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ZRODLA NIEPRZYJEMNEGO ZAPACHU WEWNATRZ SAMOCHODU
- STUDIUM PRZYPADKU

W artykule opisano procedure badawczq pozwalajgcq na wskazanie i/lub potwierdzenie Zrédla nieprzyjemnego zapachu
wewngtrz kabiny nowego samochodu. Do oceny jakosci powietrza wewnetrznego wykorzystano metody sensoryczne i anali-
tyczne. Wstepng analize zapachu panujgcego w samochodzie przeprowadzono przed rozpoczeciem pobierania probek powie-
trza. Powietrze pobrane do pozbawionych zapachu workéw po przetransportowaniu do laboratorium zostato poddane ocenie
sensorycznej przez pie¢ wykwalifikowanych osob. Skiad jakosciowy i ilosciowy probek powietrza okreslono metodg wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), chromatografii gazowej sprzezonej z desorpcjq temperaturowg i detektorami:
spektrometrem mas oraz detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (TD-GC/MS-FID) oraz chromatografii gazowej sprzgzonej z

detekcjq olfaktometryczng (GC-0) i spektrometrem mas.

WSTEP

Problem emisji substanciji lotnych we wnetrzach samochodow
zyskuje ostatnimi czasy coraz wieksze zainteresowanie zaréwno
strony producentéw samochodéw funkcjonujacych na bardzo kon-
kurencyjnym rynku. Zwiekszenie komfortu i bezpieczenstwa uzyt-
kownikow przez eliminowanie z kabiny samochodu zwigzkéw wywo-
tujacych negatywne skutki zdrowotne, w tym reakcje alergiczne czy
nieprzyjemne zapachy, ma zacheci¢é do wyboru danej marki.
W ogdlnosci che¢ utrzymania odpowiedniej jakosci powietrza pro-
wadzi do koniecznosci stosowania materiatéw o coraz lepszej jako-
§ci. W przypadku tworzyw sztucznych, ktére sg gtéwnymi materia-
tami wykorzystywanymi do wyposazenia wnetrza pojazdu produ-
cenci ustalajg limity dotyczace sumarycznej emisji lotnych zwigzkow
organicznych iflub emisji poszczegdlnych zwigzkéw jak np. formal-
dehyd, catkowicie eliminujgc inne jak chociazby benzen, limity emisji
$redniolotnych zwigzkdw organicznych (ang. Semi-Volatile Organic
Compounds SVOC) odpowiedzialnych za zjawisko mgtawienia, czyli
zmniejszania przejrzystosci szyb (ang. fogging), czy w koncu stan-
dardy dotyczace zapachu emitowanego przez dany materiat lub
czesC.

W przypadku nowych samochodéw lotne zwiazki organiczne
(LZO) obecne w powietrzu wewnatrz kabiny pochodzg z materiatow
wykorzystanych do wyposazenia wnetrza [1-3]. W trakcie eksploat-
acji sktad ilosciowy i jako$ciowy mieszaniny lotnych zwigzkéw orga-
nicznych w kabinie samochodu ulega zmianie, a coraz wiekszy
udziat majq zanieczyszczenia, ktore do wnetrza pojazdu przedosta-
ja sie z zewnatrz, przede wszystkim zwigzki bedace skiadnikami
spalin [4, 5]. Wczesniejsze prace wskazuja, ze mozliwe jest usred-
nienie skfadu powietrza w kabinach nowych samochodéw, przy
czym przyblizenie to jest tym doktadniejsze im mniejsze roznice
wystepujq w wyposazeniu wnetrza poréwnywanych pojazdéw [2, 6].
Doktadna analiza sktadu powietrza jest czasochtonna, czesto wiec
kontrola jakoSci opiera sie na analizie sensorycznej przeprowadza-
nej przez pracownikéw w aucie opuszczajacym linie produkcyjna.
Jednak w przypadku badania zapachu, jak i w przypadku kazdego
innego badania subiektywnego, czesto trudno jest uzyska¢ wystar-
czajgco mocne przestanki do podjecia okreslonych krokow maja-
cych na celu wyeliminowanie zrédta problemu. W tym przypadku

spostrzezenia uzyskane w trakcie badan sensorycznych mogg
zostac potwierdzone wynikami analiz instrumentalnych. W niniejszej
pracy przedstawiono procedure mogacg by¢ z powodzeniem zasto-
sowang do wskazania elementéw wyposazenia kabiny samochodu
odpowiedzialnego za nieprzyjemny zapach. Pordwnanie wynikdw
badan sensorycznych z wynikami analiz chromatograficznych po-
zwalajacymi nas zebranie informacji o ilosci i rodzaju zwigzkéw
obecnych w powietrzu, pozwala na postawienie hipotezy, ktorg
nastepnie mozna potwierdzi¢ stosujac taczong technike instrumen-
talng z sensoryczng — chromatografie gazowg sprzezong z detekcjg
mas i olfaktometria.

