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EKOLOGIA A BUDOWNICTWO

Badania wyrobow podfogowych
7a pomoca metody olfaktometrycznej (TD-GC/MS-0)

dr Mateusz Kozicki, Instytut Techniki Budowlanej

1. Wprowadzenie

Okreslenie jednoznacznych kryteriéw ucigzliwosci zapacho-
wej jest niezwykle trudne. Wiadomo jednak, ze najczestszymi
przyczynami zanieczyszczen powietrza wewnetrznego w bu-
dynkach sg wyroby budowlane oraz przedmioty wyposaze-
nia wnetrz, ktére emituja lotne zwiazki organiczne. Te ostat-
nie odpowiedzialne sg za zapach, ktéry jest odczuwalny przez
uzytkownikéw, pod warunkiem, Zze znajduje sie powyzej tzw.
progu czutosci. Kazdy zwigzek chemiczny ma inny prég czu-
tosci, co komplikuje sprawe identyfikacji zrodta problemu.

Istnieje wiele metod poboru prébek powietrza do badan, jak
rowniez metod identyfikacji zwiazkédw chemicznych w pobra-
nych prébkach, ktére w potaczeniu ze wskazéwkami ziden-
tyfikowanymi w miejscu poboru pozwalaja na lepsze zrozu-
mienie problemu i wskazanie jego potencjalnego Zrédta.

2. Pomiary i badania odorantéw metodami
referencyjnymi

Normy serii ISO 16000 dotycza réznych aspektéw badan po-
wietrza wewnetrznego, obecnie seria ta zawiera 44 czesci. Ba-
daniami zapachéw pochodzacych z materiatéw budowlanych
zajmuje sie norma 16000-28: 2012 [1]. Uscisla ona wymaga-
nia dotyczace poboru probek powietrza pod katem oceny
zapachow opisywanych w normie 16000-9: 2006 [2]. W nor-
mie [1] do oceny zapachu sa uzywane dwa zagadnienia: ak-
ceptowalnos¢ zapachu (ang. odour acceptability), okreslajaca
stopien dokuczliwosci lub jego akceptacji skali od -1 do +1
(ang. acceptance) oraz odczuwalna intensywnos¢ zapachu
(ang. perceived odour intensity) okreslajaca intensywnosc za-
pachu niezaleznie od jego rodzaju i dokuczliwosci w poréw-
naniu do intensywnosci mieszaniny powietrza z substancjami
referencyjnymi, takimi jak aceton czy n-butanol za pomoca
skali pi. Alternatywnie jest uzywana metoda skali hedonicz-
nej (ang. hedonic tone) okreslajaca, czy zapach postrzegany
jest jako przyjemny czy nieprzyjemny w dziewieciostopnio-
wej skali odczucia od -4 do +4. Norma [1] zaktada, ze inter-
fejs oceny zapachow skfada sie z dyfuzora, ktéry jest podta-
czony do wylotu komory testowej, ale dopuszcza tez inne
interfejsy, np. maski zapachowe stosowane w przypadkach,
gdy natezenie przeptywu powietrza w komorach testowych
nie spetnia wymagan natezenia przeptywu powietrza z dy-
fuzora na przyktad przy wielkogabarytowych produktach

budowlanych. Dyfuzory i maski musza by¢ wykonane z bez-
wonnych materiatéw, takich jak stal nierdzewna czy szkto,
nie moga adsorbowac zwigzkéw na ich powierzchni, a in-
terfejs nie moze mie¢ wlasnej emisji, ktéra mogtaby mieszac
sie z prébka badanego powietrza. Podobne wymagania mu-
sz spetniac pojemniki na probki przeznaczone do pobiera-
nia i przenoszenia préobek z komory testowej do miejsca ich
detekgji przez panelistow.

