Zastosowanie spektrometrii mas
w identyfikacji zanieczyszczen
procesowych i zrodet ich pochodzenia

Wprowadzenie

Materiaty i wyroby przezna-
czone do kontaktu z zywno-
$cig i/lub wodg pitna powinny
posiada¢ atest higieniczny
PZH na kontakt z zywnoscia
i/lub woda pitna. Zatacznik |
do Rozporzadzenia Parlamen-
tu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1935/2004 z dnia 27 paz-
dziernika 2004 r. w sprawie
materiatéw i wyrobéw prze-
znaczonych do kontaktu
z zywnoscig oraz uchylaja-
ce dyrektywy 80/590/EWG
i 89/109/EWG (Dz. Urz. UE
L.338/4 z 13.11.2004 z pdzn.
zm.) okredla 17 grup materia-
téw oraz wyrobdéw, dla ktérych
moga zostac przyjete szcze-
go6lne s$rodki prawne [1]. Sa
to: materiaty i wyroby aktyw-
ne i inteligentne, kleje, wyro-
by ceramiczne, korek, guma,
szkto, zywice jonowymienne,
metale i stopy, papier i tektura,
plastik, tusze drukarskie, rege-
nerowana celuloza, silikony,
wyroby wtdkiennicze, lakiery
i powtoki, woski parafinowe,
drewno. Regulacje prawne dla
materiatéw i wyrobow z two-
rzyw sztucznych przeznaczo-
nych do kontaktu z zywnoscia
okresla Rozporzadzenie WE
nr 10/2011 z dnia 14 stycznia
2011 r. w sprawie materiatow
i wyrobow z tworzyw sztucz-
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nych przeznaczonych do kon-
taktu z zywnoscia (Dz. Urz. UE
L12z15.1.2011) [2].

W chwili obecnej nie ma szcze-
gotowych uregulowan praw-
nych Unii Europejskiej doty-
czacych materiatow i wyrobéw
wykonanych z gumy przezna-
czonych do kontaktu z zyw-
noscig (za wyjatkiem kontroli
nitrozoamin w smoczkach dla
dzieci) [3,4]. Z tego wzgledu
wszystkie materiaty musza
wykazywa¢ zgodnos¢ z Dy-
rektywa 89/109/EEC tak, zeby
w normalnym stosowaniu nie
uwalniaty i nie przenosity do
zywnosci swoich sktadnikéw
w ilosciach zagrazajacych
zdrowiu oraz powodujacych
nieakceptowane zmiany skfa-
du zywnosci lub pogorszenie
jej wtasciwosci organoleptycz-
nych (tj. smaku, tekstury, aro-
matu, czy wygladu).

Rada Europy wprowadzita
w 2004 roku rezolucje i powia-
zane z nig dokumenty tech-
niczne dotyczaca elastomerdw
pozostajacych w kontakcie
z zywnoscig (APRes 2004) [5].
Dokumenty wymienia inwen-
tarzowq liste dodatkéw oraz
posiadajg krotka sekcje po-
$wiecong produktom rozpadu
— nitrozoaminom i aminom.
Dokumenty Rady Europy nie sg
prawnie wigzace, ale oczekuje

