Oznaczania polibromowanych eteréw difenylowych (PBDE) w zywnosci (cz. Il)

Chromatografia gazowa PBDE

Metody dozowania do ko-
lumny chromatograficznej
Temperatura dozownika za-
Zwyczaj zawiera sie w gra-
nicach 250°C do 300°C, jed-
nakze temperatura ta moze
by¢ wyzsza i wynosi¢ 340°C
[29]. Dozowanie prébki od-
bywa sie bez podziatu (ang.
splitless). Korzystne s3 mate
objetosci dozowanych prébek
najczesciej 1 pl, ale wieksze
objetosci pozwalaja obnizyc
granice wykrywalnosci. Za-
stosowanie autodozownika
(autosamplera) jest niezbed-
ne do uzyskania akcepto-
walnej powtarzalnosci. Duza
zawartos¢ zwiazkéw z grupy
nona-BDE oraz okta-BDE,
ewentualnie nizej bromowa-
nych kongeneréw wzgledem
BDE-209 moze wskazywac na
degradacje tego kongeneru
podczas przygotowania prob-
ki do analizy [3].
Wprowadzanie probki bezpo-
$rednio do kolumny chroma-
tograficznej (ang. on-column)
jest najprostszym sposobem
dozowania w chromatogra-
fii. W metodzie tej, analit jest
praktycznie catkowicie prze-
niesiony do kolumny i nie na-
stepuje wstepna degradacja
wyzej bromowanych konge-
neréw. Ekstrakt wprowadzany
wprost do kolumny musi by¢
dostatecznie oczyszczony, po-
niewaz niedoktadne oczysz-

16

LAS rok 20, nr6

czenie moze powodowac
sorpcje ttuszczédw i innych
zwigzkow, co za tym idzie po-
gorszenie zdolnosci rozdziel-
czych oraz skrécenie zywot-
nosci kolumny [30].

Dozownik z programowana
temperaturg (PTV) umozliwia
kontrolowanie temperatury
podczas dozowania prébki
do kolumny chromatografu.
Roztwér wprowadzany jest

w temperaturze zblizonej
do temperatury wrzenia roz-
puszczalnika (£20°C). W ten
sposéb rozpuszczalnik odpa-
rowuje z prébki, a zwigzki ana-
lizowane pozostajg we wktad-
ce. Szybki wzrost temperatury
skutkuje przeniesieniem ana-
litow do kolumny [31]. Firma
Thermo Scientific podaje na-
stepujacy program tempera-
tury dozownika PTV podczas
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oznaczania PBDE: tempera-
tura poczatkowa 80°C przez
0,1 minuty, przyrost tempe-
ratury 1°C/s do 300°C, w tej
temperaturze 10 minut [32].

Stosowane kolumny chro-
matograficzne

Fazy stacjonarne kolumn chro-
matograficznych stosowanych
w chromatografii gazowej
majg charakter niepolarny lub

Tabela 1. Zestawienie czaséw retencji poszczegdlnych kongenerédw PBDE [29]

Lp. Zwiazek tg [Min] ?:tzz/emn:? Lp. Zwiazek tg [Min] ?:‘Zz/emn:;e
1 BDE-1 4,63 200 24 BDE-153 11,37 400
2 BDE-2 4,70 200 25 BDE—-139 11,57 400
3 BDE-3 4,78 200 26 BDE-140 11,72 400
4 BDE-10 5,67 200 27 BDE-138 12,08 400
5 BDE—7 5,94 200 28 BDE-156 12,35 400
6 BDE-15 6,24 200 29 BDE-169 12,35 400
7 BDE-30 6,74 200 30 BDE-184 12,68 800
8 BDE-17 7,15 200 31 BDE-183 12,96 800
9 BDE-28 7,29 200 32 BDE-191 13,38 800
10 PBEB 7,50 200 33 BTBPE 13,46 400
11 HBB 8,11 200 34 BDE-180 13,61 800
12 BDE—-49 8,23 400 35 BDE-171 13,95 800
13 BDE-71 8,28 400 36 BDE—201 14,68 800
14 BDE-47 8,44 400 37 BDE—204 14,81 800
15 BDE—66 8,62 400 38 BDE-197 14,85 800
16 BDE-77 8,92 400 39 BDE—-203 15,09 800
17 BDE—100 9,50 400 40 BDE—196 15,22 800
18 BDE-119 9,62 400 41 BDE-205 15,54 800
19 BDE-99 9,84 400 42 BDE—-208 16,79 2000
20 BDE-85 10,47 400 43 BDE—-207 16,95 2000
21 BDE-126 10,58 400 44 BDE—206 17,31 2000
22 BB-153 10,82 400 45 BDE—-209 19,03 2000
23 BDE-154 10,85 400 46 DBDPE 20,32 4000