3. Oznaczanie odorantow
w systemie TD-GC/MS-O

Do identyfikacji emisji zwiazkéw zapachowych wydziela-
nych z materiatéw budowlanych, z rozpoznawaniem rodza-
ju zapachéw i ich intensywnosci, mozna postuzy¢ sie metoda
GC/MS-O0 [3-8], ktérej metodologia pozwala ustali¢ korelacje
miedzy charakterem chemicznym a stezeniem okreslonych
zwigzkdéw zapachowych z ludzkim postrzeganiem zapachu.
Kazdy z postrzeganych zwigzkéw zostaje zidentyfikowany
na podstawie czasu retencji, zwiazkéw odniesienia i bazy da-
nych spektralnych. Role detektora petni zmyst wechu oséb
oceniajacych sygnat wychodzacy z analizatora [9].
Olfaktometria bedaca czescig analizy sensorycznej zajmuje
sie pomiarami progéw wyczuwalnosci odorantéw, okresle-
niu intensywnosci zapachu, rozpoznawaniu rodzaju zapachu
i okresleniu jego wartosci hedonicznej. W pracy przedsta-
wiono analizy dotyczace olfaktometrii dynamicznej bezpo-
$redniej, bedacej metoda obiektywnego okreslania steze-
nia zapachowego w prébkach gazowych, w ktdérych prébka
wonnego gazu jest rozcienczana gazem bezwonnym i pre-
zentowana probantom petnigcym funkcje detektora.
Metoda techniki hybrydowej GC/MS-O pozwala rozwiazy-
wac problem w analizie sensorycznej, ktérym jest efekt sy-
nergii zapachu mieszaniny, jaka jest analizowana prébka
powietrza. Na koricu kolumny chromatograficznej znajdu-
je sie rozdzielacz Y, na ktérym prébka wonnego gazu roz-
dzielana jest na dwa strumienie, z ktérych jeden po zmie-
szaniu z wilgotnym powietrzem poprzez termostatowany
przewdd trafia na port do oceny zapachu, a drugi strumien
trafia na detektor MS. W efekcie tego, w tym samym cza-
sie, istnieje mozliwos¢ identyfikacji zwigzku chemicznego
na chromatografie oraz jego korelacji z bodZzcem zapacho-
wym, ktory jest obrazowany za pomocg aromagramu. In-
tensywnos$¢ sygnatéw aromagraficznych zalezy od sposobu
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rejestracji i moze by¢ rézny w zaleznosci od zastosowane-
go systemu (przesuwanie pokretta, ocena intensywnosci
za pomocga hagranh gtosowych czy naciskanie przyciskow
na sterownikach). W praktyce laboratoryjnej jest to jednak
ztozone zagadnienie, a wyczuwalne wechem odoranty wy-
przedzajg w czasie piki oznaczenia chromatograficznego,
powodujac przesuniecie [9].

Dla kazdego ze zidentyfikowanych zwigzkéw opuszczajacych
kolumne istnieje mozliwos¢ jakosciowej i ilosciowej oceny za-
pachu. Ocena ilo$ciowa jest jednak wzgledna — mozna przypi-
sac jej range (wage) na zatozonej skali intensywnosci. W oce-
nie ilosciowej samo wystepowanie zapachu $wiadczy o tym,
ze wystepuje on powyzej progu intensywnosci sensorycznej
dla danego zwiazku. Progi wyczuwalnosci sensoryczne;j sg ta-
belaryzowane i nalezy postugiwac sie nimi przy ocenie iloscio-
wej odorantéw. Informacja, ktérg mozemy otrzymac z anali-
zy olfaktometrycznej, jest réwniez czas trwania aktywnosci
sensorycznej bodzcéw zapachowych.

Badania przedstawione w niniejszej pracy przeprowadzono
przy uzyciu chromatografu gazowego GCMS-QP2010 (Shi-
madzu, Tokio, Japonia) wyposazonego w desorpcje termicz-
na TD20 (Shimadzu, Tokio, Japonia) i podtgczonego do por-
tu olfaktometrycznego umozliwiajgcego detekcje zapachu
(Phaser, GL Sciences, Holandia). Port olfaktometryczny sktada
sie ze szklanego stozka przedmuchiwanego powietrzem, kt6-
re jest uprzednio nawilzane wodga (ochrona $luzéwki nosa).
Do obliczania przeptywu strumienia oraz ustalenia stosun-
ku podziatu gazu pomiedzy portem olfaktometrycznym
a detektorem postuzyt modut kontroli pneumatyki. Analizy
przeprowadzono na kapilarnej kolumnie chromatograficz-
nej Rxi-5Sil MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Pomiary prze-
prowadzono na splicie 1:10 oraz w module splitless. Za ko-
lumna znajduje sie dzielnik, ktéry z kolei pozwala na podziat
strumienia pomiedzy detektorem MS a portem olfaktome-
trycznym w stosunku 1:0,13.

