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Analiza mieszanin organicznych

wystepujacych podczas dziatan ratowniczych
prowadzonych przez grupy ratownictwa chemicznego
w Panstwowej Strazy Pozarnej

Abstrakt

W gospodarstwach domowych, a takze w zaktadach przemystowych nieustannie zwieksza
sie zapotrzebowanie na substancje chemiczne, ktdre sg czesto bardzo toksyczne dla srodowiska,
a tym samym mogg stanowi¢ zagrozenie dla ludzi. W identyfikacji nieznanych substancji
niezbedne sg specjalistyczne przyrzady. Z tego wzgledu celem przedmiotowych badan bylo
opisanie zastosowania metody chromatografii gazowej z detekcja masowa (GC-MS) do ozna-
czania substancji rozprzestrzeniajacych sie w wyniku wycieku.

W badaniach analizowano pie¢ probek substancji chemicznych (aceton, benzen, heptan,
oktan, toluen). Badania prowadzono przy pomocy dwoch urzadzen, tj. spektrometru ma-
sowego E’M firmy Bruker bedacego na wyposazeniu Panstwowej Strazy Pozarnej, a takze
stacjonarnego chromatografu gazowego z detekcja masows (GC-MS).

W wyniku przeprowadzonych badan zaréwno na spektrometrze mas E*M Bruker oraz
chromatografie gazowym FinniganTrace GC 2000 Series otrzymano widma dla badanych
probek substancji niebezpiecznych. Ze wzgledu na konstrukeje spektrometru mas E*M Bruker
mozliwa byla analiza jedynie pojedynczych substancji. Natomiast w przy pomocy chroma-
tografu gazowego FinniganTrace GC 2000 Series analizowano mieszaning skiadajacy sie
z pigciu substancji chemicznych.

Poréwnujac wyniki uzyskane za pomocg mobilnego GC-MS (E*M Bruker) oraz stacjo-
narnego GC-MS Firmy Thermo stwierdzono, ze technika stacjonarna byla efektywniejsza
w poréwnaniu do techniki mobilnej. Ograniczenie techniki mobilnej bylo spowodowane
umieszczeniem tzw. uniwersalnej kolumny GC, przy pomocy ktdrej nie jest mozliwe wyko-
nanie prawidlowego rozdziatu nieznanych mieszanin.

Stowa kluczowe: Bruker E*M, FinniganTrace GC 2000 Series/FinniganTrace, identyfikacja substancji
niebezpiecznych, specjalistyczne grupy ratownictwa chemicznego Panstwowej Strazy Pozarnej
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Analysis of Organic Mixtures Occurring
during Rescue Operations Conducted
by the Chemical Rescue Groups in the State Fire Service

Abstract

In households, as well as in industrial plants, the demand for chemicals which are often toxic
is constantly increasing, and thus may pose a threat to people. Therefore, the special tools are
needed to identify the unknown substances. For this reason, the objective of the research was
to describe the use of gas chromatography with mass detection (GC-MS) for the determination
of substances that are spread as a result of a dangerous substance leak.

This study aimed to analyze five samples of chemical substances: acetone, benzene, heptane,
octane, toluene. The research was carried out with the use of two devices: the Bruker E>M mass
spectrometer, which is available for the State Fire Service, as well as a stationary gas chromato-
graph with mass detection (GC-MS).

Asaresult of the conducted tests, spectra for the samples tested were obtained both on the
Bruker E’M Mass Spectrometer and the FinniganTrace GC 2000 Series gas chromatograph.
Due to the construction of the Bruker E2M mass spectrometer, it was possible to analyze only
a single substance. However, a mixture consisting of five chemicals was analyzed using the
FinniganTrace GC 2000 Series gas chromatograph.

Comparing the results obtained with the mobile GC-MS (E’M Bruker) and the stationary
GC-MS of the Thermo company, it was found that the stationary technique was more effective
compared to the mobile technique. The limitation of mobile technology was due to the place-
ment of the so-called universal GC column, by means of which it is not possible to divide the
unknown mixtures correctly.