sie, ze kraje ktére majg status
cztonka porozumienia Partial
Agreement in The Social And
Public Health Field beda je re-
spektowad. Polska nie jest kra-
jem-cztonkiem porozumienia.
Niemiecki Federalny Urzad ds.
Ochrony Srodowiska (Umwelt
Bundes Amt — UBA) ogtosit
Rekomendacje dotyczaca hi-
gienicznejoceny elastomeréw
pozostajacych w kontakcie
z woda pitng pt.,Guidline for
hygenic assessment of elasto-
mers in contact with drinking
water (Elastomer Guidline)” [6]
wypetniajac zobowigzania wy-
nikajace z dyrektywy 98/34/
EC Parlamentu Europejskiego,
z uwzglednienie poprawki
Dyrektywa 2006/96/EC. Reko-
mendacja nie stanowi normy
prawnej i nie jest wigzaca.
Rekomendacja przedstawia
aktualny stan naukowy i tech-
nologiczny dotyczacy sani-
tarnych wymagan stawianym
elastomerom wykorzystywa-
nym do kontaktu z woda pitng
w celu spetnienia wymogéw
jakosci wody pitnej (Rozpo-
rzadzenie TrinkwV 2001).
Rekomendacja Niemieckie-
go Federalnego Urzedu ds.
Ochrony  Srodowiska doty-
czaca higienicznej oceny
elastomeréw pozostajacych
w kontakcie zwoda pitng poda-
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je graniczne stezenia w wo-
dzie pitnej substancji uwalnia-
nych z elastomeréw (DWPLL,
od ang. drinking water positive
list limit) wyznaczone w opar-
ciu o dane toksykologiczne.
DWPLL odpowiada 10% do-
puszczalnego dziennego spo-
zycia (Tolerable Daily Intake
— TDI) substancji przez osobe
0 masie ciata 60 kg w 2 litrach
wody. Rekomendacja wska-
Zuje, ze graniczne sumarycz-
ne stezenie w wodzie pitnej
(DWPLL) dla drugorzedowych
amin uwalnianych z elastome-
row wynosi 250 ug/l, niezalez-
nie od indywidualnych limitow
migracyjnych poszczegél-
nych amin. Nastepujace ami-
ny drugorzedowe powinny
by¢ oznaczane: dibutyloami-
na, dietyloamina, dimetylo-
amina, dicykloheksyloamina,
cykoloheksyloetyloamina, di-
fenyloamina, dibenzyloami-
na, benzylo-n-metyloamina,
benzilidenobenzyloamina, N-
-metyloanilina, N-etyloanilina,
N-butyloanilina.

Celem przeprowadzonych ba-
dan byta identyfikacja zanie-
czyszczen (zwigzkéw) uwalnia-
nych do obiegu wody w myjce
prowadzacych do wzrostu pH
wody oraz dokonanie oceny
szkodliwosci uwalnianych
zwigzkow.



Metoda
Analizy prowadzono metoda
wysokosprawnej chromato-

grafii cieczowej sprzezonej
z tandemowa spektrometrig
mas. Wykorzystano chroma-
tograf cieczowy sprzezony
ze spektrometrem mas typu
kwadrupol analizator czasu
przelotu (Agilent Technolo-
gies LC/Q-TOF 6538) wyposa-
zony w zrodto jondw chip-cu-
be oraz ultra wysokosprawny
chromatograf cieczowy sprze-
zony ze spektrometrem mas
typu potréjny kwadrupol (Agi-
lent Technologies LC/QQQ
6460) wyposazony w zrédto
jonow JetStream. Rozdziat
chromatograficzny prowa-
dzono w uktadzie odwréco-
nych faz z zastosowaniem ko-
lumny C18, jako faze ruchomo
stosowano mieszanine wody
i acetonitrylu z 0,1% dodat-
kiem kwasu mréwkowego.

Wyniki

W pierwszym etapie badan
prébki wody pobrane z uje-
cia wody (P1) oraz z myjki po
2 godzinach jej pracy w try-
bie zamknietego obiegu
wody (P2) poddano analizie
LC/Q-TOF. W prébie P2 stwier-
dzono obecnos$¢ zwigzku elu-

ujgcego w 5,2 minucie. Masa
jonow wykrytego zwiazku
wynosita 198,1275 Da (rys. 1).
Ustalono wzér sumarycz-
ny wykrytego zwiazku jako
Cy4H 5N (tab. 1).

Wykonano widmo LC/Q-TOF
zwiazku (rys. 2) i na jego pod-
stawie stwierdzono, ze wykry-
ty zwiazek Cy,H;sN zawiera
grupy benzylowe. Zwigzek zi-
dentyfikowano jako dibenzy-
loamine. Potwierdzenia iden-
tyfikacji dokonano poprzez

porownanie czaséw retengji
i widma LC-Q/TOF zanieczysz-
czenia obecnego w prébkach
wody oraz wzorca dibeznylo-
aminy (SigmaAldrich).

