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STRESZCZENIE:

Obecnie powszechne jest spozywanie réznego rodzaju wod smakowych, a informacje o ich sktadzie
chemicznym nie nalezg do najbardziej szczegétowych. W zwigzku z tym warto przeprowadzi¢ petna
analize tych wéd w celu okreslenia ich sktadu. Zatozeniem badan przedstawionych w niniejszej pracy
byto oznaczenie istotnych aniondw nieorganicznych i niektérych ftalanéw w prébkach rzeczywistych
wybranych wod smakowych. Zgodnie z tg koncepcjg okreslono sktad ilo$ciowy nastepujgcych aniondow:
fluorkowych, chlorkowych, azotanowych (V), siarczanowych (VI) i fosforanowych (V), z zastosowaniem
chromatografii jonowej (IC). Przeprowadzono réwniez jakosciowe i ilosciowe oznaczenie ftalanéw, wy-
korzystujac chromatografie gazowa ze spektrometrem mas (GC/MS). Stwierdzono stosunkowo wysokie
stezenia jondw siarczanowych (VI) i chlorkowych. W wodach smakowych o pH ponizej 3 wykryto $lado-
we ilosci niektdérych ftalandéw, ktére mogty migrowac z powierzchni plastikowych butelek.
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Application of ion chromatography and gas chromatography mass
spectrometry for analysis of flavored water
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ABSTRACT:

Much as it is common today to consume different kinds of flavored waters, information about their
chemical composition is not the most detailed. Therefore it is worth conducting a full analysis of these
waters in order to determine their composition. The assumption of the research presented in this pa-
per was to determine the major inorganic anions and certain phthalates in some real samples of fla-
vored waters. According to this concept, there was estimated the concentration of fluoride, chloride,
nitrate (V), sulphate (V1) and phosphate (V) ions, using ion chromatography (IC). The determination of
phthalates was conducted by means of gas chromatography mass spectrometry (GC/MS). There were
found relatively high concentrations of sulfate (VI) and chloride ions. There were also detected trace
amounts of certain phthalates, which may have migrated from the surface of plastic bottles in flavoured

waters having a pH value below 3.

1. WSTEP

Zgodnie z zaleceniami dorosty cztowiek powinien
dostarcza¢ do organizmu ok. 2 litry wody dziennie,
jednak spozycie to zalezy zarébwno od masy ciata,
jak i prowadzonego trybu zycia [1]. Obecnie
oprécz woéd mineralnych powszechnie spozywa
sie réznego rodzaju wody smakowe. Informacje
o sktadzie chemicznym tych wéd podawane na
etykietach przez producentéw sg ograniczone.

W materiatach przeznaczonych do pakowania
zywnosci czy napojow wykorzystuje sie ftala-
ny (estry kwasu ftalowego) jako plastyfikatory.
Zwigzki te majg niekorzystny wptyw na organizm
ludzki, powodujac m.in. zaburzenia hormonalne
czy bezptodnosé [2, 3].

Na podstawie analizy chemicznej wéd smako-
wych mozna oszacowac ich wartosci odzywcze,
a takze zawartosc¢ sztucznych substancji, wprowa-
dzanych dodatkowo w celu polepszenia ich sma-
ku, zapachu czy wydtuzenia terminu waznosci.
Najczesciej do tych badan wykorzystuje sie me-
tody: wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC), chromatografii gazowej (GC/MS) oraz
chromatografii jonowej (IC). Aby zastosowac wy-
mienione wyzej techniki, nalezy wczesniej odpo-
wiednio przygotowac probki do analizy. W tym
celu stosuje sie ekstrakcje ciecz — ciecz lub eks-
trakcje ciecz — ciato state, a w tym najczesciej me-
tody ekstrakcji do fazy statej (SPE) i mikroekstrak-
cji do fazy stacjonarnej (SPME) [4].
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Celem badan byta analiza dostepnych na polskim
rynku wod smakowych pod wzgledem zawartosci
wybranych aniondéw, z wykorzystaniem techni-
ki IC. Ponadto oznaczono jakosciowo i iloSciowo
wybrane ftalany za pomocg metody GC/MS po
mikroekstrakcji SPME. Obecnos¢ aniondw nie-
organicznych w istotny sposdb wptywa na sorp-
cje analitéw zwigzkdw organicznych z fazy ciektej
do fazy stacjonarnej poprzez wzrost sity jonowej
roztworu.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1 Analizowane probki