3.1. Probki powietrza pobrane podczas remontu

Prébki powietrza wewnetrznego zostaty pobrane w repre-
zentatywnych lokalizacjach, okoto 1,5 m nad podtoga, z dala
od okien, drzwi i bezposredniego Swiatta stonecznego.
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Prébki zostaty pobrane zgodnie zISO 16000-6:2011 [10] oraz
EN 16516:2017 [11] metoda dynamicznego poboru na rur-
ki wypetnione adsorbentem Tenax TA®. Szybkos¢ poboru
wynosifa 15 L/h przez 30 min. Pobory prébek prowadzono
w pomieszczeniach wentylowanych naturalnie. Pobrano
kilkanascie prébek jednoczesnie, za pomoca elektronicz-
nych regulatoréw masowego przeptywu produkcji Apara-
tury Pomiarowej Ochrona Srodowiska (lokalny producent).
Regulatory przeptywu masowego s okresowo kalibrowa-
ne przez akredytowane laboratoria wzorcujace. Czas prze-
ptywu mierzono za pomoca elektronicznego licznika cza-
su. Zachowane zwigzki chemiczne na sorbencie Tenax TA®
poddano desorbcji w desorberze termicznym.

W pomiarze olfaktometrycznym uczestniczyto trzech pa-
nelistéw. W powietrzu remontowanego pomieszczenia,
na etapie demontazu klepek podtogowych, obecny byt
lekko chemiczny zapach. Zapach ten pochodzit od na-
ruszenia warstw podtogowych podczas ich demontazu,
czego konsekwencja byto zwiekszone stezenie zwigz-
kéw zapachowych w powietrzu. Zapach ten byt wyczu-
walny przez uzytkownikéw tego pomieszczenia rowniez
przed remontem, jednak w mniejszej intensywnosci. Wid-
mo chromatograficzne z sygnatem uzyskanym z pomiaru
olfaktometrycznego dla reprezentatywnej prébki powie-
trza pobranego w remontowanym pomieszczeniu przed-
stawiono na rysunku 1.

Dla poréwnania na rysunku 2 znajduje sie widmo chroma-
tograficzne z sygnatem uzyskanym z pomiaru olfaktome-
trycznego dla reprezentatywnej probki powietrza pobra-
nego w pomieszczeniu biurowym.

Z powyzszego poréwnania wynika, ze prébki powietrza
pobrane w remontowanym pomieszczeniu zawieraja duzo
wiecej zwigzkdéw zapachowych. W tych prébkach znajdu-
je sie duzo wiecej sygnatéw o $redniej i silnej intensywno-
$ci w poréwnaniu do standardowego pomieszczenia biu-
rowego. Poza tym, zwigzki te zidentyfikowane w wiekszych
ilosciach, o czym swiadczy chociazby skala intensywnosci.
Identyfikacja jakosciowa i ilosciowa nie jest przedstawiona
w tej pracy dla jej czytelnosci — wyniki jakosciowe sg tema-
tem innych prac naukowych.
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Rys. 1. Widmo chromatograficzne z sygnatem uzyskanym z pomiaru olfaktometrycznego dla reprezentatywnej prébki powietrza pobrane-

go w remontowanym pomieszczeniu
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Tabela 1. Zapachy zidentyfikowane podczas pomiaru GCMS/O reprezentatywnej prébki powietrza pobranego w remontowanym
pomieszczeniu

48

Nr sygnatu zapachowego | Poczatek sygnatu [min] | Koniec sygnatu [min] | Intensywnos¢ Opis zapachu
8 10.864 11.141 silny las, zywica, igty
17 14.370 14.934 silny plastik, nowos¢
18 14.944 15.160 silny apteka, lek, chemiczny