1. PROCEDURA BADAWCZA

1.1. Badania sensoryczne

Jakos¢ powietrza wewnatrz wytypowanego samochodu zostata
oceniona na podstawie analizy sensorycznej przez dwie osoby
do$wiadczone w zakresie badan zapachu. Badania oparto na nie-
mieckiej szesciostopniowej skali zaproponowanej przez VDA [7],
ktora definiuje zapach jako: 1 — niewyczuwalny; 2 — wyczuwalny, nie
draznigcy; 3 — wyraznie wyczuwalny, nie draznigcy; 4 — nieprzyjem-
ny; 5 — silnie nieprzyjemny; 6 — nie do zniesienia; przy czym do-
puszczalne sg oceny potdwkowe. Pomimo swej prostoty, ocena
realizowana wg tej skali pozwala na opis zaréwno intensywnosci
jak i rodzaju zapachu. Za nieprzyjemny zapach uznawano kazdy
zapach, ktdry nie pasuje do wnetrza nowego samochodu. Przykta-
dowo nawet intensywny zapach tworzyw sztucznych oceniany jest
jako 3,0, z kolei zapach grzybéw czy czosnku w zaleznoSci
od intensywnosci bedzie skutkowat oceng nie mniejsza niz 4,0.

Badaniom sensorycznym poddano réwniez probki powietrza
pobrane z wnetrza kabiny do workéw Nalophane® za pomocg
Standard Sampling Device (Olfasense, Niemcy), po przetranspor-
towaniu do laboratorium. W tym przypadku prébki oceniane byty
przez piecioosobowy wykwalifikowany panel osob oceniajacych.
Analize prowadzono na prébkach stezonych i rozcienczonych po-
wietrzem 1:1. Worki z powietrzem umieszczano w aparacie PureS-
niff Il (Olfasense, Niemcy) zapewniajacym uwalnianie probki powie-
trza w powtarzalny sposob, i poréwnanie go z prébka odniesienia -
powietrzem.
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1.2. Pobieranie prébek

Badaniom instrumentalnym poddano probki powietrza pobrane
z wnetrza samochodu na ztoza sorbentéw za pomoca aspiratorow
PCMTX-8 (SKC, WIk. Brytania) kalibrowanych kalibratorem DRY-
CAL (BIOS, USA). Substancje lotne obecne w powietrzu adsorbo-
wano na zlozach sorbentéw Tenax TA umieszczonych w stalowych
rurkach (Markes, WIk. Brytania) oraz na ztoza silikazelu pokrytego
2,4-dinitrofenylohydrazyng  (2,4-DNPH) (Sigma-Aldrich, Polska).
Probki powietrza zebrane na ztozach polimerowego sorbentu Tenax
TA przeznaczone byty do badan jako$ciowych i ilosciowych lotnych
zwigzkéw organicznych — w tym przypadku pobrano probki 4000 mL
z przeptywem powietrza ustalonym na 200 mL/min. Do analizy
obecnosci zwigzkéw karbonylowych wykorzystano prébki pobrane
na silikazel pokryty 2,4-DNPH. W przypadku probek zwigzkéw
karbonylowych pobierano 15 000 mL powietrza z przeptywem 750
mL/min.

Kondycjonowanie wytypowanego elementu podejrzewanego
0 wywotanie nieprzyjemnego zapachu prowadzono w mikrokomo-
rach o pojemnosci ok. 50 mL (Markes, WIk. Brytania). W kazdej
komorze umieszczono ok. 0,6 g probki i poddawano wygrzewaniu
w temperaturze 60 °C przez 75 min z ciaglym przeptukiwanie he-
lem (He 6.0, Linde, Polska) 20 mL/min. Strumien helu z wyemito-
wanymi z badanego materiatu substancjami lotnymi przeptywat
przez rurki stalowe wypetione sorbentem Tenax TA.

Zarbwno w przypadku powietrza z wnetrza samochodu
jak i substancji emitowanych z materiatu pobrano na Tenax TA
rowniez probki przeznaczone do pdzniejszej analizy chromatogra-
ficznej sprzezonej z olfaktometrig (GC-O).

1.3.  Analizy instrumentalne

Prébki powietrza pobrane na Tenax TA poddawane byly de-
sorpcji temperaturowej w uktadach Unity 2 (Markes, WIk. Brytania)
w temperaturze 280 °C przez 15 minut. Rozdziat chromatograficzny
prowadzony byt na kolumnach DB-5MS Ultra Inert
(60m x 1 um x 0,32 mm) (Agilent, USA). W przypadku badan jako-
Sciowych i ilosciowych analiza prowadzona byta jednoczesnie na
detektorze ptomieniowo-jonizacyjnym (7890A, Agilent, USA) i spek-
trometrze mas (MSD 5975C, Agilent, USA). W przypadku metody
chromatograficznej sprzezonej z olfaktometrig strumien gazéw
opuszczajacych kolumne chromatograficzng byt rozdzielany i trafiat
jednoczesnie na detektor mas MSD 5977A (Agilent, USA) i port
olfaktometryczny (ODP 3, Gerstel, Niemcy). Szczegétowe parama-
tery analizy przedstawiono w Tablicy 1. Identyfikacie zwigzkow
prowadzono
w oparciu o biblioteke NIST14 i wlasng baze zwigzkéw. Analize
iloSciowg oparto na krzywej wzorcowej uzyskanej dla toluenu.

