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Wprowadzenie

Powietrze wewegtrzne, ktore otacza czlowieka w pomieszczeniach zarnyktie to
swoisty mikroklimat odmienny #i chodzi o skiad od atmosfery zewirznej. Wedtug dobrze
udokumentowanych wynikéw baglaw ciagu kazdego dnia cziowiek gplza w pomieszczeniach
zamknigych okoto 80% czasu. Z dym prawdopodobigstwem mana wkC przypuszczg ze
powietrze wewgtrzne w znacznym stopniu oddziatuje na nasze zdrowie i samopoczucie.
Przez wieki dom byt synonimem bezpieng®va, bariery chroncgj cziowieka przed
negatywnym wptywem czynnikéw zewtnznych. Dotychczas zdobyta i ugruntowana wiedza
pozwala jednak przypuszezae ze wzgidu na obecnid w nim r@nego typu zanieczyszaze
moze negatywnie oddziatywana zdrowie i samopoczucie zamieszkygh go oséb. Szeroko
rozumiana kontrola jakkgi powietrza wewgtrznego jest wi¢ niezlgdnym elementem dzialana
rzecz zapewnienia komfortuytkownikom pomieszczezamknigych.

W Polsce, gtdwnie ze wzgléw ekonomicznych, problematyka dotyca oceny jakeci
powietrza wewegtrznego oraz jego wptywu na zdrowieytkownikéw byta i w dalszym ggu
jest marginalizowana. Przejawia 4@ m.in. mniejsgz, w porownaniu krajéw skandynawskich
dbatacig 0 jakas¢ materiatdw budowlanych i wypogniowych. Ponadto zagadnienia zeéagne

z dbaldcia o jakas¢ powietrza wewstrznego ciesgz sie w Polsce diéo mniejszym
zainteresowaniem spotecznymz roblematyka dotyeza np. oceny stopnia zanieczyszczenia
takich elementéwrodowiska jak powietrze atmosferyczne, czy wody powierzchniowe.

Aby prawidtowo ocenidwptyw powietrza wewegtrznego na zdrowie i samopoczucie cztowieka
naleey w pierwszej kolejnéci rozpozna zagraenia, jak rownie umiegtnie okreli¢ ich skaé.

Do oceny stopnia natania organizmu cziowieka na dziatanie substancji obecnych w powietrzu
wewretrznym niezledne jest oszacowanie wiel@ ekspozycji, a wie ilosci substancji
przenikajgej do organizmu w trakcie przebywania w pomieszczeniach zaiyimicAby tego
dokon& nalezy wykry¢ i oznaczy stezenia substancji obecnych w powietrzu wewmym i
okreslic  wplyw réznych parametrow na poziom zawddio w nim  poszczegolnych
zanieczyszcze Z tego powodu gy sie do udoskonalenia juistniejacych i opracowania oraz
wprowadzania do praktyki analitycznej nowych rded analitycznych, ktére umbwig

doktadne rozpoznanie i komplekspwcere jakosci powietrza wewstrznego, jak réwnig na




dalszych etapach zapewnigkuteczn ochrore i przeciwdziatanie negatywnym skutkom

obecndci w powietrzu niepozdanych czynnikow.

1. CZESC TEORETYCZNA

1.1 Powietrze wewgtrzne

Powietrze wewetrzne stanowi wielofazogv mieszanin sktadnikow (gazy i pary oraz
materia zawieszona), ktéra otacza cztowieka w pomieszczeniach zimokniZ jednej strony
uwaza sig ze powietrze wewgtrzne stanowi pewnego rodzaju bagiehronica cztowieka przed
zmiennym, cgsto negatywnym wplywem czynnikbw atmosferycznych, z drugiej strony
natomiast, poprzez da réznorodnd¢ obecnych w nim zanieczyszézemaze stanowié¢
zagraenie dla zdrowia |1 samopoczucia zytkownikbw pomieszcze zamknigych.
Powietrze wewetrzne to niezwykle dynamiczny system, ktérego sktad charakteryzughisic
zmienndcig w krotkim okresie czasu, zaréwno pod wzigim rodzajéw zwizkbw chemicznych,
jak i poziomow ich steen [1,2].

Zanieczyszczenia powietrza wegtiznego mana zaliczy do trzech grup :

» zanieczyszczenia fizyczne (np. hatas, wilgééno temperatura, promieniowanie

jonizujace)

» zanieczyszczenia chemiczne (np. zZkiachemiczne organiczne i nieorganiczne),

= zanieczyszczenia biologiczne (np. alergeny, mikroorganizmy, bakterii i wirusy).
Kazda z wymienionych grup zanieczyszaozg okrelonym stopniu ksztattuje jaké powietrza
wewretrznego | mae stanowi¢ przyczyre dolegliwasci zdrowotnych —aytkownikow
pomieszczé zamkni¢gych. Szczegolnie liczn grupe zanieczyszcze obecnych w powietrzu
wewretrznym stanowig zanieczyszczenia chemiczne [3,4]. Wwasig ze sposob w jaki
powietrze wewgtrzne oddziatuje na cziowieka zajem.in. od ilgci i poziomow zawarzi
zwigzkow chemicznych, ktéreasv nim obecne. \Afdd najwaniejszych czynnikéw, ktére maja
wptyw na jakd¢ powietrza wewstrznego nalgy wymienic¢ zanieczyszczenia obecne w

» fazie gazowej,

» fazie skondensowanej,




= kurzu domowym.
Lotne zwhzki organiczne (LZO) ze wzglit na wysok preznos¢ par § obecne przede
wszystkim w fazie gazowej [5], natomiasednio- i trudnolotne zwiki organiczne wyspuja
gtéwnie w fazie skondensowanej [6-7].
Kurz domowy take stanowi istotnezrddio informacji analitycznej o zwikach chemicznych
obecnych w powietrzu wewtrgnym na ranych etapach aytkowania pomieszczenia [7-10].
Dzieje si¢tak dlatego,ze zwhzki chemiczne, zaadsorbowane na powierzchastek materii
zawieszonej ulegajaraz z nimi depozycji pod wptywem sit grawitacji, twgez kurz domowy.
Wsrod czynnikdw ksztattujgych jakéé powietrza wewetrznego nalgy takze wymienié¢reakcije
zachodzce pomiglzy zwigzkami chemicznymi, ktéregswv nich obecne. Reakcje te prowadio
powstania nowych, ¢ato bardziej toksycznych zwikéw [7,11]. Majg to na uwadze zwiki
chemiczne obecne w powietrzu wesi@nym mana zaliczy do dwoch grup:

» zanieczyszczepierwotnych, emitowanych bezfednio z okrélonychzrédet emisiji,

» zanieczyszcze wtornych, lkdacych produktami rekcji chemicznych, zachaczh w

srodowisku wewgtrznym [1-2].

