsoquinolines 
159 Trimethylindoles 
167 Carbazole. Azafluorenes. Benzindeles 
171 Trimethylquinolines/lsoquinolines 
173 Tetramethyl indoles 
179 Benzoquinolines. lsoquinolines 
181 Methylcarbazoles 
185 Tetramethylquinolines/lsoquinolines 
193 4H-Benzo [d,e,f) carbazole. Methylbenzoquinolines/lsoquinolines 
195 Oimethylcarbazoles 
203 Azapyrenes/Fiuoranthenes 
207 Oimethylbenzoquinolines/lsoquinolines 
209 Trimethylcarbazoles 
217 Benzocarbazoles 
221 Trimethylbenzoquinolines/lsoquinolines 
229 Azabenz [a) anthracenes/Chrysenes/ Triphenylenes /Tetracenes/ Benzo [c) phenan· 

threnes 
231 Methylbenzocarbazoles 
245 Oimethylbenzocarbazoles 
253 Azabenzopyrenes/ Fiuoranthenes/ Perylenes 
259 T rimethylbenzocarbazoles 
279 Azadibenzphenanttirenes/ Anthracenes 

~he I notatien denotes that the same substituenu are present on the basic ring stn~ture 
indicated. 
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