Zwigzki karbonylowe ekstrahowano w formie ich pochodnych
2,4-DNPH z sorbentéw uzywajac 5 mL acetonitrylu (Sigma-Aldrich,
Polska) i poddawano analizie metodg wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej (HPLC) (Agilent 1260 Inifinity, USA). Zwiazki roz-
dzielane byly na kolumnie ZORBAX Stablebond C18 a ich analiza
iloSciowa oparta byta krzywych kalibracyjnych przygotowanych dla
kazdego z analizowanych zwigzkdw karbonylowych.

2. DYSKUSJA WYNIKOW

2.1. Wrazenia zapachowe

Na wyposazenie kabiny samochodu sktada sie bardzo duza
iloS¢ elementdéw wykonanych gtéwnie z réznych tworzyw sztucz-
nych. Kazdy z elementéw wyposazenia emitujac lotne zwigzki orga-
niczne jest rowniez potencjalnym Zzrédiem powstawania zapachu.
Pomimo, ze zapach panujacy we wnetrzu nowego samochodu jest
wynikiem obecno$ci wielu zwigzkéw zapachowych, mozliwe jest
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wskazanie roznic wynikajacych z zastosowania rdznigcych sie
materiatow wykoriczeniowych. By¢ moze najbardziej jednoznacz-
nym przyktadem moze postuzy¢ poréwnanie zapachu panujacego
w kabinie z tapicerkq skorzana i tkaninowa. W praktyce okazuje sie
jednak, ze uwzgledniajac tapicerke, réznice w zapachu wnetrza
kabiny mogg wynika¢ nie tylko ze zmiany rodzaju materiatu obicio-
wego, co nawet jego kolorystyki [2].

Tab. 1. Parametry analiz chromatograficznych

TD-GC/MS-FID

Grzanie rurki: 280 °C / 15 min. z przeptywem 40 mL/min.
Przeptukiwanie wstepne: 1 min.

Zimna putapka: -30 °C do 300 °C z szybkoscig ok. 60 °C/s
Cisnienie na kolumnie: 23 psi

Wspdtczynnik podziatu (split): 5:1

Desorber temperatu-
rowy

Kolumna kapilarna DB-5MS UI(60 m x1 um x 0,32 mm)

Gaz nosny: hel 6.0

Program temperaturowy: od 40 °C (2 min.) 3 °C/min do 92 °C,
5 °C/min. do 160 °C, 10 °C/min. do 290 °C (12 min.)

Chromatograf
gazowy (GC/FID)

Linia transferowa do MS: 300 °C
Zrédto jonow: El

Spektrometr mas | Temperatura zrddta jonéw: 230 °C
(MS) Tryb skanowania: SCAN

m/z: 35-260 amu

biblioteka NIST14

TD-GC/MS-O

Grzanie rurki: 280 °C / 15 min z przeptywem 40 mL/min.
Przeptukiwanie wstepne: 1 min.

gfrfs;tr’:{urowy éi_mn_a pulapka: -30 °C do 320 °C 7 szybkosia ok. 60 °Cs
iSnienie na kolumnie: 16,5 psi
Wspétczynnik podziatu: bez podziatu (splittles)
Kolumna kapilarna HP-5ms Ul (30 m x 250 pm x 0,25 mm)
Chromatograf Gaz nosny: hel 6.0
gazowy (GC-0) Program temperaturowy: od 40 °C (1 min.) 10 °C/min.
do 220 °C, 20 °C/min. do 290 (7 min.)
Linia transferowa do MS: 300 °C
Zrédto jondw: El
Spektrometr mas | Temperatura zrddta jonéw: 230 °C