PBEB — pentabromoetylobenzen BTBP - 1,2-bis(2,4,6-tribromofenoksy)etan
HBB - heksabromobenzen DBDPE - dekabromodifenyloetan




semipolarnym. Najczesciej sa
to fazy:

« (100%)-dimetylopolisilok-
san, np. DB-1 [27],
 (5%)-difenylo-(95%)-dime-
tylopolisiloksan,np.DB-5,DB-
-5ms, CP-Sil 8 CB, Rtx-1614
[12,27,29,33],

e (7%)-cyjanopropylo-(7%)-
fenylo—(86%)-dimetylopolisi-
loksan, np. CP-Sil 19 CB, HP-
1701, DB-1701 [19,27,34].
Stosowane kolumny do roz-
dzielania PBDE majg diugos¢
od 25 do 60 metréw. Do roz-
dzielenia BDE-209 zalecane
jest zastosowanie kroétszej
kolumny dtugosci 10-15 me-

trow [9] oraz grubosci fazy
stacjonarnej w zakresie
0,1 um-0,2 um. Podyktowa-
ne jest to wrazliwoscig tego
kongeneru na wysoka tempe-
rature i mozliwoscig degrada-
¢ji. Allchin i in. [34] podaja, ze
BDE-209 moze by¢ rozdzie-
lany w mieszaninie z innymi
kongenerami, poniewaz nizej
bromowane kongenery wcze-
$niej opuszajg kolumne i nie
wspoteluujg z kongenerem
BDE-209. Bjorklund i in. [35]
najlepsze wyniki oznaczenia
BDE-209 otrzymali przy zasto-
sowaniu kolumny DB-1, a naj-
gorsze dla kolumny HP-1.

Kongenery BDE-49 oraz BDE-
71 sa uwazane za krytyczne,
ze wzgledu na trudnosci w ich
rozdzieleniu na kolumnie chro-
matograficznej[29,36]. Wg Me-
tody 1614 z sierpnia 2007 roku
opracowanej przez Agencje
Ochrony Srodowiska Stanéw
Zjednoczonych (EPA) te dwa
kongenery uwaza sie za roz-
dzielone, jesli stosunek wyso-
kosci doliny miedzy dwoma
pikami do wysokosci nizszego
piku wynosi 40% [36].

Wielu badaczy [37,38,39] su-
geruje szybki postep technik
taczonych stuzacych oznacza-
niu BFR w prébkach srodowi-

skowych z uwagi na wszech-
obecne ich stosowanie oraz
przedostawanie sie do $rodo-
wiska. Zaproponowano tech-
nike dwuwymiarowej chroma-
tografii gzowej GCxGC-ECD
oraz GCXGC-ToF-MS, podob-
nie jak w przypadku analizy
dioksyn, furanéw i PCB.
Stosowane detektory
Zalecanymi detektorami
w oznaczeniach zwigzkow
pochodzacych ze ztozonych
matryc sg spektrometry mas
(MS). Wykorzystujg one dwie
techniki jonizacji: strumieniem
elektronoéw (El) oraz chemicz-
na jonizacja z wychwytem
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Tabela 2. Czasy retencji poszczegdlnych kongeneréw
PBDE, wg Metody EPA 1614 [36]

Lp. | Kongener [mi|t1Ruta: Lp. | Kongener [mithuta:
sekunda] sekunda]
1 BDE-1 11:26 24 BDE—-77 28:34
2 BDE-2 11:45 25 BDE—-100 30:10
3 BDE-3 12:04 26 II33DDIIEE_1112%/ 30:28
4 BDE-10 15:48 27 BDE—99 31:04
5 BDE-7 16:59 28 BDE-116 31:19
6 | SOE¥ | 17:32 | 20| BDE-85 | 32:34
7 BDE-12 17:50 30 BDE—-126 32:51
8 BDE-13 17:54 31 BDE-105 33:08*
9 BDE-15 18:18 32 BDE-155 32:50
10 BDE-30 20:26 33 BDE-154 33:28
11 BDE-32 21:45 34 BDE-153 34:38
12 BDE-17 22:11 35 BDE—-140 35:20%*
13 BDE-25 22:17 36 %%2_11%86/ 36:09
14 ?3%?5:2383/ 22:49 37 BDE—-128 37:43
15 BDE-35 23:14 38 BDE—-183 37:58
16 BDE-37 23:41 39 BDE-181 39:40
17 BDE-75 26:04 40 | BDE-190 39:54
18 BDE-51 26:12 41 BDE—-203 42:40*
19 BDE—49 26:25 42 BDE—-208 45:33
20 BDE-71 26:33 43 BDE—-207 45:52
21 BDE—-47 27:05 44 BDE—-206 46:31
22 BDE-79 27:26 45 BDE—-209 50:20
23 BDE—-66 27:40 * szacowany czas