Problematyka oceny jako powietrza wewegtrznego oraz jego wptywu na zdrowie
cztowieka jest obecnie przedmiotem b@adarowadzonych przez specjalistow zmgch dziedzin
nauki na catymwiecie [5, 12-14]. Przyczyn niedawnego wzrostu zainteresowania problematyka
jakosci powietrza wewetrznego upatruje siew rosmycej liczbie skarg #zytkownikow
pomieszczi, ktore dotycz ztego samopoczucia, objawie@ggo poprzez boéle glowy,
permanentne uczucie zorzenia i rozdrznienia w trakcie przebywania w pomieszczeniach
zamknigych. Wiadomo take, ze nadmierna wilgotié powietrza w pomieszczeniach
zamknigych prowadzi do rozwoju grzybéw glaowych i roztoczy, ktorych obecid maze
skutkowa& powaznymi schorzeniami uktadu oddechowego [15].

Wyniki bada opublikowane w najnowszym raporcie przygotowanym przez specjalistow z
Europejskiej Federacji Chorych na AstimChoroby Alergiczne (EFA) potwierdzapiepokojge
doniesienia, o tynze ponad potowa obywateli Europy seodo 2015 roku cierpéena alergg,
ktorej przyczyny natey upatryw& w pogarszajgej Si¢ systematycznie jakoi powietrza

wewretrznego [16].
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1.1.1 Lotne zwjzki organiczne (LZO) - charakterystyka i wptyw na zdrowie

cztowieka

Zgodnie z definicjaopracowan przez specjalistow z&wiatowej Organizacji Zdrowia,
(WHO) do grupy lotnych zwzkéw organicznych (LZO) natg zwiazki, ktorych struktura
zbudowana jest przede wszystkim z atomoggla i tlenu oraz ktdrych temperatura wrzenia
zawiera s} w granicach 50-260C [17].

Lotne zwizki organiczne obecne w powietrzu wedmnym naleég do r&nych klas
zwigzkow organicznych. Do najegciej spotykanych zalicza sig

» alkany i cykloalkany,

= weglowodory aromatyczne (np. zveigi z grupy BTEX),

= alkohole i estry,

» aldehydy i ketony,

= terpeny,

= zwigzki halogenopochodne [2].
O powszechnei wystepowania zwizkéw z grupy LZO w powietrzu wewtrznym mae
swiadczy fakt, iz sparéd 800 zwizkow chemicznych o edych wiaciwosciach fizyko-
chemicznych, ktorych obecfiopotwierdzono w powietrzu wewtrznym, okoto 500 stanowity
zwiazki z grupy LZO [2,18-19].
Stopieéh naraenia organizmu na zwazki z grupy LZO w znacznej mierze zayeod diugdci
ekspozycji oraz pozioméw zawasth analitéw, ktére przenikajglo organizmu cziowieka. Nie
bez znaczenia na wielkd naraenia pozostaje réwniewiek oraz indywidualna podatfio
organizmu (ogélny stan zdrowia) [20-21], jak réwnwarunki mieszkaniowe, ktorg gwigzane
m.in. z poziomem rozwoju spoteczno-gospodarczego kraju[13]. Krotkotrwata ekspozycja na
zwigzki z grupy LZO mae powodowa szereg ucigiwych dolegliwasci, sparéd ktérych do
najczsciej wymienianych nabe bole i zawroty gtowy, sendé, podranienie btonsluzowych
oczu, gardta oraz drég oddechowych [22]. Z tego powodu obeawdazkéw z grupy LZO w
powietrzu wewgtrznym pomieszcze mieszkalnych uwa st za jeden z czynnikOw
odpowiedzialnych za powstawanie syndromu chorych budynkéw (SBS) [3, 23-25]. Dlugotrwata
ekspozycja organizmu na zygki z grupy LZO mae prowadziédo trwatych uszkodzewatroby,
nerek i ukladu nerwowego (benzen, toluen, styren, tetrachloggla[22]. Niektére spadd

lotnych zwizkow organicznych majudowodnione wihciwosci kancerogenne (benzen) [26],
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teratogenne i genotoksyczne lup godejrzewane o takie dziatanie na organizm cziowieka w

przypadku dtugotrwatej ekspozyciji.

1.1.2 Zrédta emisji zanieczyszche do powietrza wewetrznego i ich

charakterystyka; identyfikacjarodet emisji

Zwiagzki organiczne, w tym tale zwigzki z grupy LZO nalgg do zanieczyszche
najczsciej identyfikowanych w powietrzu wewtrignym. Niektére zwizki organiczne, ktérych
obecnd¢ potwierdzono w powietrzu wewtriznym pochodz wylgcznie ze zrodet
antropogenicznych, umiejscowionych na zetmn pomieszcze i przenikaja do srodowiska
wewretrznego na skutek wymiany mas powietrza w trakcie wentylacji pomigszcze
wewretrznych (np. benzen, styren) [27-29]. Usaask jednak, ze ponad potowa spmd
zwigzkow organicznych obecnych w powietrzu wetvnnym jest emitowana przez materiaty
budowlane i wykaczeniowe, takie jak farby i emalie, wyktadziny, dywany, pokry&aisan
(tapety) oraz podtog (lakiery) [29-31].