W celuilo$ciowego oznaczenia
zawartosci dibenzyloaminy
w probkach wody wykonano
analizy UHPLC/QQQ w trybie
monitoringu charakterystycz-
nych jonéw fragmentacyjnych
(MRM, ang. multiple reaction
monitoring), limit detekgcji me-
tody (LOD) wynosit 1 ng/ml.

Tabela 1. Parametry dopasowania wzoru

Uzyskane wyniki przedstawio-
no w tabeli 2.

W celu zidentyfikowania zré-
dta zanieczyszczenn podda-
no badaniu elementy myjki
podejrzane o uwalnianie
dibenzyloaminy do obiegu
wody: P5 (fiszbina), P6 (obej-
ma fiszbiny), P7 (waz gumo-
wy). Prébki P5 i P6 zanurzo-
no w wodzie dejonizowanej
(600 ml) o temperaturze 60°C.
Po 3,5 godzinie oraz 24 godzi-
nach pobrano prébke wody

. Masa Masa Réznica | Czas retencji .
Wzor m/z . - Dopasowanie
zmierzona | teoretyczna [ppm] [min]
Cqi4HisN | 198,1276 | 197,1203 197,1204 0,96 5,184 99,61
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Tabela 2. Stezenia dibenzyloaminy (DBA) w probkach wody

Stezenie
Prébka wody dibenzyloaminy

[ng/ml]
P1 (z ujecia, dzien A) < LOD
P2 (2 godz. pracy myjki, dzien A) 74,8
P3_0 (z ujecia, dzien B) < LOD
P3_1 (1 godz. pracy myjki, dzien B) 23,2
P3_2 (2 godz. pracy myjki, dzien B) 27,7
P4_0 (z ujecia) < LOD
P4_1 (1 godz. pracy myjki, dzier C) 98,7
P4_2 (1 godz. pracy myijki, dzien C) 129,95

do analizy UHPLC/QQQi ozna-
czono stezenie DBA. Z prébki
P7 wycieto wewnetrzna czes¢
(12x65x2mm) majaca
kontakt z woda i zanurzo-
no w wodzie dejonizowanej
(100 ml) o temperaturze 60°C.
Po 3,5 godziny oraz 24 go-
dzinach pobrano prébke
wody do analizy UHPLC/QQQ
i oznaczono stezenie DBA.
W tabeli 3 przedstawiono uzy-
skane wyniki pomiaru ilosci

weza

uwalnianej dibenzyloaminy
przez badane materiaty, ele-
menty myjki.

Zaréwno materiat P5 jak i P6
uwalniat DBA.Przy czym mate-
riat P5 uwalniat znaczaco wie-
cej dibenzyloaminy. Uwzgled-
niajac pole powierzchni
elementéow P5 - 1220 sztuk
fiszbindw w myjce x 160 cm? =
195200 cm? i P6 - 1220 sztuk
obejm w myjce x 140 cm? =
170800 cm? stwierdzono, ze
gtéwnym zrédtem dibenzy-
loaminy uwalnianej do wody
w myjce przy zamknietym
obiegu wody sg fiszbiny (P5).

Whnioski

Dawka powodujaca zgon po-
towy osobnikéw (LDsy) dla
dibenzyloaminy przy doust-
nym podaniu (karta charak-
terystyki substancji MSDS
Lanxess Corporation, Pitts-
burg, PA, USA) wynosi: LDg, —
632 mg/kg (szczur, samica),
LDsq > 200 mg (szczur, samiec),
LDsq - 395 mg/kg (szczur). Gra-
niczne stezenie dibenzyloami-
ny w wodzie pitnej (DWPLL),
wg Niemieckiej Rekomendacji
UBA wynosi DWPLL® 250 pg/I
(@ w nieobecnosci pozosta-
tych amin drugorzedowych
objetych badaniem. Zgodnie
z rekomendacja sumaryczne
graniczne stezenie w wodzie
pitnej DWPLL dibutyloami-
ny, dietyloaminy, dimetylo-
aminy, dicykloheksyloaminy,
cykoloheksyloetyloaminy,
difenyloaminy, dibenzyloami-
ny  benzylo-n-metyloaminy,
benzilidenobenzyloaminy, N-
-metyloaniliny, N-etyloaniliny,
N-butyloaniliny nie moze prze-
kracza¢ 250 pg/l). W prébkach