Keywords: Bruker E’M, FinniganTrace GC 2000 Series/FinniganTrace, identification of hazardus
substances, specialist chemical rescue groups of the State Fire Service

1. Wstep

Wprowadzanie substancji chemicznych do codziennego zycia prowadzi do poprawy
jego komfortu, ale moze réwniez stanowi¢ niebezpieczenstwo dla zdrowia ludzi [1].
Zagrozenia mogg powstawac na wielu etapach, czyli produkgcji, przechowywania,
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transportu, eksploatacji, a takze utylizacji. Jest to problem istotny dla wszystkich stuzb
ratunkowych zajmujacych si¢ organizacja dziatan ratowniczych [2]. Zagrozenia, jakie
niesie ze sobg rozwdj przemystu chemicznego, wymusza ciggte doposazanie jedno-
stek Panstwowej Strazy Pozarnej (PSP) w nowoczesne urzadzenia pomiarowe, a tak-
ze przeprowadzanie szkolen [3]. Wigkszos¢ dziatan, jakie wykonuje PSP, prowadzona
jest po wystapieniu zagrozenia, np. wycieku substancji niebezpiecznej [4]. Szczegdto-
wy zakres czynno$ci oraz zadania, jakie realizowane sg przez jednostki PSP, okresla
m.in rozporzadzenie Ministerstwa Spraw Wewnetrznych i Administracji z 29 grud-
nia 1999 r. w sprawie szczegdlowych zasad organizacji krajowego systemu ratow-
niczo-gasniczego. Dla ratunkowych jednostek chemicznych szczegélowe zasady
postepowania zostaly przedstawione w Zasadach Organizacji Ratownictwa Che-
micznego i Ekologicznego w Krajowym Systemie Ratowniczo-Gasniczym z 2013 r.
Okreslono w nich standardy wyposazenia i liczbe ratownikéw z odpowiednim
poziomem wyszkolenia.

Prowadzenie akcji ratowniczej, usuwanie i neutralizacja skutkoéw awarii zalezy
od rodzaju substancji chemicznych [5]. W poczatkowej fazie dziatan jednostki ratow-
nictwa chemicznego odpowiedzialne sg za identyfikacje substancji z jakg mozemy
mie¢ do czynienia. Specjalistyczne grupy posiadajg na swoim wyposazeniu wiele
urzadzen pomiarowych, m.in. dozymetry, spektrometry, toksykometry, a takze
eksplozymetry [6]. Pozostata czg¢s¢ jednostek PSP posiada przyrzady, ktore nie sa
selektywne, a jedynie wskazuja grupe substancji, bez identyfikacji konkretnego
zwigzku chemicznego [7, 8].

Z tego wzgledu celem przedmiotowych badan bylo opisanie zastosowania metody
chromatografii gazowej z detekcja masowa (GC-MS) do oznaczania substancji roz-
przestrzeniajacych sie w wyniku wycieku substancji niebezpieczne;.

2. Metodyka badan

W badaniach analizowano pi¢¢ probek wybranych niebezpiecznych substancji che-
micznych, tj. aceton, benzen, heptan, oktan, oraz toluen, z ktérymi PSP ma najcze¢$ciej
do czynienia w trakcie prowadzenia dziatan ratowniczych. Badania prowadzono przy
pomocy dwdch urzadzen, tj. spektrometru masowego E?M firmy Bruker bedacego na
wyposazeniu PSP (rys. 1), a takze stacjonarnego chromatografu gazowego z detekcja
masowg Finnigan Trace GC 2000 Series (GC-MS) (rys. 2).
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Rys. 1. Spektrometr masowy E2M firmy Bruker

1 - modut podstawowy, 2 - chromatograf gazowy E2M, 3 - sonda powietrzno-
-powierzchniowa, 4 - zasilacz pradu statego, 5 - komputer

Zrédto: opracowanie whasne
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Rys. 2. Chromatograf gazowy sprzezony z detektorem masowym (GC/MS)

Zrédto: opracowanie wiasne

Stacjonarny chromatograf gazowy z detektorem masowym (GC-MS) analizowat
mieszaning 5-skladnikows, natomiast przy pomocy mobilnego spektrometru maso-
wego E?M Bruker z przystawka chromatograficzng, wykonywat analize pieciu probek
substancji niebezpiecznych pojedynczo. W przypadku spektrometru masowego E°M
Bruker nie wykonano analizy mieszaniny wybranych substancji, gdyz sam spektrometr
masowy nie jest przystosowany do analizy mieszaniny. Po podiaczeniu przystawki
chromatograficznej do spektrometru, wykonano probe rozdzialu mieszaniny, jednak
badany uklfad nie rozdzielal si¢ separatywnie na fabrycznie zamontowanej kolumnie
w przystawce GC. W zwiazku z tym analizowano poszczegolne substancje oddzielnie,
a nie jako mieszanine. Kazdorazowo probke zwigzku w objetosci 10 uL pobierano
strzykawka, a nastepnie zawarto$¢ podawano na przystawke chromatograficzng spek-
trometru. Analizy wykonywano trzykrotnie dla kazdego zwigzku.
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3. Wyniki

Pomiary w uktadzie GC-MS dla poszczegdlnych skladnikéw mieszaniny wskazuja, iz dla
probki benzenu na widmie masowym (rys. 3) widoczne sg cztery wyrazne sygnaty. Jony
charakteryzujace sie najwigksza intensywnos¢ posiadajg wartosci m/z 51, 52,77 178, co
odpowiada czgsteczce benzenu, a takze wzorcowemu widmu benzenu z biblioteki NIST.