Emisja zwigzkdéw organicznych z materiatbw budowlanych ma charakter dtugotrwaty
(wieloletni). Udowodnionoze zdolnd¢ materiatu do emisji lotnych zwikdéw organicznych
maleje wraz z wiekiem, co oznacza, poziomy steen tych zwigzkéw w nowo wybudowanych
pomieszczeniach wewtiznych, w pierwszych miegiach eksploatacji sazazwyczaj
wielokrotnie wysze nizna pé&niejszych etapach zytkowania [32-33]. O tymze obecnéé
endogennychzrodet emisji ma istotny wptyw na fluktuacje pozioméw zawsanitazwigzkdw
organicznych w powietrzu wewtiznym mae rownie: swiadczy¢ fakt, ze materiaty budowlane
stanowiag doskonaly ‘pochtaniacz’ zwkkOw organicznych, przyczynig si¢ tym samym do
obnizenia poziomow ich zawadoi w fazie gazowej [2,19].

Pierwsze przejawy zainteresowania problematykecndéci endogennyclzrodet emisji
zwigzkow z grupy LZO do powietrza wewtnznego odnotowano w latach 70-tych ubiegtego
stulecia. Wowczas to kryzys energetyczny doprowadzit do geoiszdziatah ukierunkowanych
na zmniejszenie zycia energii zwigzanego m.in. z ogrzewaniem pomieszcraieszkalnych
[29]. W rezultacie zaobserwowano ¢ksz dbald¢ o dobdér odpowiednich materialow
stosowanych w budownictwie i do wypdsaia pomieszczemieszkalnych, a co z tym zwiane

rowniez o jakas¢ powietrza wewgtrznego. Na podstawie wynikow wieloletnich badsktadu i
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oceny jakdéci powietrza wewstrznego w pomieszczeniach mieszkalnych na cakwiecie
mozna stwierdat, ze w ciggu minionych kilkudziesiciu lat rodzaj zanieczyszazemitowanych

do powietrza wewgtrznego ulegt zmianie. Potwierdzono m.in. ob&éne nim nowych, dotg

nie identyfikowanych klas zwekéw organicznych. Bytlo to zwzane z wprowadzeniem w
budownictwie szerokiej gamy nowych materialtdbw konstrukcyjnych o odmiennych
wiasciwosciach nizmaterialy tradycyjne [29].

Wsréd nowych materiatow stosowanych do wypesda wretrz warto wymieni¢ substytuty
litego drewna, a wig materiaty kompozytowe (sklejka), ptyty widrowe, ptyty pidwe oraz
jedno- lub wielowarstwowe ptyty OSB. Wraz z pojawieniera wiymienionych materiatow
konstrukcyjnych odnotowano istotny wzros¢zgnia formaldehydu w powietrzu wegtrznym,

co sprawitoze z czasemywice mocznikowo-formaldehydowe stosowane na etapie wytwarzania
tych materiatow zostaty zagtione przezzywice fenolowo-formaldehydowe, z ktérych emisja
formaldehydu jest znacznie mniejsza [29,34-35].Wprowadzenie do produkcji materiatdw
wyposaenia wrtrz tworzyw sztucznych na bazie polichlorku winylu, jak réwnigtokien
syntetycznych spowodowato wzrost zapotrzebowania na zkiviz grupy stabilizatorow,
plastyfikatoréw isrodkow opdéniajacych proces palenia, wykorzystywanych jako dodatki na
etapie produkcji. \Wéd zwhzkOw z grupy stabilizatoréw, plastyfikatorow d$rodkéw
op&niajgcych proces palenia, ktérych obeéfigpotwierdzono wsrodowisku wewgtrznym

m.in. zwigzki cyjanoorganiczne, ftalan di- (2-etyloheksylowy) (DEHP), polichlorowane bifenyle
(PCB) oraz polibromowane etery difenylowe (PBDE) [29, 36-37].

Wprowadzenie w latach 50-tych ubiegtego stulecia farb emulsyjnych, ktorpiBasiptychczas
stosowane i wytwarzane na bazie rozpuszczalnikéw organicznych, farby olejne, z jednej strony
ograniczyto emisjavybranych grup zwiakdw organicznych (np. gglowodoréw alifatycznych i
aromatycznych) do powietrza wewgtrenego, z drugiej strony natomiast wprowadzito do niego
nowe grupy zanieczyszareAktualnie farby produkowane na bazie surowcow naturalnych,
takich jakzywice i olej Iniany g zrodtem emisji do powietrza wewtiznego przede wszystkim
zwigzkéw z grupy terpendw (d-limonen) i terpenoidow [29]. Ekspozycja organizmu na maile
stezenia zwigzkow z grupy terpendw, ze wzgdlg na ich naturalne pochodzenie, nie powoduje
negatywnych efektéw zdrowotnych, natomiast zkiagz grupy terpendw gs prekursorami
wtérnych zanieczyszciaepowietrza wewstrznego, ktore csto @ bardziej toksyczne niz

zwiazki z ktérych powstaty.
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Oprocz zanieczyszc#ie emitowanych do powietrza wewtnznego na skutek emisji
dlugoterminowej z materialtbw budowlanych | wyposaiowych, jaké¢é powietrza
wewretrznego ksztaltujgtakze zanieczyszczenia emitowane do powietrza waemego w
trakcie emisji krotkoterminowej, ktora jest zwana z codziernaktywndgcia domownikow.
Wyniki bada oceny jakéci powietrza wewetrznego, ktore przeprowadzono wzn&go typu
pomieszczeniach wewtiznych, w tym rownie na terenie Trojmiasta, potwierdzitye
czynndci takie jak gotowanie, spatanie, cestotliwos¢ wentylacji pomieszczei stosowania
odswiezaczy powietrza oraz nawyki, takie jak palenie papierosOw czy posiadanie gtwierz
domowych mog w istotny sposOb podnié poziom zawartei wybranych grup zwizkéw
organicznych (m.in. zwikOw z grupy terpendw, WWA i alergenbw) w powietrzu
wewretrznym [29,33]. Ponadto uwa si¢g ze udzial czynnéci zwigzanych z aktywnéia
cztowieka w stosunku do udzialu materiatbw budowlanych i wyjpmgawych w wielkdci
emisji zwihzkdéw organicznych do powietrza weytrenego wynosi 1:1 w przypadku tzw.
‘budynkow ustabilizowanych’, co sugerujes aktywnd¢ cztowieka powinna byuwzgledniana

w ocenie jakéci powietrza wewetrznego [2,38].