(MS) Tryb skanowania: SCAN
m/z: 35-260 amu
biblioteka NIST14

Analizie sensorycznej poddano powietrze z wnetrza kabiny
samochodu niekondycjonowanego, zaparkowanego na placu par-
kingowym oraz prébek powietrza po przetransportowaniu do labora-
torium. Wyniki przedstawiono w Tablicy 2. W przypadku oceny
jakosci powietrza bezposrednio w kabinie samochodu stwierdzono
obecno$¢ kwasnego zapachu z wyrazng nutg octu. Zapach byt
intensywny i powodowat tzawienie oczu, bél gtowy oraz podraznie-
nie nosa i gardta. Osoby badajace jako$¢ powietrza we wnetrzu
samochodu odniosty réwniez wrazenie, ze intensywno$¢ zapachu
ro$nie wraz ze zmniejszaniem odlegto$ci od podtogi pojazdu. Prébki
powietrza pobrane do workdw i przetransportowane do laboratorium
badane byly przez wiekszy, piecioosbowy panel 0s6b oceniajacych.
W tym przypadku réwniez stwierdzono obecnos¢ takich sktadowych
zapachu jak: kwasny, octu, gryzacy, draznigcy czy tektury. Warto
jednak podkreslic, ze wartos¢ $redniej oceny zapachu jest w tym
przypadku istotnie nizsza od tej wskazanej podczas badania bezpo-
$redniego, pomimo wysokiej zabiezno$ci opisu zapachu. Oznacza
to, ze w prébkach przetransportowanych do laboratorium intensyw-
nos$¢ nieprzyjemnych, draznigcych i nietypowych dla wnetrza samo-
chodu zapachéw byta mniejsza niz w przypadku badania bezpo-
Sredniego. Prawdopodobnie taki stan rzeczy wynika z dwéch czyn-
nikow:

1. Warunki $rodowiskowe panujace wewnatrz samochodu réznity
sie istotnie od panujgcych w laboratorium.

2. Prébki powietrza pobrane do analizy sensorycznej pobrane
zostaty po trzykrotnym, w ciggu 45 minut, otwarciu drzwi samo-
chodu co spowodowato zmniejszenie stezenia LZO w kabinie.
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W pierwszym przypadku, nizsza temperatura i wieksza wilgot-
no$¢ wzgledna we wnetrzu samochodu, nalezatoby spodziewaé sie
wiekszego wplywu na wrazenia zapachowe stosunkowo lekkich
zwigzkéw lotnych, w tym prawdopodobnie aldehyddw, a wsrod nich
formaldehydu. Uwzglednienie nieuniknionego, cze$ciowego prze-
wietrzenia kabiny samochodu oraz uzyskane bardzo zblizone war-
tosci Srednie oceny sensorycznej prébek badanych w laboratorium,
zaréwno rozcienczonej 1:1 jak i nierozcieficzonej, mogq $wiadczy¢
o tym, ze w celu pozbycia sie nieprzyjemnego zapachu konieczne
moze by¢ dtugotrwate wietrzenie kabiny.

Tab. 2. Wyniki analizy sensorycznej powietrza wewnatrz

no$¢ stosunkowo duzej ilosci kwasu octowego (sygnat w czasie
retencji ok. RT = 7,35 min). Substancje dominujgce wéroéd LZO
emitowanych z tektury zabezpieczajacej przedstawiono w Tablicy 4.
Analiza substancji emitowanych z probek tektury wykonana metoda
chromatografii cieczowej wskazata na obecno$¢ trzech zwigzkdw
karbonylowych zaréwno w przypadku prébki jasnej jak i ciemnej:
formaldehydu (odpowiednio 300 i 248 pg/m3), acetonu
(571 147 pg/m?3) oraz nonanalu (39 i 25 pg/m3).

Tab. 3. Lotne zwigzki organiczne dominujace w kabinie samochodu

Czasr;frfe“q'* Zwiazek Numer CAS | Stezenie, pgim
29,193 Undekan 120-21-4 206,9
25,260 Dekan 124-18-5 155,4
32,564 Dodekan 112-40-3 79,8
27,639 4-etylodekan 1636-44-8 77,6
26,218 4-metylodekan 2847-72-5 56,6
19,170 1,3-dimetylobenzen 108-38-3 51,5
27,853 2-metylodekan 6975-98-0 51,1
28,110 3-metylodekan 13151-34-3 48,6
31,3% 2-metyloundekan 7045-71-8 437
29,817 2,6-dimetylodekan 13150-81-7 355
30,177 3,7-dimetylodekan 17312-54-8 33,1
26,818 Butylocykloheksan 1678-93-9 32,8

samochodu
Ocena wg VDA
Lokalizacja Warunki badania | 270 (warto$¢ Opis zapachu
$rednia) (1)
kwasny, octu, draznigcy nos i
15°C, 72 %RH, 2 )
W samochodzie |osoby, badanie 4,0 lgard?o,.stechly, pOWOdUJ.qu
A zawienie oczu, powodujgcy
bezposrednie
zawroty glowy
23 °C,47 %RH, 5 Kwasny,  octu,  stechly,
. 0s0b, badanie tkaniny, tektury, lekko draz-
Laboratorium P - 34 ; '
prébki nierozcien- nigcy i duszacy, mdty, pytu,
czonej, PureSniff Il draznigcy nos i gardto
23°C, 47 %RH, 5 .
. ) Kwasny,  octu,  stechty,
. 0s6b, badanie L )
Laboratorium L o . 3,3 gryzacy, draznigcy, tkaniny,
prébki rozcienczonej " tali ki oy
1:1, PuteShniff I mdly, metaliczny, clezKd, pyw

() - skala oceny: 1 - niewyczuwalny; 2 — wyczuwalny, ale nie drazniacy; 3 — wyraznie
wyczuwalny, ale nie draznigcy; 4 — draznigcy; 5 - silnie draznigcy; 6 — nie do
zniesienia

Na podstawie wnioskow ptynacych z badan sensorycznych
przeprowadzonych na prébkach powietrza z wnetrza kabiny samo-
chodu jako potencjalne zrodto nieprzyjemnego zapachu wytypowa-
no tekture zabezpieczajaca podtoge samochodu przed zabrudze-
niem w trakcie wszystkich operacji zwigzanych z transportem sa-
mochodu z linii produkcyjnej do odbiorcy koricowego.