Analizie poddano 12 wadd cytrynowych pochodza-
cych od réznych producentéw oraz 8 wod o roz-
nych smakach, wyprodukowanych przez jednego
z producentéw, w plastikowych pojemnikach.
Wykonano analize jakosciowg i ilosciowg anio-
noéw z wykorzystaniem chromatografu jonowego,
a takze jakosciowaq i ilosciowg ftalanéw z wykorzy-
staniem chromatografu gazowego ze sprzezonym
spektrometrem mas.

2.2 Przygotowanie roztworéw wzorcowych do
analizy ilosciowej ftalanow

Zastosowano wzorzec firmy Supelco (numer kata-
logowy 48805-U), zawierajgcy szes¢ ftalanoww 1 ml
metanolu: ftalan dimetylu (DMP), ftalan dietylu
(DEP), ftalan dibutylu (DBP), ftalan benzylobutylu
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(BBP), ftalan di-2-etoksyheksylu (DEHP), ftalan
di-n-oktylu (DOP). Stezenie poczatkowe kazdego
z ftalanéw wynosito 2000 mg/I. Roztwor robo-
czy o stezeniu kazdego ftalanu réwnym 8 mg/I
otrzymano poprzez rozcieficzenie w metanolu
czystym do GC. Roztwory wzorcowe w zakresie
stezen ftalandw od 0,01 do 1,00 mg/I przygoto-
wano poprzez rozcienczenie w wodzie.

2.3 Przygotowanie prébek

Ekstrakty probek rzeczywistych do analizy IC uzy-
skano poprzez rozciefAczenie poszczegdlnych wéd
smakowych. Rozciericzenie nie byto jednakowe
dla wszystkich wéd. Dobrano je doswiadczalnie
w taki sposéb, aby analizowane prébki miescity
sie w zakresie liniowosci. Nastepnie przesgczono
je przez bibutke o srednicy poréw 0,45 pum pod
zmniejszonym ci$nieniem.

Ekstrakty probek rzeczywistych do analizy GC/MS
uzyskano na drodze mikroekstrakcji z fazy ciektej
do fazy stacjonarnej (DI-SPME), wykorzystujgc
mikrostrzykawke firmy Supelco wyposazong we
wtékno bipolarne pokryte polidimetylosiloksa-
nem i diwinylobenzenem (PDMS/DVB). Stosowa-
ne wtdkno przed kazdg kolejng ekstrakcjg ptukano
wodg destylowang i oczyszczano metodg desorp-
cji termicznej. W zwigzku z tym, pomimo obec-
nos$ci w analizowanych prébkach cukréow i barw-
nikdw, nie zaobserwowano zjawiska karmelizacji,
a tym samym wtdkno nie stracito swojej zywotno-
$ci. Mikroekstrakcje DI-SPME prowadzono przez
pot godziny w temperaturze 50°C na mieszadle
magnetycznym (350 obrotéw/minute). Podczas
ekstrakcji i analizy chromatograficznej wykorzy-
stano membrany wolne od plastyfikatoréw.