W celu identyfikacjizrodet emisji zwigkdw organicznych wyznacza sgfosunek ich
stezenia w powietrzu wewgtrznym (I) do stegnia w powietrzu atmosferycznym (O). W ten
sposob, na podstawie waitbliczbowej parametru (1/0) nima oszacowaudziat wewrtrznych
i zewretrznych zrodet emisji w catkowite] emisji zwegkOw do powietrza wewtrznego.
Przyjmuje s¢, ze zwigzki dla ktorych warté liczbowa parametru I/O jest zbtina do jedngci
sa emitowane wyjcznie zezrédet antropogenicznych i przenikajo srodowiska wewatrznego
wskutek wymiany mas powietrza, w trakcie wentylacji pomieszezewrgtrznych. Natomiast
zwigzki, dla ktorych warté liczbowa parametru 1/0 > 2 pochadprzede wszystkim z
endogennyclirodet emisji. Jeeli wartas¢ liczbowa parametru 1/0>>>2 wowczas wast, ze
jakos¢ powietrza wewetrznego ksztattowana jest przede wszystkim przez obecne w nignkzwi
pochodzce z endogennycirédet emisji. Ponadto w przypadku, gdy waétbczbowa parametru
I/0>6 mazna zalay¢, ze stgenie zwigzku w powietrzu atmosferycznym jest bliskie zeru [2,27-
29,39]. Przyjmuyjc wartgé¢ liczbowg parametru 1/O jako kryterium klasyfikacyjne, $pml
zwigzkdéw emitowanych do powietrza wegirenego z antropogenicznycdnddet emisji naley
wymienié: benzen, styren oraz wybraneghowodory alifatyczne (np. n-heksan). Z kolei do

grupy zwigkdw, ktérych obecnigd w powietrzu wewstrznym jest przede wszystkim wynikiem
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diugoterminowej emisji z materiatdw budowlanych i wykpeniowych zalicza sigzwiazki z
grupy aldehydow (formaldehyd, aldehyd octowy, propanal, n-heksanal), terpendw (d-limenen,
pinen), alkoholi (1-butanol, 2- butoksyetanol, 1-butoksy-2-propanol), ae takiektore

weglowodory alifatyczne (undekan, dodekan) i aromatyczne (toluen) [27-29, 39-40].

1.1.3 Chemizm powietrza wewtrznego - zwizki z grupy monoterpenéw jako

prekursory wtornych zanieczyszazerganicznych

Duza r&@norodnd¢ zwigzkdw organicznych, ktérych obecio potwierdzono w
powietrzu wewrtrznym sprawia,ze zarowno w fazie gazowej, jak i na granicy faz
material/powietrze wewtrzne oraz wewqtrz materiatdw budowlanych i elementéw
wyposaenia wretrz mog, zachodzi¢reakcje chemiczne prowagz do powstania wtornych
zanieczyszcze organicznych [41-43]. W&d reakcji chemicznych obecnych $vodowisku
wewretrznym, ktore prowadg do powstania wtérnych zanieczyszigzerganicznych nalg
wymieni¢ reakcje nienasyconych zwigow organicznych (np. alkeny, terpeny) z reaktywnymi
gazami, takimi jak ozon (£), rodnik hydroksylowe, tlenki azotu (NI tlenki siarki (SQ) [44 -
45]. W sposéb obrazowy pomieszczenie wraz z powietrzem gteamgm mana okrélic
mianem ‘reaktora’, we wgtrzu ktGrego pomigzy substratami (zanieczyszczenia pierwotne)
zachodz reakcje, prowadge do powstania potproduktéw i produktéw nkowych
(zanieczyszczenia wtorne). Procesy i reakcje chemiczne zaceodzpowietrzu wewgtrznym,
ktore @ odpowiedzialne za powstawanie wtérnych aerozoli organicznych przedstawiono
schematycznie na Rysunku 1.

Wiadomym jestze bardzo ogsto nowopowstate potprodukty i produktyramwe reakcji
chemicznych s bardziej toksyczne nizanieczyszczenia pierwotne, z ktorych powstaty i tym
samym mog Ww istotny sposob wplywa na jakd¢ powietrza wewstrznego i stanowi¢
zagraenie dla zdrowia zytkownikow pomieszcze Przyktadem zwizkdéw organicznych, ktore
Ssa powszechne w powietrzu wewtrenym i ktére uczestnigzw reakcjach zachodeych w
‘reaktorze’ g zwiazki z grupy monoterpenéw (npi- i beta-pinen, 3-caren, kamfen, d-limonen,
alfa-terpinen). Monoterpeny sawigzkami pochodzenia naturalnegoa ne obecne mitzy

innymi w drewnie drzew iglastych, w owocach cytrusowychzdgikach, fiolkach, trawie
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cytrynowej, kminku, tymianku, lawendzie i drzewach balsamicznych, wpdynajspecyficzne

wiasciwosci tych ralin, zwtaszcza na ich wyfjkowy zapach [46].