2.2. Wyniki badan instrumentalnych

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono analize metodg chro-
matografii gazowej i cieczowej prébek powietrza pobranych wne-
trza samochodu na zloza sorbentéw. W oparciu o wyniki analizy
probek pobranych na ztoza Tenaxu TA (Rys. 1) we wnetrzu kabiny
stwierdzono obecno$¢ ponad dwustu réznych zwigzkéw lotnych
o stezeniu catkowitym 2 580 pg/mé. W Tablicy 3 podano zwigzki
odpowiedzialne za 1/3 catkowitego stezenia LZO w kabinie samo-
chodu. Oprécz 1,3-dimetylobenzenu i butylocykloheksanu sg nimi
tancuchowe weglowodory alifatyczne. W tej grupie zwigzkdw nie
stwierdzono obecnosci substancji o charakterystycznym zapachu
kwasnym, zapachu octu oraz wyraznym dziataniu draznigcym.

Analiza chromatograficzna prébek powietrza pobranych na zto-
za silikazelu z 2,4-DNPH wykazata obecnos¢ w kabinie czterech
zwigzkow karbonylowych: acetonu (204 ug/m3), acetaldehydu
(18 pg/m3), formaldehydu (13 pg/m3) oraz nonanalu (6 pg/ms).

W celu analizy emisji lotnych zwigzkéw organicznych z tektury
zabezpieczajacej, probki materiatu poddano kondycjonowaniu
w 65 °C w inertnych komorach badawczych o objetosci ok. 50 cm?.
Emitowane substancje byly adsorbowane na sorbentach analogicz-
nych do uzywanych w przypadku pobierania prébek powietrza
wewnatrz kabiny samochodu, tekture podzielono na dwie prébki
jasng i ciemng, zadrukowana. W rezultacie mozliwe bylo bezpo-
$rednie poréwnywanie wynikow uzyskiwanych dla probek réznego
pochodzenia. Z przedstawionego na Rys. 1 pordéwnania wynika,
ze z tektury emitowane sg gtéwnie substancje stosunkowo cigzkie,
w tym $redniolotne substancje organiczne (ang. Semi Volatile Or-
ganic Compounds, SVOC). Oprécz nich zaobserwowano tez obec-

Abundancs

Abundancs

Rys. 1. Poréwnanie chromatograméW fD-GC/MS-FID probki powie-
trza z wnetrza samochodu z substancjami emitowanymi z tektury

Analiza uzyskanych wynikdw zdaje sie¢ potwierdza¢ wczesniej-
sze spostrzezenia oparte na badaniach sensorycznych. Jednym
z gtdwnych zwigzkéw emitowanych z tektury jest kwas octowy
0 bardzo charakterystycznym zapachu, ktory byt stwierdzony we
wnetrzu kabiny samochodu. Ponadto stosunkowo duze ilosci emi-
towanych zwigzkéw karbonylowych moga mie¢ istotny wptyw na
podraznienie nosa i gardta czy inne negatywne skutki zdrowotne
wynikajace z oddychania wewnatrz samochodu.

2.3. Weryfikacja wynikow

W celu weryfikacji wnioskéw ptyngcych z analizy danych po-
chodzacych z badan sensorycznych i instrumentalnych, podjeto
prébe analizy sensorycznej sktadnikéw zapachowych obecnych
w powietrzu w kabinie samochodu jak i emitowanych z tektury.
Probki do analizy metoda chromatograficzng sprzezong z olfakto-
metrig (GC-O) byly przygotowane w identyczny sposéb jak w przy-
padku wczesniejszych analiz instrumentalnych. W tym przypadku
jednak konieczne byto skrocenie programu temperaturowego tak,
aby mozliwe byta zakoriczenie analizy w czasie nie diuzszym niz
30 min. Wcze$niejsze do$wiadczenia wykazaty, ze osoby biorace
udziat w badaniu GC-O nie sg w stanie efektywnie skupi¢ uwagi
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przez diuzszy czas. Badania realizowane byly prze tych samych
dwdch cztonkdw panelu badan sensorycznych, ktdrzy brali udziat
w badaniu powietrza wewnatrz samochodu.