2.4 Aparatura do analizy chromatograficzne;j IC

Analize jakosciowg i iloSciowg poszczegdlnych
aniondw wykonano przy uzyciu chromatografu
jonowego firmy Shimadzu serii Prominence, kto-
ry byt wyposazony w kolumne IC-SI-52-4E firmy
Shodex o wymiarach 4,0 mm ID x 250 mmL oraz
przedkolumne SI-90G. Faze stacjonarng stano-
wit alkohol poliwinylowy. Eluentem wykorzysty-
wanym w procesie rozdzielania analitéw byt 3,6
mM Na,CO.. Natezenie przeptywu fazy ruchomej
wynosito 0,8 ml/min. Analize chromatograficzng
prowadzono w statej temperaturze 45°C oraz pod
statym ci$nieniem 9,8 MPa, z wykorzystaniem su-
presora i detektora konduktometrycznego.

2.5 Aparatura do analizy chromatograficznej
GC/MS

Analize jako$ciows i iloSciowg ftalanéw przepro-
wadzono przy uzyciu chromatografu gazowego
sprzezonego ze spektrometrem mas Clarus 600T
firmy PerkinElmer. Czas rejestracji chromatogra-
mu dla kazdej probki wynosit okoto 30 minut.
Anality rozdzielano w kolumnie HP-5MS o wymia-
rach 30 m x 0,25 mm, o grubosci filmu 0,25 um.
Faze stacjonarng stanowit metylofenylosiloksan.
Jako gazu nosnego uzyto helu o czystosci 6,0
i statym przeptywie 1 ml/min. W procesie chro-
matografowania wykorzystano mozliwos¢ pro-
gramowania zmian temperatury w kolumnie.
Poczatkowa temperatura termostatu wynosita
60°C i byta utrzymywana przez 1 minute. Po upty-
wie tego czasu nastepowat wzrost temperatury
0 15°C/min, az do uzyskania temperatury 250°C.
Temperature koncowg utrzymywano przez 16
minut. Temperatura koricowa kolumny chroma-
tograficznej jest wystarczajgca do catkowitej elu-
cji analizowanych ftalanéw Nie stwierdzono zja-
wiska carry over podczas analizy chromatogra-
ficznej.

Jako detektor zastosowano spektrometr mas
z kwadrupolowym analizatorem jonow, ktéry
pracowat w trybie jonizacji elektronowej, przy
potencjale 70 eV. Do detekcji wykorzystano tryb
pracy scan.

Temperatura dozownika wynosita 250°C. Tempe-
ratura linii przesytowej i Zrédta MS wynosita row-
niez 250°C.

Sterowanie aparaturg oraz obrdébke danych
umozliwito potaczenie chromatografu z kompute-
rem posiadajgcym oprogramowanie TurboMass.
Dodatkowo identyfikacje poszczegdlnych ftala-
now umozliwita baza widm NIST 0,5 (US National
Institute of Standards and Technology).

2.6 Wybor najlepszych warunkéw mikroekstrakgiji

Zadowalajgce odzyski ftalanéw w procesie mi-
kroekstrakcji uzyskano dla witdkna polidimety-
losiloksan/diwinylobenzen (PDMS/DVB 65 pm)
przy czasie sorpcji 30 minut i czasie desorpcji 2
minuty. Takie warunki ekstrakcji zastosowano do
analizy prébek rzeczywistych.

Zastosowanie chromatografii jonowej i chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas... 67



3. WYNIKI I ICH DYSKUSJA

3.1 Analiza jakosciowa i ilosciowa poszczegol-
nych anionéw

Analize jakosciowg i iloSciowg poszczegdlnych
aniondw wykonano przy uzyciu chromatografu
jonowego. Wykorzystano w tym celu metode
wzorca zewnetrznego. Przy pomocy funkcji kali-
bracyjnej wyznaczono zakresy liniowosci dla ana-
lizowanych jonéw oraz ich granice wykrywalnos-
Ci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ), co przedstawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1 Wartosci odczytane z funkcji kalibracyjnych
dla poszczegdlnych anionow