Rys.l. Procesy i reakcje chemiczne zachpmz w srodowisku wewgtrznym, ktére @ odpowiedzialne za
powstawanie wtérnych aerozoli organicznych [2]

Zrodtem tych nienasyconych (zawierayw swojej strukturze podwéjne ydanie
chemiczne) i reaktywnych zwikOw organicznych w powietrzu wewtmznym g przede
wszystkim endogenngrodia emisji, m.in elementy wypasania wrgtrz wykonane z drewna i
materiatébw drewnopodobnych, &@dezacze do powietrzarodki czystdci, srodki do ochrony i
nabtyszczania podtdog [47-49]. Wyniki badaoceny jakéci powietrza wewegtrznego,
przeprowadzonych w pomieszczeniach mieszkalnych, w tym réwai¢erenie Tréjmiasta mag
by¢ podstaw do stwierdzeniaze w przypadku monoterpendw istotny wptyw na fluktuacje i
wzrost poziomow stgn tych zwigzkOw w powietrzu wewgtrznym mag codzienne, rutynowe
czynnagci wykonywane przez aytkownikbw pomieszcze wewretrznych (np. pranie,
konsumpcja owocow cytrusowych).

Zwigzki z grupy monoterpendw, podobnie jak nienasycorglowodory z grupy alkenéw,

nalezg do najbardziej reaktywnych zanieczysacobemicznych spodéd zwizkéw obecnych w
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powietrzu wewgtrznym. Reakcje zvwazkdw z grupy monoterpenow z ozoneng)@odnikami
hydroksylowymi i tlenkami azotu (N4 prowada do powstawania wtérnych zanieczysacze
organicznych. W przypadku zywkéw z grupy monoterpenow, istatrrole w powstawaniu
wtoérnych zanieczyszcaeorganicznych odgrywajgarowno reakcje zachagtz w fazie gazowej
(homogeniczne), jak réwnieprocesy zachodze na powierzchni materiatdbw budowlanych i
elementdw wyposania wretrz, np. na skutek depozycji gsteczek ozonu (heterogeniczne).
Produktami reakcji zwigkbw z grupy monoterpendw z ozonem 3 Ow $rodowisku
wewretrznym g przede wszystkim wolne rodniki OH, QHRO,, jak rownie: niektore zwigki z
grupy kwaséw (np. kwas cis-pinonowy, kwas cis-piniowy) aldehydéw (np. aldehyd pinonowy),
tlenkow i nadtlenkdéw organicznych oraz wtérne aerozole organiczne (SOA) [41-45]. Wigdajno
reakcji powstawania wtérnych aerozoli organicznych crazinica ich czstek zalea przede
wszystkim od rodzaju oraz stfia pocgtkowego substratow reakcji, jak réwnigvarunkow
srodowiska, w ktérym przebiega reakcja (np. dpstéwiatta, obecn&t zwigzkdéw
przeszkadzagrych, efektywné¢ wymiany mas powietrza) [50]. W przypadku reakcji ozong) (O
z wybranymi zwigkami z grupy monoterpenow, wydafdoreakcji powstawania wtérnych
aerozoli organicznych, w okrdefiych warunkach m@ osagat wartaé¢ nawet 41% @-pinen)
[44]. Wiadomym jest rownig iz obecné¢ substancji przeszkadzaych np. tlenkéw azotu NO
ma bezpéredni wplyw na zmniejszenie wydagt reakcji powstawania wtornych aerozoli
organicznych m. in. w reakcji d-limonenu z ozonemg)((Zaobserwowano rownig ze
wydajnai¢ reakcji ozonolizy monoterpenéw wzrasta w warunkach braku plo$tgatta, a wige
warunkach, ktore nie sprzyjappwstawaniu tlenkéw azotu (NJJ50].

Wtorne aerozole organicznegdace produktami reakcji utleniania zwkdw organicznych w
powietrzu wewgtrznym mog ulega dalszym procesom i przemianom fizycznym i chemicznym
(np. koagulacja, reakcje rodnikowe). Na skutek tych przemianmgstgzrost masy wtérnych
aerozoli organicznych i twogz si¢ agregaty o zricowanym i cgsto trudnym do
zidentyfikowania skladzie. Po pewnym czasie powstate produkty uledeppzycji pod
wptywem sit grawitacji, tworgc kurz [52]. Procesy prowagize do powstawania wtornych
aerozoli organicznych (SOA) w powietrzu wenznym w sposob uproszczony przedstawiono

na Rysunku 2.
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1.2 Kurz domowy - sktad, charakterystyka i wptyw na zdrowie cztowieka

Wzrost zainteresowania zagadnieniami obéankurzu w otoczeniu cziowieka wyia
si¢ miedzy innymi poprzez liczbdefinicji, ktére zostaty zaproponowane przez specjalistow z
niezalenych organizacji, migzy innymi Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO),
Mig¢dzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej IUPAC) oraz ddynarodowej
Organizacji Normalizacyjnej (ISO), a ktére opisljirz jako elemenirodowiska wewgtrznego.
Zgodnie z definicjazaproponowan przez specjalistow z&wiatowej Organizacji Zdrowia
(WHO), kurz domowy to ztoona mieszanina ggtek statych érednicy ponigj 100um [53].
Wyniki analizy mikroskopowej probek kurzu zebranego wnego typu pomieszczeniach
wewretrznych potwierdzajgze sktad kurzu jest zédicowany, zarowno pod wzglem typu jak i
rozmiaru castek, a ponadto jego skfad wzgj mierze zalgy od charakteru i przeznaczenia
pomieszczié, w ktorych kurz zostat zebrany. Usea sig iz w skiad kurzu domowego me
wchodzi¢ wszystko to, co przenika do pomieszcgmprzez szczeliny w oknach i drzwiach, a
wiec piasek, sadza, pyiki, fragmenty wysuszonego materiatu biologicznego (tkankiczejerz
zarodniki grzybow), jak rownieslady pozostawione przezytkownikdw pomieszczg takie jak
wiosy, fragmenty naskorka, widkna tekstylne, okruszki chleba oras pleoztocza [10,53].
Powszechnym wydaje siby¢ stwierdzenie,ze kurz stanowi pewnego rodzaju zapis historii
danego pomieszczeni [54].
Czstki kurzu ulegaj depozycji na powierzchniach poziomych, takich jak podtogi, powierzchnie
mebli, pétki lub regaty, jak rownie na powierzchniach ugdzex elektrycznych, takich jak
grzejniki, lampy i ptytki wentylatora oraz na powierzchniach obudowy i wetram urzdzen
elektronicznych, takich jak komputery. Wyniki badaprobek kurzu zebranego w
pomieszczeniach wewtiznych potwierdzaj ze sklad i morfologia kurzu mag by¢
zréznicowane take w obebie danego pomieszczenia, np. bopod uwag miejsce depozyciji.
Przyktadowo kurz ulegagy depozycji na powierzchni potek i regatdow, ktory wiciej unosit
sie w powietrzu w postaci materii rozproszonej, jest znaczm®isay i bardziej jednorodny pod