Tab. 3. Lotne zwigzki organiczne dominujgce wsrod emitowanych

Z probek tektury

Czas Stezenie

retencji, Zwigzek Numer CAS ’
. pg/m3
min.
Tektura jasna
39,278 Pentadekan 629-62-9 954
7,504 Kwas octowy 64-19-7 74,8
35,331 Tridekan 629-50-5 418
10,351 Kwas propionowy 79-09-4 28,8
32,556 Dodekan 112-40-3 24,2
26,411 2-etylo-1-heksanol 104-76-7 218
36,875 Propofol 2078-54-8 213
40,944 Ftalan dietylu 84-66-2 20,3
40,783 Heksadekan 544-76-3 19,9
39,594 2 4-di-tert-butylofenol 96-76-4 17,9
Tektura ciemna
44,299 Ester 2-etylocykloheksyloizobutylowy NIST14 1381
kwasu ftalowego

39,286 Pentadekan 629-62-9 126,1
32,586 2-izopropylofenol 88-69-7 110,9
42,349 2-bromotetradekan 74036-95-6 99,6
36,886 Propofol 2078-54-8 92,3
7,534 Kwas octowy 64-19-7 89,7
42,806 2,6-diizopropylonaftalen 24157-81-1 86,4
32,374 4-metylo-2-dodecen 56851-45-7 514
35,343 Tridekan 629-50-5 50,6
39,767 2,4 6-triizopropylofenol 2934-07-8 49,6

W pierwszej kolejno$ci analizie poddano probki powietrza ze-
brane na sorbencie Tenax TA pochodzace z wnetrza samochodu.
Na Rys. 2 poréwnano wyniki badania olfaktometrycznego z wyni-
kami pochodzacymi z detektora masowego dla dwoch testow. Wi-
doczne sg zaréwno roznice w liczbie zdarzen zapachowych, jak i ich
intensywno$ci pomiedzy badaczami (linie czerwona i niebieska)
przynajmniej czesciowo wynikajg one z rézni¢ w samych pobranych
probkach, probka test 2 byta wzbogacona o stosunkowo ciezkie
zwigzki o czasach retencji w okolicach 20 minuty. Najistotniejsze
informacje wynikajace z przeprowadzonych badarn GC-O prébek
powietrza pochodzacego z kabiny samochodu to fakt stwierdzenia
obecnosci zapachu zdefiniowanego przez badajacych jako: kwasny,
octu, gorzki, mdty, dtawigcy, w okolicach czasu retencji zwigzku
zidentyfikowanego jako kwas octowy (RT ok. 3,3 min.). Wsréd
innych zapachéw o duzej intensywnosci mozna wskaza¢ m.in.
zapach opisany jako grzybow, ftalandw, rozpuszczalnikéw, zaob-
serwowany przy czasie retencji odpowiadajacym 1-etylo-2,3-
dimetylocykloheksanowi (RT = 8,10 min.). Zapach opisany jako
zapach potu, geranium, dtawigcy, gorzki, ostry, rozpuszczalnikow i
chlorowy odpowiadajacy cykloheksanometanolowi i dekanowi.
Zapach fekaliow, draznigcy nos i gardto grzybéw, spalony odpowia-
dajacy zwigzkom: 3-metylodekan, butylocyklooktan i pochodne;
indenu (RT ok. 9,59 min.). Oprécz nieprzyjemnych zapachow w
powietrzu wewnetrznym zaobserwowano réwniez szereg przyjem-
nych zdarzen zapachowych jak np. zapach migdatow, perfum,
stodki, przyjemny, kwiatowy, ktory przypisano 2-metylodekanowi i
kwasowi cykloheksanobutanowemu (RT ok. 12,41 min.).
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Rys. 2. Poréwnanie chromatograméw GC-O probki powietrza z
wnetrza samochodu uzyskanych przez dwoje oceniajgcych