Zakres Granica B Granica »
Anion liniowodci wykrywalnosci | oznaczalnosci
[me/I] (Lob) (LoqQ)
[mg/1] [mg/1]
F 0,1-1,0 0,033 0,1
Cl 1,0-10,0 0,670 2,0
NO/ 1,0-10,0 0,330 1,0
5042' 1,0-10,0 0,067 0,2
PO > 0,1-1,0 0,670 2,0

Na podstawie wykresu 1, obrazujgcego wody cy-
trynowe réznych producentéw, mozna zauwazyc,
ze najwiekszg zawartoscig tych jondw cechujg sie
wody nr 9, 10 i 11, natomiast najmniejszg zawar-
toscig odznacza sie woda nr 7. Badania chroma-
tograficzne wykazaty réwniez obecno$é duzej za-
wartosci (az 9,11 mg/l) jondw fosforanowych (V)
tylko w wodzie nr 12.

Na podstawie wykresu 2, obrazujgcego wody
o réznych smakach pochodzace od tego samego
producenta, mozna stwierdzi¢, ze zawarto$¢ po-
szczegblnych anionéw w kazdej wodzie smako-
wej jest porownywalna.

3.2 Analiza chromatograficzna GC/MS

Analize jakosciowq i ilosciowq poszczegdlnych fta-
lanéw wykonano przy uzyciu chromatografu ga-
zowego sprzezonego ze spektrometrem mas. Wy-
korzystano w tym celu metode wzorca zewnetrz-
nego.

W Tabeli 2 przedstawiono obliczone stezenia fta-
lanéw wykrytych w wodach cytrynowych.

Na podstawie zawartosci ftalandw w analizowa-
nych wodach cytrynowych mozna stwierdzi¢, ze
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Rysunek 2 Zawartos¢ wybranych anionéw w badanych
wodach smakowych pochodzgcych od jednego producenta

spadek pH ponizej 3 jednostek powoduje wzrost
stezenia niektérych ftalanéw (np. prébkinr 2, 7, 9).
W Tabeli 3 przedstawiono obliczone stezenia fta-
lanéw wykrytych w wodach smakowych pocho-
dzacych od jednego producenta.

Na podstawie wynikdw podanych w Tabelach 2i 3
stwierdzono charakterystyczny wzrost zawartosci
ftalanu di-n-oktylu w wielu prébkach woéd sma-
kowych. Zawartos¢ DOP przekracza jego rozpusz-
czalnos¢ w wodzie (Tab. 4), co moze by¢ spowo-
dowane zwiekszong rozpuszczalnoscig tego ftala-
nu w Srodowisku kwasnym w obecnosci aniondéw
nieorganicznych. W Tabeli 3 pokazano wzrost ste-
Zenia ftalanéw w wodzie cytrynowej o pH 2,6 i ich
brak w wodzie niesmakowej o pH 7,1.

Ponadto w wiekszosci z badanych wéd (z wyjat-
kiem cytrynowej wody nr 4 oraz wody o smaku
jabtkowym i wisniowym) wykryto obecnos¢ D-li-
monenu odpowiedzialnego za aromat cytrynowy

[6].
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Tabela 2 Zawartos¢ wybranych ftalanéw w wodach cytrynowych dostepnych na polskim rynku
<LOD - ponizej granicy wykrywalnosci; <LOQ — ponizej granicy oznaczania iloSciowego

Stezenia ftalanéw [mg/I]
Numer wody pH

DMP DEP DBP BBP DEHP DOP
1 2,93 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,168
2 2,76 <LOD <LOD 0,025 0,065 <LOD 0,152
3 2,81 <LOD <LOD <LOD 0,034 <LOD <LOD
4 3,15 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
5 2,55 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,139
6 3,06 <LOD <LOD <LO0Q 0,010 <LOD 0,124
7 2,43 <LOD <LOD 0,048 0,092 <LOD 0,360
8 3,15 <LOD <LOD <LOD <L0Q <LOD 0,078
9 2,60 <LOD <LOD 0,024 0,053 <LOD 0,280
10 3,14 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,059
11 3,25 <LOD <LOD <LOD <L0Q <LOD 0,175
12 3,17 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Tabela 3 Zawartos¢ wybranych ftalanéw w wodach smakowych tego samego producenta
<LOD - ponizej granicy wykrywalnosci; <LOQ — ponizej granicy oznaczania ilo$ciowego