Rys. 3. Chromatogram i widmo masowe benzenu

Zrédto: opracowanie wiasne

Dla prébki toluenu na widmie masowym (rys. 4) widoczne sg trzy wyrazne sygnaly.
Najwieksza intensywno$¢ posiadaja jony o odpowiednich wartosciach m/z 65, 92, 91,
co odpowiada czasteczce toluenu. Otrzymany rezultat zostal poréwnany z widmem
wzorcowym toluenu z biblioteki NIST.

Rys. 4. Chromatogram i widmo masowe toluenu

Zrédto: opracowanie whasne
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Dla prébki heptanu na widmie masowym (rys. 5) widoczne sg trzy wyrazne sygnaty.
Najwiekszg intensywnos$¢ maja jony o warto$ci m/z 57, 71 i 100, co odpowiada czg-
steczce heptanu. Potwierdzeniem powyzszych zalozen jest calkowita zgodnos¢ widma

uzyskanego w trakcie analizy z widmem wzorcowym heptanu z biblioteki NIST.

Rys. 5. Chromatogram i widmo masowe heptanu
Zrédto: opracowanie wiasne

Dla probki oktanu na chromatogramie (rys. 6) wyraznie wida¢ kilka nierozdzielnych
sygnalow, co $wiadczy¢ moze o braku mozliwosci rozdziatu chromatograficznego iden-
tyfikowanego zwiazku w probcee. Na widmie masowym widoczne s sygnaly od oktanu,
jednak pojawia si¢ duzo innych jondw, co powoduje, ze identyfikacja jest utrudniona.
Dokonanie analizy poréwnawczej przez program analizujacy réwniez nie powiodlo sie.

Rys. 6. Chromatogram i widmo masowe oktanu

Zrédto: opracowanie whasne
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Dla probki acetonu na widmie masowym (rys. 7) widoczny jest wyraznie jeden
sygnal o wartosci m/z 58, co odpowiada czasteczce acetonu. Uzyskany wynik porow-
nano z widmem wzorcowym acetonu zawartym w bibliotece NIST.

Rys. 7. Chromatogram i widmo masowe acetonu

Zrédto: opracowanie whasne

W kolejnym kroku analizy na chromatografie gazowym Finnigan Trace GC 2000
Series otrzymano chromatogramy mieszanin badanych probek (rys. 8).
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Rys. 8. Chromatogram mieszaniny

Zrédto: opracowanie whasne
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Na chromatogramie wyraznie wida¢ piec¢ sygnatéw pochodzacych od skladnikéw
mierzonej mieszaniny wzorcowej. Czystos¢ widma (na chromatografie pojawily sie
tylko piki od sktadnikéw) $wiadczy o prawidlowym rozdziale mieszaniny. Kolejnos¢
rozdzialu (czasy retencji) poszczegélnych sktadnikéw mieszaniny jest zgodny z kolej-
noscig wzrostu temperatury wrzenia tych skladnikow (tabela 1)

Tabela 1. Zbior wynikéw (poréwnanie czaséw retencji z temperaturg wrzenia)

Lp. Substancja chemiczna Czas retencji [min.] Temperatura wrzenia [°C]
1 Aceton 1,35 56
2 Benzen 2,39 80
3 Heptan 2,94 98
4 Toluen 4,55 110
5 Oktan 5,56 125

Zrédto: opracowanie whasne

Na widmie masowym (rys. 9) wida¢ jony molekularne o wartosci 43 i 59. Pik o war-
to$ci 43 pochodzi od fragmentu jonu karboksymetylowego. Pik o warto$ci 59 pochodzi
od calej czasteczki acetonu. Charakterystyka widma MS jednoznacznie $wiadczy o tym,
ze analizowana substancja jest aceton.