W nastepnej kolejnosci badaniom GC-O poddano probki po-
wietrza pozyskane w trakcie badan emisji substancii lotnych z pro-
bek jasnej i zadrukowanej tektury. Analogicznie do poprzedniego
przypadku ponownie zapachy oceniaty te same dwie osoby a roz-
dziat chromatograficzny prowadzony byt w identyczny sposéb jak
w przypadku powietrza z kabiny. Badania te wykazaty istotne rézni-
ce zardwno w intensywnosci zdarzen zapachowych jak i ich iloSci
pomiedzy prébkami pochodzacymi z badan tektury jasnej oraz
zadrukowanej (Rys. 3 i 4). Wyrazne sg rowniez rdznice w stwier-
dzaniu zdarzen zapachowych pomigdzy osobami oceniajacymi.
Pierwsza osoba w przypadku analizy prébki powietrza z LZO wye-
mitowanymi z jasnej tektury wskazata 76 zdarzeh zapachowych
natomiast druga jedynie 61. Podobnie w przypadku badar powie-
trza z LZO wyemitowanymi z tektury zadrukowanej pierwsza osoba
wskazata 68 zdarzen, druga tylko 48. Pomimo tych réznic bardzo
istotne dla rozwazanego problemu byto stwierdzenie obecnosci
nieprzyjemnych zapachéw wynikajacych z obecnosci lekkich sub-
stancji o czasach retencji pomiedzy 2,77 a 5 minuta. Wéréd zdarzen
ponownie pojawit si¢ wyrazny zapach octu, kwasny draznigcy nos
(RT ok. 3,3 min.) wynikajacy z obecno$ci kwasu octowego. W przy-
padku badan olfaktometrycznych LZO wyemitowanych z prébek
tektury nalezy stwierdziC, Ze istotnie przewazaty zdarzenia zapa-
chowe o wyraznie negatywnych skojarzeniach. Wsréd nich mozna
wymieni¢ m.in. alkohol furfurylowy (RT=6,10 min) o zapachu ste-
chiym, mdiym, stodkim, odpychajacym czy 2-butylooktanol
(RT=11,24 min.) o mdtym, cigzkim, stodkim zapachu $rodkéw odka-
zajacych. Cze$¢ zdarzen zapachowych odpowiada estrom o rdznej
budowie, natomiast duza cze$¢ zdarzen wynika z obecnosci Slado-
wych ilodci zwigzkéw, co uniemozliwia ich trafne zidentyfikowanie.

Bardzo interesujacy jest fakt, ze pomimo iz wérdd substancii
emitowanych z prébek tektury dominuja zwiazki stosunkowo cigzkie,
zdarzenia zapachowe zostaty odnotowane w takim samym stopniu
dla substanciji Izejszych. Potwierdza to juz wcze$niej wskazywany
fakt, ze zapach panujagcy w samochodzie jest czesto wynikiem
obecnosci substancji o stosunkowo niewielkim stezeniu, a nie
zwigzkéw dominujacych pod wzgledem ilosciowym [8]. Rezultatem
takiego stanu rzeczy jest kolejne utrudnienie w ustalaniu konkret-
nych elementéw lub materiatéw odpowiedzialnych za nieprzyjemny
zapach w samochodzie, gdyz zastosowanie procedury oparte]
jedynie na analizie instrumentalnej np. TD-GC/MS-FID nie gwaran-
tuje trafnego wytypowania. Szczegdinie trudne bedg wiec sytuacje
gdy nieprzyjemny zapach nie jest fatwo definiowalny, tak jak miato
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to miejsce w tym przypadku, gdy wewnatrz kabiny stwierdzono
zapach kwasny i octu.

Whtrs e - GO S

SRR I 117
" N [ ]' T

-l PO
]

Rys. 3. Poréwnanie chromatograméw GC-O probki powietrza po-
chodzacej z analizy emisji LZO z probek tektury — pierwszy ocenia-
jacy

Rys. 4. Poréwnanie chromatograméw GC-O prébki powietrza po-
chodzacej z analizy emisji LZO z probek tektury — drugi oceniajacy

Nalezy réwniez podkreslic fakt, Ze badania realizowane przez
osoby oceniajace metodg GC-O wymagajg stosunkowo krétkiego
czasu analizy. Zatem wybranie odpowiedniego programu rozdziatu
chromatograficznego powinno by¢ kompromisem pomiedzy rozdzie-
leniem jak najwiekszej liczby zwigzkéw — diugi czas analizy, a
utrzymywaniem najlepszej koncentracji osoby badajgcej — krotki
czas analizy. W zwigzku z tym czesto jednoznaczne zidentyfikowa-
nie zwigzku odpowiadajgcego za dane zdarzenie zapachowe nie
jest mozliwe ze wzgledu na czesta koelucje zwiazkdw. Jezeli jednak
gtéwnym zadaniem jest wskazanie materiatu odpowiedzialnego za
zapach, a nie zwigzku chemicznego, nie jest konieczne powtarzanie
analiz i odpowiednia modyfikacja programu, ktéra pozwoli na wydtu-
Zenie czasu w zakresie wymywania zwigzku-zapachu bedacego w
kregu zainteresowania.

PODSUMOWANIE

Wyniki badan potwierdzity uzyteczno$¢ zaproponowanej pro-
cedury wskazania i potwierdzenia zrédta nieprzyjemnego zapachu
we wnetrzu samochodu osobowego. Badania sensoryczne prze-