Stezenia ftalanéw [mg/I]

Smak wody pH
DMP DEP DBP BBP DEHP DOP
Brzoskwiniowa 2,83 <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD 0,232
Cytrynowa 2,60 <LOD <LOD 0,024 0,053 <LOD 0,280
Jabtkowa 2,96 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,059
Limonkowa 2,66 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,089
Malinowa 2,92 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,097
Truskawkowa 2,70 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,035
Wisniowa 2,80 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Niesmakowa 7,10 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Wykorzystujgc metode funkcji kalibracyjnej wy-  wykrywalnosci (LOD) obliczono na podstawie
znaczono zakresy liniowosci dla analizowanych stosunku sygnatu do szumu 3:1. Natomiast gra-
ftalandéw oraz ich granice wykrywalnosci i ozna- nice oznaczalnosci (LOQ) obliczono zgodnie ze
czalnosci (Tab. 4). Umieszczono w niej rowniez ~ wzorem:
wartosci rozpuszczalnosci w wodzie w tempe- B
raturze pokojowej dla kazdego ftalanu. Granice L0Q=3-10D (1)
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Tabela 4 Wartosci odczytane z funkcji kalibracyjnych dla poszczegdlnych ftalanéw
z uwzglednieniem ich rozpuszczalnosci w wodzie

x Granica wykrywalnosci i Sci
RozPuszcza!nosc Zakres liniowosci YKry Granica oznaczalnosci
Ftalan w wodzie w 25°C [mg/I] (me/l] (LOD) (Loq)
[5] & [mg/1] [mg/1]
DMP 4,00 0,01-1,00 0,0033 0,01
DEP 1,08 0,01-1,00 0,0033 0,01
DBP 13,00 0,01-1,00 0,0033 0,01
BBP 2,69 0,01-1,00 0,0033 0,01
DEHP 0,27 0,01-0,20 0,0033 0,01
DOP 0,022 0,01-0,02 0,0033 0,01

Kazda analize chromatograficzng wykonano 3
razy. Dla kazdego ftalanu obliczono wzgledne
odchylenie standardowe wyniku (RSD). RSD po-
wierzchni piku dla 6 analizowanych ftalanéw mie-
Scito sie w zakresie 1 — 7%.

Btad pomiaru zostat oznaczony na podstawie
wzglednego odchylenia standardowego z 5 po-
wtérzen wykonanych dla roztworéw roboczych.
Wzgledne odchylenie standardowe dla badanych
estréw kwasu ftalowego wynosito dla: DMP 4%,
DEP 2%, DBP 1%, BBP 4%, DEHP 4%, DOP 7%.

4. PODSUMOWANIE

Metodg chromatografii jonowej oznaczono za-
wartosci 5 aniondéw nieorganicznych w wodach

smakowych dostepnych na polskim rynku, za$ za
pomocg metody DI-SPME-GC-MS przeprowadzo-
no analize jakosciows i ilo$ciowg 6 ftalanow. Wy-
kryte zwigzki znacznie wptywajg na jakos¢ tych
wod. Obecnosé ftalandw w badanych wodach
jest niepozadana ze wzgledu na wywotywanie
niekorzystnych skutkdw na ptodnos¢, a takze ne-
gatywny wptyw na uktad endokrynny, powodujac
zaburzenia hormonalne [7, 8].

Obecnos¢ wybranych ftalanéw w skfadzie wéd
smakowych wynika z ich niskiego pH — w gra-
nicach: 2,3 — 3,3. W takich warunkach migracja
ftalandw (zastosowanych jako plastyfikatory)
z powierzchni plastikowej butelki jest znacznie
utatwiona.
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