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Laboratorium Analiz rodowiskowych
Wydzia In ynierii rodowiska PL

Analiza zwi zkow organicznych

* np. pestycydy, WWA, PCDD/Fs PCDTs, inne zwi zki endokrynnie
czynne oraz inne TRWA E ZANIECZYSZCZENIA ORGANICZNE

« Zaawansowane technik i utleniaj ce

« Wykorzystywane techniki
— HPLC-DAD/FI,
— GC-MS and GC-MS/MS
— HPLC-MS/MS

* Analiza pierwiastkowa:

— FI/GF-AAS



Trwa e zwi zki organiczne




Chlorowane parafiny

* Mieszaniny chlorowanych alkanow
wprowadzone na rynek w latach 30-tych
ubieg ego stulecia (zwi zki o ktorych nikt nie
S ysza, a wszyscy je wykorzystuj ). .




Chlorowane parafiny
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Chlorowane parafiny - podzia

Stopie schlorowania (wagowo) [%]

<40 40-49 50-59 60-69 >70

Krotko a cuchowe C Al A2 A3 A4 A5
SCCP Lo=Lg

rednioa cuchowe Bl B2 B3 B4 B5
MCCP C14_17

D ugoa cuchowe C1l C2 C3 C4 C5
LCCP Cis.30

B Chlorinated paraffin, C 10-13

0O Chlorinated paraffin, C 14-17

B Chlorinated paraffin waxes

1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008




CP-s W asno ci fizykochemiczne

CP % Cl Vpa2 Sw H Log Kow Log Koa
(mPa) (ng/L) (Pa*m3/mol)

Ci0oH18Cls 50 281 3282 17.7 1 5934

Ci0H17Cls 56 4-541  692-9752 2.62-4921 6.04-6.2+ 8.9-9.0°¢

C10H16Cle 61 1.1-2.21 - - 6.61 4

C11H20Cls 48 101 5752 6.321 5935 8.5¢

C11H1oCls 54 1.3-21  546-9622 0.68-1.46'! 6.4 4 9.6-9.8 6

C12H24Cl2 30 6.81 2242 6481 .

C12H21Cls 51 0.7-1.51 - -

C12H20Cle 56 - - - 6.61-6.77 4

Ci12H19oCl7 59 - - - 7.0 4

C13H21Cls 49 - - - 6.14 ¢ 9.4 6

Ci1s ol 5-273 -

C2s 43 - 5-6.43 -

Ca2s 70 - 5-5.93 -




Wspo czynnik biokoncentracji (BCF)

Okrzemki
(Skeletonema costatum)

Zielenice (Selenastrum
capricornutum)

(Mytilus edulis)

Pstr gt czowy

Cio12
58% ClI

Cio12
58% ClI
Cio12

58% ClI

Coz.260
70% CI

Cio-123
58% ClI

Coz.260
43% CI

1.4
17.8
35
140
150
2,3
10
460
1330
3,1
14
970
4000

10
10
10
10
10
147
91
60
60
168
168
60
60




Toksyczno odlega

e Udowodnione dzia anie rakotworcze na
Zwilerz tach — szczur

 Prawdopodobne dzia anie rakotworcze na
cz owieka

 Udowodnione dzia anie alergenne




WYyst powanie

Kraj TYP Zakres st e jednostka

Woda J. Ontario SCCP <100 - 1200 pg/L
Woda J. Ontario MCCP <20 pg/L
Woda Japonia SCCP 7,6 -31 ng/L
UK CPs 0,1-1,7 ug/L
Scieki Ontario SCCP 60-448 ng/L
Scieki Japonia SCCP 16-360 ng/L
Osady Baltyk Pn CPs 5-499 ng/g
Osady Norwegia SCCP 0,33-194 ug/g

Osady Szwecja SCCP 0,3 — 3300 ng/g




GC-ECD

kolumna z cienkim filmem fazy stacjonarnej
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C10 — C13 chloroparafiny

Hz |

120000
100000
80000

60000 —

40000 —

ECD1A

GC-ECD

Chloroparafiny C10-C13
4-8 podstawione

1 pg/ml ekstraktu

Woda 1ug/L

Kolumna 3um df

+1:1;3-tetrachiorodekan

+H43+tetrachteredodekan

1,1,1,3,10,11-heksachloroundekan

1,1,1,3,11,12-heksachlorododekan
1,1,1,3,10,12,12,12-oktachlorododekan

1,1,1,3,11,13,13,13-oktachlorotridekan




Chlorowane parafiny

- wody portowe

ECD1A,f
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C10-C-13 Odcieki

 Obecne alkohole, aldehydy ketony | inne zwi zKki

przeszkadzaj ce
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Woda 53 probki na SCCP

e Technika GC-MS/MS

 Najwy sze st enia:
— Wis a — Kiezmark
— Bug — Wyszkow
— Odra — Chalupki
— Ina — Goleniow
— Odra — K opot
—Ner—-Pod e
Zakresst e :
ND do 79 ng/L




Techniki detekcji

GC-ECD

GC-NCI-MS(najbardzie] rozpowszech-
niona po GC-ECD)

GC-EI-MS (sabszaczuo ni NCI-MS)
GC-EI-MS/MS (250 pg/in).) - zalecana
GCxGC-MS/MS - zalecana




Wzrost selektywno ci w technikach
sprz onych

Liczba ,etapow” analizy

GC

GC/MS
GC/MS/MS
GC/MS/MS/IMS

e




Porownanie cykli skanowania (i cykli czasowych)
zastosowanych w obs udze pu apki jonowej w
ro nych trybach pracy spektrometru mas

,Full Scan” MS (MS 1) analiza mas
(RF scan)
zapis na
dysku

" izolacja jonu
~Product lon masowego analiza mas
MS/MS (MS?) (RF isolation) (RF scan)
dysocjacja zapis na
(RF excitation) dysku
nape nianie AN
ou apki _ L
-MRM” analiza mas
selekcja jonu selekcja jonu (RF scan)

masowego masowego
prekursora o produktu _
dysocjacja zapis na
- H H (RF excitation) H , dysku
nape nianie
pu apki

N

Cczas



Porownanie stosowanych technik spektrometrii

mas w analizach rodowiskowych
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GCXGC/NCI-MS — mo liwe rozdzielenie
omal e wszystkich chloroparafin
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Bawaria - py ,domowy”

8 2.08 60.8 12.55 53.6 6

9 0.76 57.1 35.80 53.1 47

10 n.d. 4.38 54.7

11 0.96 61.8 46.45 54.4 48
average 241 60.5 70.71 54.0 29




Podzi kowania dla

* Polcargo Int.
Za owocn
WSpO prac

| moim
WspO pracownikom:
— Bart omie] RUT
— Micha Kwiatkowski
— Grzegorz S owik



http://wis.pollub.pl/kongres4/kngrdkoml.pdf