pm168 #41 RT: 1.35 AV: 1 NL: 9.27E7
T: + ¢ Full ms [35.00-550.00)
4322
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Rys. 9. Widmo masowe acetonu
Zrédto: opracowanie wiasne
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Na widmie masowym (rys. 10) wyraznie wida¢ jony molekularne o wartosci 51, 78.
Pik o wartosci 51 pochodzi od fragmentu jonu (C,H,)*. Pik o wartosci 78 pochodzi od
calej czasteczki benzenu. Charakterystyka widma MS jednoznacznie $wiadczy o tym,
ze analizowang substancja jest benzen.

pmi168 #160 RT: 241 AV: 1 SB: 184 240-2.85,1.23-237 NL: 8.82E6
T: + ¢ Full ms [35.00-550.00]
mn

79.06

7999 12813 15513 49512 23906 28976 309.92 35763 40148 45989 48919 53032

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
mz

Rys. 10. Widmo masowe benzenu

Zrodto: opracowanie whasne

Na widmie masowym (rys. 11) wyraznie wida¢ jony molekularne o wartosci 41,
43,57,70,99 (98,83). Pik 0 wartosci 41 i 43 pochodzi od fragmentu jonu (C,H,)* oraz
(C,H.)*. Pik o wartosci 57 pochodzi od fragmentu jonu (C H,)*. Pik o wartosci 70
pochodzi od fragmentu jonu (C,H, )*. Pik o wartosci 99 pochodzi od catej czasteczki
heptanu. Charakterystyka widma MS jednoznacznie §wiadczy o tym, ze analizowang
substancja jest heptan.

Na widmie masowym (rys. 12) wyraznie wida¢ jony molekularne o wartosci 63,
65, 91, 93. Pik o wartosci 63 pochodzi od fragmentu jonu (C.H,)*. Pik o wartosci 65
pochodzi od fragmentu jonu (C,H,)*. Pik o wartosci 91 pochodzi od fragmentu jonu
(C,H,CH)*. Pik o wartosci 93 pochodzi od calej czasteczki toluenu. Charakterystyka
widma MS jednoznacznie §wiadczy o tym, Ze analizowang substancja jest toluen.
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Rys. 11. Widmo masowe heptanu

Zrédto: opracowanie wiasne
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Na widmie masowym (rys. 13) wyraznie widac jony molekularne o wartosci 41, 43,
57,70, 85, 115. Pik o wartosci 41 i 43 pochodzi od fragmentu jonu (C,H,)* i (C,;H,)*.
Pik o wartosci 57 pochodzi od fragmentu jonu (C,H,)*. Pik o warto$ci 70 pochodzi
od fragmentu jonu (C,H, )*. Pik o wartosci 85 pochodzi od fragmentu jonu (C H,,)*.
Pik o wartosci 115 pochodzi od calej czasteczki oktanu. Charakterystyka widma MS
jednoznacznie $wiadczy o tym, ze analizowang substancja jest oktan.
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Rys. 13. Widmo masowe oktanu

Zrédto: opracowanie wiasne

4. Wnioski

Z przeprowadzonych badan wynika, ze piki i czasy retencji uzyskane w stacjonarnym
chromatografie z detekcja masowa (GC-MS) dla poszczegdlnych sktadnikow miesza-
niny wskazuja na prawidlowy rozdziat na poszczegdlne substancje uzyte do przygoto-
wania mieszanin. Efektu rozdzialu nie uzyskano przy uzyciu mobilnego aparatu firmy
Bruker E*M, dlatego wykonano analiz¢ pojedynczych skladnikéw badanej mieszaniny.
Brak mozliwosci wykonania analizy mieszaniny byl spowodowany faktem zastosowania
przystawki chromatograficznej z fabrycznie zamontowang kolumna, ktéra nie zawsze
ma mozliwos¢ rozdzielenia mieszaniny. Co wigcej, z przeprowadzonych badan wynika,
ze zastosowanie mobilnego spektrometru masowego E*M Bruker z przystawka masowa



daje najlepsze (wiarygodne) wyniki tylko dla substancji czystych, a nie ich mieszanin.
Uzyskane wyniki, ktore zostaly przeanalizowane na podstawie danych teoretycznych
oraz baz danych, postuzyly do identyfikacji substancji badane;j.

Poréwnujac wyniki uzyskane za pomocg mobilnego GC-MS (E*M Bruker) oraz
stacjonarnego GC-MS Firmy Thermo, stwierdzono, ze technika stacjonarna byta efek-
tywniejsza w poréwnaniu do techniki mobilnej. Ograniczenie techniki mobilnej byto
spowodowane umieszczeniem tzw. uniwersalnej kolumny GC, przy pomocy ktérej nie
jest mozliwe wykonanie prawidtowego rozdzialu nieznanych mieszanin.
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