wzgledem skifadu i rozmiaru ggtek w porownaniu do kurzu zebranego z podiogi [55-56].
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Rys. 2. Procesy prowadze do powstawania wtérnych aerozoli organicznych (SOA) w powietrzugtvemym [52]

Kurz domowy charakteryzuje sigozwinic¢ta powierzchm i tym samym ma zdolsé do
pochfaniania zwiakéw organicznych, ktéreasw nim deponowane. Wyniki analizy sktadu
prébek kurzu domowego zebranego w pomieszczeniach mieszkalnych, biurach i innych
budynkach ayteczndci publicznej ujawnity obecrié w nim ponad 80 zwizkbw organicznych
takich jak :

= wielopiecieniowe veglowodory aromatyczne (WWA) [9],

= polichlorowane bifenyle (PCB) [57]

= polichlorowane dibenzodioksyny i dibenzofurany [58]

= polibromowane bifenyle (PBB), polibromowane etery difenylowe (PBDE) [59],

= zwigzki fosforoorganiczne [60].
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Rodzaj informacji analitycznej, uzyskanej w trakcie analizy probek kurzu domowego jest w
znacznej mierze uzaeiony od wieku badanego kurzu. W praktyce wyié si¢ dwa rodzaje
kurzu:

» kurz zdeponowany o0 znaczeniu historycznym, ktory przez okres kilku oyesignawet

lat pozostawat w stanie nienaruszonym, zwykle w trudnodogth miejscach, takich
jak piwnice i poddasza, na powierzchniach nigtkowanych mebli i ksigek. Wyniki
analizy probek ,starego kurzu” dostarezajformacji na temat rodzaju zwikow, ktére
byly obecne w pomieszczeniach kilka miesi lub lat wczéniej. Jest to mdiwe przede
wszystkim z uwagi ha ograniczony dgsk&wiatta, ktory spowalniat procesy degradacji
obecnych w nim zwiakow organicznych. Otrzymana informacja analityczna ma w tym
przypadku charakter historyczny [10,54],
= kurz zdeponowany o okilenym wieku, nie przekraczggym kilku tygodni, zbierany
zwykle z powierzchni parapetow, potek lub podtdg poprzez wycieranie, zamiatanie lub
odkurzanie w trakcie normalnegaytkowania pomieszczemieszkalnych.
Zdolnas¢ kurzu do pochtaniania zwi§ow organicznych sprawiaze kurz domowy mze
stanowic istotne zrodto informacji na temat naraenia cztowieka na zwkki organiczne w
srodowisku wewgtrznym.

Problematyka obecidoi kurzu w bezp&rednim otoczeniu cztowieka jest zagadnieniem
niezwykle szeroko komentowanym w literaturze, rowrae wzglglu na zagrzenia dla zdrowia,
jakie mae powodowa diugotrwata ekspozycji organizmu na kurz.a€ki kurzu zawierajg
sktadniki czynne biologicznie i chemicznie, ktére w trakcie ekspozycji organizmug mog
przenik& do jego wetrza poprzez btonyluzowe oczu i drog oddechowych. Zageoie dla
zdrowia spowodowane ekspozyapganizmu na kurz jest przede wszystkim uzgtne od
sktadu chemicznego, sktia orazsrednicy ziaren cgtek kurzu. Wyniki przeprowadzonych
bada wskazuja ze im s$rednica ziaren wdychanych gstek kurzu jest mniejsza, tym
powazniejsze schorzenia me powodowa naraenie organizmu. Gatki kurzu osrednicy ziaren
ponizej 10 um przenikajawraz z wdychanym powietrzem do drog oddechowych, powoduj
reakcje zapalne i alergiczne. Znacznie pavigisze konsekwencje dla zdrowia powoduje
natomiast inhalacja ggtek kurzu osrednicy ziaren pongj 2,5 um, ktére mog przenik&
bezparednio do pcherzykow ptucnych, powodujaguszkodzenia mechaniczne i utrudniaj

ten sposéb wymiangazows. Jednak najwiksze zagrgenie dla organizmu powstaje za spgaw
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inhalacji castek osrednicy ziaren 0,1um, ktére przenikaj z pecherzykow ptucnych do nacay
krwionosnych i wraz z krwq przedostajssic do naraddéw i tkanek organizmu. @gtki kurzu o
srednicy ziaren 0,lum mog ponadto przenika poprzez barier tozyskowo-naczyniow,
powodujg zagraenie dla ptodu w okresie gzly. Ze wzgkdu na rozwingta powierzchng i
zdolna¢ do adsorpcji zwizkdw chemicznych, przenikgj do organizmu ¢gitki kurzu stajgsie

niejako nédnikami zanieczyszczg10, 53-56].

1.2.1. Charakterystyka zwikéw z grupysrodkéw op&niajacych proces palenia

Ogien to niewgtpliwie jedno z fundamentalnych odkryv dziejach cywilizacji, jednak
niekontrolowany mge stanowi¢powane zagraenie. Potwierdzajgo statystyki opracowane w
2011 roku przez specjalistow Sviatowej Organizacji Zdrowia (WHO), zgodnie z ktérymi w
ciaggu roku ponad 300 tysiy 0osOb poniostgmieré w wyniku pazaru lub na skutek obiren
bezpadrednio z nim zwigzanych. A& 94% odnotowanych przypadkéw zaou miato miejsce w
pomieszczeniach wewtrznych [61].