6,000
5500
8,000
4,500

3,500
3,000
2,500 |
2,000

Inenaty

|

ﬁ

1,500 1
A \

1,000

f\

N s R

!.\ j
N :J .'\_ JI \
e

A Y S e . N

M\ Iy I . A
- / I\,"’ \\.h.___,..__a—u--a_.wl NS \...M/f\‘——"

5 [ H [ ] 10

n 12
Time { Minute }

14 15 16 17 18 15 E]

Rys. 2. Widmo chromatograficzne z sygnatem uzyskanym z pomiaru olfaktometrycznego dla reprezentatywnej prébki powietrza pobrane-

go w hieremontowanym pomieszczeniu biurowym

3.2. Prébki izolowanych klepek podiogowych

Z remontowanego pomieszczenia, do dalszych badan, po-
brano kilka klepek podtogowych pokrytych wyrobami bi-
tumicznymi (rys. 3a). Kazda prébke zapakowano osobno
w szczelnie zamkniety worek z zapieciem strunowym (rys. 3b).
Po kilku dniach pobrano po 0,5 | powietrza z kazdego wor-
ka z klepka (orientacyjna ilo$¢ powietrza, jaka miescita sie
w worku). Pomiary chromatograficzne przeprowadzono
na splicie 1:10. Przy takich warunkach nie zostaty zidentyfi-
kowane zadne wyraZzne sygnaty zapachowe. Pobrano zatem
kolejne probki powietrza i wykonano pomiary bez podziatu
strumienia (splitless). Dodatkowo probki zostaty zatezone
poprzez zaciggniecie powietrza z trzech workéw z klepak-
mi (czyli w sumie ok. 1,5 | powietrza). Dopiero tak przygo-
towana probka umozliwita identyfikacje wyraznych sygna-
tow zapachowych, jednak ich ilo$¢ nie byta duza — miescita

sie w granicy 5-10 sygnatéw zapachowych, z przewaga sy-
gnatoéw stabo albo srednio intensywnych.

3.3. Fragmenty materiatéw (wiéry) umieszczonych

w rurkach

Z desek podtogowych pokrytych warstwa wyrobow bitu-
micznych zestrugano bardzo mate fragmenty i umieszczo-
no w pustych rurkach do termodesorpgji (rys. 4). Masa pro-
bek wynosita ok. 0,3 g. Wyniki analizy olfaktometrycznej
przedstawiono na rysunku 5.

Powyzsze wyniki wskazujg, ze pomiary skrawkéw drewna
zawieraja duzg ilo$¢ (przykladowe widmo zawiera 30 sygna-
téw) i duze zréznicowanie sygnatéw zapachowych. Nalezy
jednak mie¢ na uwadze, ze prébki skrawkéw drewna pod-
dane s procesowi termodesorpcji w wyzszej temperaturze
niz ta panujgca w pomieszczeniach biurowych, stad wyniki
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Tabela 2. Zapachy zidentyfikowane podczas pomiaru GCMS/O reprezentatywnej prébki powietrza pobranego w nieremontowanym

pomieszczeniu

Nr sygnatu zapachowego | Poczatek sygnatu [min] | Koniec sygnatu [min] | Intensywnos¢ Opis zapachu
1 11.024 11.117 staby chemiczny
2 11.514 11.584 staby cytrusy, przyjemny
3 12.411 12.611 staby duszacy, chemiczny
4 12.897 13.024 staby jw.
5 13.154 13.214 staby naftalen
7 14.444 14.507 staby plastelina
9 15.404 15.517 staby plastik, nowos¢

Rys. 3. Klepki drewniane pokryte wyrobem bitumicznym (a), kazda
osobno zamknieta w szczelnym worku z zapieciem strunowym (b)

maja charakter uzupetniajgcy w stosunku do wynikéw uzy-
skanych z badan prébek powietrza.

Na podstawie tych pomiaréw wyciagnieto wniosek, ze klu-
czowym elementem eksperymentu jest technika poboru
i przygotowania probek do badan, ktéra musi by¢ wysoce
powtarzalna. Z serii wykonanych badani wyciaggnieto row-
niez inne wnioski, ktére beda pomocne na dalszych etapach
pracy, np. informacja, ze intensywnos¢ sygnatu chromato-
graficznego (stezenia analitu) nie jest wprost proporcjonal-
na do intensywnosci/odczuwalnosci zapachu.