Tabela 3. Ilos¢ uwolnionej dibenzyloaminy (DBA)

kontrolnych wody (z ujecia) nie
stwierdzono obecnosci diben-

zyloaminy (limit detekcji meto-
dy 1 ng/ml). W prébkach wody
pobieranych w trakcie ptuka-
nia przy zamknietym obiegu
wody, stwierdzono obecno$¢
dibenzyloaminy. Wraz z wydtu-
zeniem czasu ptukania stezenie
DBA w wodzie wzrasta. W przy-
padku prébki wody, w ktorej
obserwowano najwyzsze ste-
zenie DBA (P4_2) dawka LDs:
395 mg/kg przy zatozeniu wagi
ciata szczura 0,25 kg zostanie
osiggnieta po spozyciu 760 |
badanej wody. Spozycie 1 | tej
wody dostarczy 0,130 mg DBA,
llos¢ ta w przypadku szczura
o wadze 0,25 kg stanowi 0,13%
dawki LDs,. W badanych prob-
kach wody nie stwierdzono
obecnosci pozostatych amin
drugorzedowych objetych
badaniem w ramach rekome-
nacji UBA tj. dibutyloaminy,
dietyloaminy, dimetyloaminy,
dicykloheksyloaminy, cykolo-
heksyloetyloaminy, difenylo-
aminy, benzylo-n-metyloami-
ny, benzilidenobenzyloaminy,
N-etyloani-
liny oraz N-butyloaniliny. Wo-
bec nieobecnosci powyz-
szych drugorzedowych amin

N-metyloaniliny,

graniczne stezenie dibenzylo-
aminy w wodzie (DWPLLY -
250 pg/l) nie jest przekroczo-
ne w zadnej z badanych prob
wody. Jednakze wraz z wydtu-
zeniem czasu ptukania limit
ten moze zostac przekroczony.
Aby zapobiec przekroczeniu

. objetos¢ elementu waga elementu uwolniona ilo$¢ DBA [ug]
Probka 3
[cm*] [o] 3,5h 24 h
P5 72 71,85 490,2 537.,4
P6 32 38,33 10,6 23,7
P7 1,56 2,02 < LOD < LOD
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limitu granicznego stezenia
dibenzyloaminy w wodzie
(DWPLL?) nalezy: zastapic¢
materiaty uwalniajace diben-
zyloamine materiatami cha-
rakteryzujagcymi sie nizszym
wskaznikiem migracji DBA i/
lub wyznaczy¢ i przestrzegac
granicznego (maksymalnego)
czasu ptukania w obiegu za-
mknietym wody.
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wyrobu TEX/6 widoczne sg piki
masowe oddalone od siebie
0 192 m/z. Ustalona struktura
widkien: poli(tereftalan etyle-
nu) -[-C(0)-CgH,-C(O)O-(CH,),.
-O-]-, jest zgodna z propozycja
biblioteki w badaniach FTIR.
Na rysunkach 7-10 zamiesz-
czono natozone widma FTIR
wyroboéw, wyrobéw z dodat-
kiem substancji i substancji.

Whioski

Dla wybranych substancji
SVHC wykonano pomiar spek-
tralny FTIR zgodny z wymaga-
niami rejestracji REACH. Usta-
lonomozliwos¢ wykorzystania
techniki FTIR w badaniach
skriningowych na zawartos$¢
w wyrobach tekstylnych sub-
stancji z listy SVHC. Na tle
widm analizowanych wyro-
boéw widoczne sg pasma po-
chodzace od analizowanych
substancji dichromianu po-
tasu (Cr,0,%, 950-900 c¢cm™)

oraz 4,4'-diaminodifenylome-
tanu (3443 i 3413 cm™ (gn.p),
1630 cm™ (Sy.), 810 cm™’
S,
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