prowadzone we wnetrzu pojazdu zostaty potwierdzone w warun-
kach laboratoryjnych na probkach powietrza zaréwno niepoddawa-
nych rozcienczeniu jak i rozcienczonych. Rdznice w ocenie zapa-
chu, wynikajace gtownie z odmiennych warunkéw Srodowiskowych
oraz czeSciowego przewietrzenia kabiny samochodu, dotyczyly
intensywnosci i czeSciowo rodzaju zapachu, jednak dominujacy,
negatywny, zapach zostat rozpoznany i opisany w sposob identycz-
ny w obu przypadkach. Kolejne etapy badania oparte na technikach
instrumentalnych miaty na celu potwierdzenie lub zaprzeczenie
trafnosci wytypowania elemntu wyposazenia kabiny, tektury zabez-
pieczajacej, jako odpowiedzialnego za obecno$¢ niepozadanego
zapachu. Etap ten jest o tyle istotny, ze pozwala na uzyskanie
jednoznacznych i weryfikowalnych danych. Rezultatem takiego
dziatania jest umozliwienie oparcia analizy i rozwigzania problemu
na przestankach obiektywnych tj. sktad ilosciowy i jako$ciowy, a nie
subiektywnych, ocena zapachu. Zastosowane techniki instrumen-
talne pozwolity na identyfikacje¢ w powietrzu zwigzkéw o jedno-
znacznie rozpoznawalnym zapachu i 0 znanym powszechnie nega-
tywnym oddziatywaniu na organizm ludzki — kwas octowy i aldehy-
dy. Wytypowany element wyposazenia zostat nastepnie poddany
badaniom symulacyjnym pozwalajacym na uzyskanie informacji o
emitowanych z niego substancjach lotnych. Po potwierdzeniu emi-
towania przez wytypowany element zwigzkéw uznanych za odpo-
wiedzialne za nieprzyjemny zapach przeprowadzono dodatkowe
badania potwierdzajace trafno$¢ wytypowanego elementu. Zasto-
sowanie techniki chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrome-
trig mas i olfaktometrig pozwolito na potwierdzenie obecnosci
zwigzkoéw odpowiedzialnych za nieprzyjemny zapach jak réwniez
potwierdzenie obecno$ci analogicznych zdarzeh zapachowych w
powietrzu z wnetrza kabiny jak i probkach uzyskanych w wyniku
badania emisji LZO z wytypowanego elementu. W rezultacie po-
twierdzono trafno$¢ wytypowania elementu, a jednocze$nie uzyska-
no wystarczajacq ilo$¢ informaciji, pozwalajacq na podjecie dalszych
krokow w celu wyeliminowania elementu z wyposazenia, badz
poprawy jego jako$ci w aspekcie emitowanych substanciji lotnych.

Biorac pod uwage czasochtonnos$¢ analiz niezbednych do po-
twierdzenia wnioskéw ptynacych z analizy sensorycznej prowadzo-
nej we wnetrzu samochodu proponowana procedura badawcza
moze by¢ opisana nastepujacymi etapami:

Etap 1 - analiza sensoryczna powietrza z wnetrza samochodu
(wewnatrz kabiny i w warunkach laboratoryjnych),

Etap 2 — mieszana analiza instrumentalno-sensoryczna powie-
trza z wnetrza samochodu w celu zidentyfikowania zwigzkdw lub
grup zwigzkow odpowiedzialnych za nieprzyjemny zapach,

Etap 3 - mieszana analiza instrumentalno-sensoryczna sub-
stancji emitowanych przez wytypowany(-e) element(-y) wyposaze-
nia i poréwnanie z wynikami Etapu 2

Etap 3a - ewentualne dalsze analizy instrumentalne oparte
0 normy wykonawcze w celu ewentualnego stwierdzenia zgodnosci
badanych elementéw z wymaganiami producenta

Etap 4 - analiza danych ze wskazaniem proponowanych dal-
szych krokow np. wyeliminowanie elementu, zmiana materiatu itd.

Etap 5 — potwierdzenie trafnosci podjetych krokéw przez po-
nowne wykonanie badan po wyeliminowaniu lub poprawie jakosci
wytypowanego(-ych) elementu(-6w)

Efektem zastosowania powyzszej procedury jest stosunkowo
szybkie potwierdzenie trafno$ci wskazania elementu odpowiedzial-
nego za nieprzyjemny zapach poprzez porédwnanie wynikow mie-
szanych analiz instrumentalno-sensorycznych dotyczacych powie-
trza z wnetrza kabiny i substancji emitowanych z elementu. Ewen-
tualne dalsze, wymagane badania beda wiec prowadzone dla ele-
mentu, ktérego negatywny wptyw zostat potwierdzony.
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Sources of unpleasant odour inside vehicle - a case study

Paper discussed analytical procedure allowing indica-
tion and/or proving the source of unpleasant odour inside the
cabin of new vehicle. Interior air quality was determined by
sensory and instrumental methods. Preliminary in-vehicle
odour analysis was performed before air samples collection.
Air samples collected in inert bags after transportation to
laboratory were object of sensory evaluation of five qualified
testers. Quantitative and qualitative composition of air sam-
ples were determined by high performance liquid chromatog-
raphy (HPLC), gas chromatography coupled with thermal
desorption and with mass detection and flame ionization
detection (TD-GC/MS-FID) and by gas chromatography
coupled with olfactometric detection (GC-O) and mass detec-
tion.
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