elektronéw (ECNI). ECNI nalezy
do tzw. technik "miekkiej jo-
nizacji’, stosujacych cieplnych
(termicznych) elektrony.

W trybie EI-LRMS granica wy-
krywalnosci w zakresie wy-
branych jonéw (SIM) zalezy
od stopnia bromowania, dla
kongeneréw od tri-BDE do
hepta-BDE wynosi od 0,05 do

0,30 ng/g ttuszczu [25]. EI-MS
pozwala na uzycie wewnetrz-
nych wzorcéw znaczonych
izotopem wegla '3C-PBDE,
co wiaze sie z doktadniejszym
oznaczeniem odzysku catej
metodyki. Zastosowanie tego
rodzaju wzorcédw nie jest moz-
liwe w technice jonizacji ECNI,
poniewaz na ogét monitoro-

wane sg jony Br~ (m/z = 79
lub m/z = 81) [3]. Zaletami
techniki EI-HRMS sa: wieksza
czutos¢ wzgledem EI-LRMS
oraz selektywnos¢ wzgledem
ECNI-LRMS [3].

Zastosowanie detektora ECD
pozwala na otrzymanie rzeczy-
wistych wynikow tylko w prob-
kach o wyzszej zawartosci
PBDE [34]. Detektor daje linio-
we odpowiedzi tylko w ogra-
niczonym zakresie, a jego
odpowiedzi zaleza od rodzaju
poszczegdlnych kongeneréw
[40]. ECD nie jest selektywny
wzgledem innych zwigzkéw
halogenoorganicznych, ktére
moga znajdowac sie w prébce
(wspdtekstrakcja, wspotelucja).
ECD moze postuzy¢ do badan
przesiewowych [20].

Kolejnos¢ elugji

Ustalenie czaséw retencji pod-
czas oznaczania duzej liczby
zwigzkéw jest kluczowym
elementem tworzenia meto-
dy analitycznej. Misselwit i in.
[29]
wzorcéw naturalnych PBDE/
BFRmix z Wellington Laborato-
ries (BFR PAR) technika taczong
GC-EI-MS. Zastosowano ko-
lumne Rtx-1614 o wymiarach:
14,4 m (kolumna po przycieciu

przeprowadzili analize

z dtugosci 15 m) x 0,25 mm x
0,10 um, wktadke Sky cyclo do-
uble taper inlet liner i program
temperaturowy: 75°C przez
0,9 minuty, przyrost 21°C/min
do temperatury 210°C, nastep-

ny przyrost 9°C/min do tempe-
ratury 310°C i w tej temperatu-
rze przez 3,6 minuty. Warunki
te, pozwolity na otrzymanie
rozdzielenia krytycznych kon-
generéw BDE-49 i BDE-71.
Czasy retencjinposzczegél-
nych kongeneréw przedsta-
wiono w tabeli 1.

Metoda 1614 Agencji Ochro-
ny Srodowiska Stanéw Zjed-
noczonych [36] podaje naste-
pujace wytyczne oznaczania
PBDE:

o kolumna o wymiarach:
30£5m x 0,25+ 0,02 mm X
0,1 pm;

« faza stacjonarna: (1%)-wi-
nylo-(4%)-fenylo-(95%)-mety-
lopolisiloksan do stosowania
w wysokich temperaturach
(np DB-5HT lub kolumny réw-
nowazne);

« dozowanie bez podziatu
(splitless);

o temperatury:

- temperatura dozownika:
300°G;

- temperatura interfejsu:
320°G;

- program temperaturowy:
100°C przez 3 minuty, przy-
rost 5°C/min do temperatury
320°C, w tej temperaturze
przez 5 minut.

Spetnienie powyzszych wy-
magan pozwala na otrzyma-
nie czaséw retencji PBDE ze-
stawionych w tabeli 2.
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