Serie eksperymentéw pozwolity dojs¢ do wniosku, ze w celu
skorelowania zapachu wychodzacego z portu olfaktome-
trycznego z sygnatem chromatograficznym nalezy wykonac
analizy dwéch réwnolegle pobranych prébek przy dwéch
réznych potozeniach wysokotemperaturowego zaworu dwu-
pozycyjnego czterodroznego. Wynika to z faktu, ze analizie
sensorycznej podlega de facto 1/10 strumienia analizowa-
nego gazu (tyle wpada na kolumne). Z tej czesci strumien
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Rys. 4. Skrawki drewna z bitumami przygotowana do badan ter-
modesorpcji

rozdziela sie za kolumna w stosunku 1 (OLF): 0.13 (MS)
- pozycja B. Przy takich — optymalnych ustawieniach apara-
tu widmo chromatograficzne nie przedstawia wielu infor-
macji. W takich sytuacjach dostajemy np. wyrazny zapach
i brak informacji na widmie chromatograficznym. Aby moc
skorelowac ten wyrazny zapach z eluujacym zwiazkiem,
nalezy wykona¢ dodatkowa analize réwnolegle pobranej
prébki przy drugiej pozycji zaworu (pozycja A). Tak otrzy-
mane widmo naktadamy na dane z portu, otrzymujac kom-
pletng informacje [12-14].

4, Podsumowanie

Doswiadczenia wykonane do tej pory dowodza wysokiej
czutosci aparatury. Zdarzaja sie rowniez sytuacje, w ktérych
ludzki nos jest bardziej czuty niz detekcja chromatograficz-
na, w zwigzku z czym bodZca zapachowego nie mozna przy-
pisa¢ zadnemu eluujgcemu zwigzkowi.
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Rys. 5. Widmo chromatograficzne z sygnatem uzyskanym z pomiaru olfaktometrycznego dla reprezentatywnej prébki skrawkéw drewna
z bitumami pochodzgcymi z remontowanego pomieszczenia biurowego
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Tabela 3. Zapachy zidentyfikowane podczas pomiaru GCMS/O reprezentatywnej prébki skrawkéw drewna z bitumami pochodzgcymi

Z remontowanego pomieszczenia biurowego

Nr sygnatu zapachowego Poczatek sygnatu [min] | Koniec sygnatu [min] | Intensywnos¢ Opis zapachu
3 13.064 13.281 silny nieprzyjemny
4 13.397 13.630 silny nieprzyjemny
5 13.904 14.067 staby niezidentyfikowany
6 14.164 14.407 silny chemiczny
7 14.464 14.740 silny bardzo nieprzyjemny
8 14.810 14.917 silny bardzo nieprzyjemny
10 15.080 15.207 silny naftalina
12 16.054 16.207 silny drewno
14 16.757 16917 staby roslinny, zielarski
15 16.990 17.064 staby bardzo nieprzyjemny
16 17.464 17.540 staby niezidentyfikowany
17 17.697 17.797 staby nieprzyjemny
18 19.237 19.330 staby niezidentyfikowany
22 21.120 21.427 staby neutralny
25 22.027 22.097 staby spalenizna
26 22.167 22.347 staby niezidentyfikowany
27 22.674 22.884 silny ognisko
28 22.980 23.067 staby ognisko
29 23.627 23.764 staby ognisko

Z punktu widzenia jakosciowej oceny zapachu wazna jest
jakosc¢ rozdzielenia chromatograficznego analitow, a wiec
warunki analizy GC/MS. W opisywanej metodzie wiasciwym
detektorem jest cztowiek, stad bardzo wazne jest zapewnie-
nie statosci czynnikéw mogacych mie¢ wptyw na ocene, tj.
laboratorium wolne od zapachdéw, temperatura i cisnienie,
kolejnos¢ prébek poddawanych analizie, ich powtarzal-
nosc czy skala, ktéra zostanie uzyta do oceny intensywno-
$ci zapachu.
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