Wprowadzenie w latach 70-tych ubiegtego stulecia w budownictwie oraz do produkcji
elementdéw wyposania wretrz materiatow tatwopalnych, takich jak tworzywa sztuczmekna
syntetycznespowodowato wzrost ryzyka zwignego z powstawaniem i rozprzestrzenianiem sie
pozaru. yznos¢ do spetnienia wymogow prawnych z zakresu bezpiete@ w budynkach
mieszkalnych i #@yteczndci publicznej doprowadzito do upowszechnienia wykorzystania
srodkow opdé@niajacych proces palenia jako dodatkéw do materiatdw wgnanych. Zadaniem
srodkow opd@niajacych proces palenia jest zmniejszenie ryzyka zapkowania procesu palenia
poprzez podniesienie temperatury zaptonu materiatébw wiemych, a take, w przypadku
wybuchu paaru spowolnienie rozprzestrzeniania sgnia [62]. Wyniki testow palroi,
zalecane przez specjalistow z Europejskiego Stowarzyszenia Substangjigipgch Proces
Palenia (EFRA) potwierdzajaze dodateksrodkow opéniajacych proces palenia znacznie
zwigksza ognioodporrié materiatbw budowlanych,

Idea wykorzystania wkgiwosci, jakie oferujg srodki op&niajace proces palenia ma dhug
historie. Pierwsze przypadki zastosowasiadkdw opd@niajacych proces palenia jako dodatkéw
do wyrobow z drewna odnotowanazjw czasach stazgtnego Rzymu. Opatentowana w 1735

roku mieszanina atunu potasowego, siarczaslaza oraz boraksu byta natomiast pierwszym
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srodkiem opéniajacym proces palenia, ktory znalazt zastosowanie jako dodatek do wyrobow
wiokienniczych, stosowanych w budynkachyieczndci publicznej. Prawie 100 lat pdiej
mieszanina ta zostata zgstana przez mieszaninsiarczanu (VI) amon, chlorku (I) amonu i
tetraboranu sodu (boraks), ktéra ze wdgl na wysok efektywna¢ pozostaje w zyciu do dnia
dzisiejszego [63]. Obecnie grupaodkdéw opé&niajgcych proces palenia stanowi niezwykle
liczng grupe zwigzkow, ktore, ze wzgldu na budow, wiasciwosci fizyko-chemiczne oraz
mechanizm dziatania nna zaliczy¢ do nastpujacych klas:
» bromowanesrodki op@&niajace proces palenia (tetrabromobisfenol-A, polibromowane
etery difenylowe, heksabromocyklododekan),
» fosforoorganicznesrodki op&niajagce proces palenia (fosforany, fosfoniany, czerwony
fosfor, polifosforan amonowy),
= azotowesrodki op&niajace proces palenia (melamina oraz pochodne melaminy, m.in.
sole kwaséw borowego, cyjanurowego, fosforowego),
» nieorganicznesrodki op&niajace proces palenia (tlenki i wodorotlenki metali, przede
wszystkim wodorotlenek glinu i magnezu, tlenek antymonu, sole, przede wszystkim

boran cynku, nieorganiczne zwlkj fosforu oraz grafit) [62,64]

1.2.1.1 Bromowanérodki op&niajace proces palenia- typowe zyziki obecne w

kurzu domowym

Jak dotg w literaturze zidentyfikowano i scharakteryzowano 7%nygh substanciji
nalezagcych do grupy bromowanyckhrodkéw opdniajacych proces palenia. Ze wezdu na
wiasciwosci fizyko-chemiczne; temperatuwrzenia w zakresie 25 -350°C oraz peznosé par
w granicach 18-10" Pa, zwizki z grupy bromowanyckrodkéw opéniajacych proces palenia
zalicza sigdo sredniolotnych zwigkéw organicznych (SVOC) [65-66]. Mechanizm dziatania
bromowanych srodkéw opdéniajacych proces palenia polega na wychwytywaniu wolnych
rodnikow odpowiedzialnych za rozprzestrzenianiaogjgia. W warunkach wysokiej temperatury
zwigzki bromoorganiczne uwalniajgromowodor (HBr), ktory przyczyniagido zmniejszenia
stezenia aktywnych rodnikédw powstajgch w czasie procesu palenia, powodupyzerwanie

mechanizmu reakcji odpowiedzialnej za rozprzestrzeniagiegsiia [64].
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Biorac pod uwag sposob zwigania z powierzchnigolimeru, bromowangrodki op&niajace
proces palenia mmma zaliczy do dwdch grup:

= reaktywnesrodki op&niajace proces palenia, ktére dodawane do polimeru przed
procesem polimeryzacji i zwiane z jego matrygowigzaniem kowalencyjnym np.
tetrabromobisfenol-A (TBBF-A),

» addytywnesrodki op&niajace proces palenia, ktore nig gwigzane z powierzchnia
polimeru wigzaniem chemicznym, a jedynie poprzez oddziatywania fizyczne, np.:
polibromowane etery difenylowe (PBDEs), heksabromocyklododekan (HBCD),
polibromowane bifenyle (PBB) oraz tetrabromobisfenol-A (TBBF-A).

Warto podkrélic, ze tetrabromobisfenol-A jest jedynym zmkiem z grupy bromowanych
srodkow opé@niajacych proces palenia, ktérego sposob zaiya z powierzchnipolimeru mae
mie¢ charakter zarbwno chemiczny, jak i fizyczny w zal®ci od rodzaju materiatu, do ktérego
zwigzek jest dodawany w procesie polimeryzacji [64-66].

Proces uwalniania bromoorganicznych zkigw z grupysrodkéw op@niajacych proces
palenia z materiatbw wewtrznych do srodowiska rozpoczyna si¢uz na etapie procesu
produkcji i przebiega réwniena pozostatych etapach cykhycia, a wec w trakcie oraz po
zakaczeniu uytkowania materiatow. Ze wzgle na charakter zwkania z powierzchnia
polimeru uwaa sk, ze zwigzki z grupy addytywnychrodkéw opéniajacych proces palenia
wykazuja wickszg tendencje do migracji z materialbw westnznych do srodowiska, w
poréwnaniu do ich reaktywnych odpowiednikow.

Los srodowiskowy zwizkéw z grupy bromowanyckrodkéw opdéniajacych proces palenia,
podobnie jak innych zwrkow zaliczanych do grupy SVOC jest uwarunkowany przez ich
wiasciwosci fizyko-chemiczne. Z uwagi na fakte emisja zwigkdw z grupy SVOC z
materiatdbw wewatrznych ma charakter dtugoterminowy (wieloletni) oraz z powodu tendenciji
tych zwigzkOw do adsorpcji na powierzchni gstkach materii rozproszonej, ktore ngstie
ulegajadepozycji na powierzchni materiatow weptiznych, zwigki z grupy BFR pozostajg w
srodowisku wewgtrznym przez dtugi okres czasu. Wyniki analizy probek kurzu zebranego w
réznego rodzaju pomieszczeniach wetvnnych potwierdzaj, ze zwigzki z grupy bromowanych
srodkow opdniajacych proces palenia nale do typowych zwigkéw obecnych w kurzu
domowym. Uwaa sig ze wianie w ten sposob, w trakcie rutynowego gfamia pomieszczg

zZwigzki te ¢ usuwane zérodowiska wewagtrznego [67-69].
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1.2.1.2 Polibromowane etery difenylowe (PBDE) - charakterystyka i wptyw na

zdrowie cztowieka

Polibromowane etery difenylowe (PBDE)a sgrum zwigzkdéw zaliczanych do
bromowanych srodkéw opéniajacych proces palenia. W sktad tej grupy wchodzi 209
indywidudéw chemicznych, ktére ¥dig sie pomiedzy soly liczbg oraz sposobem podstawienia
atoméw bromu w cteczce. Budow strukturalm zwigzkéw z grupy PBDE przedstawiono
schematycznie na Rysunku 3.

Rys. 3. Budowa strukturalna zwzkdéw z grupy polibromowanych eteréw difenylowych (PBDE)

Wiegkszas¢ sparod 209 zwigkdéw z grupy PBDE to zweki sztucznie wytwarzane przez
cztowieka w procesie bromowania eteréw difenylowych, jednak niektore z nicly takipe
wystgpowa naturalnie wsrodowisku [70-71]. Wrdéd zwigzkow z grupy PBDE, ktore as
naturalnie produkowane przez organizmy morskie, takie jak krasnorosty i cyjanobakterie
wymieni¢ nalezy wybrane metabolity z grupy PBDE (OH-PBDE i MeO-PBDE). Jak dlath
obecnaé¢ potwierdzono m.in w wodach Morza Battyckiego [72-73]. Informacje literaturowe na
temat losusrodowiskowego polibromowanych eterow difenylowych, w szczegoirmwigzkdw
zawierajgych powyej 6 atomow bromu w @steczce $ niepetne i wymagagj uzupetienia,
aczkolwiek jak dotd wyniki dobrze udokumentowanych badaotwierdzity obecn& zwigzkéw

z grupy PBDE m.in. w prébkach gleby i osadéw dennych [70, 74-75]

Zwiagzki z grupy PBDE produkowano w postaci trzech komercyjnie gogth
mieszanin handlowych: pentaBDE, oktaBDE i dekaBDE, ktorych nazwy odzwierciedlaty
proporcje oraz rodzaj zwikow z grupy PBDE wchodezej w sklad kadej z mieszanin.
Przyktadowo, mieszanina pentaBDE miata w swoim sktadzie przede wszystkinzkizwia
zawierajge od czterech do miy atomdw bromu w gasteczce, natomiast gtdwnym sktadnikiem

mieszaniny dekaBDE (97%) byt BDE-209, a wigzwiazek zawierajgy 10 atomow bromu w
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czasteczce [66,70-71]. Zwkki z grupy PBDE stosowano jako dodatki wsdbod 5 do 30%
(m/m) do materiatéw budowlanych i elementéw wypesea. Mieszanina pentaBDE stanowita
dodatek m.in. do pianek poliuretanowych, wykorzystywanych w prademyeblarskim, w
produkcji materiatéw izolacyjnych oraz do tekstyliow stosowanych m.in. do wyrobu dywanow,
wyktadzin podtogowych. Mieszaniny oktaBDE i dekaBDE stosowano gtéwnie jako dodatki do
zywic epoksydowych, widkien poliamidowych, polietylenu i polistyrenu, stosowanych do
produkcji elementéw obudowy wdzen elektrycznych i elektronicznych m.in. czujnikéw dymu,
komputerow jak réwnie karoserii w przem§fe samochodowym. Odzwierciedleniem
komercyjnego i powszechnego wykorzystania zkiyw z grupy PBDES na przestrzeni ostatnich
lat maze by fakt, iz w ciggu jednego dnia cztowiek ma styczdmawet z okoto 100 artykutami,
ktore majaw swoim skitadzie zvgzki z tej grupy [64].
Lipofilowy charakter zwigkéw z grupy PBDE sprawiaze wykazujg one tendencjedo
bioakumulacji w tkankach organizméwywych. Wiedza na temat mechanizmoéw dziatania
zwigzkéw z grupy PBdssDE w organizmie cziowieka w dalszyaglcipozostaje niepetna i
wymaga uzupetnienia, jednak wyniki badaktore mana znaleé¢ w literaturze naukowej
sugeruja ze ekspozycja organizmu na zweki z grupy PBDE mge wplyw& na poziom
hormondw tarczycy, tyroksyny (T4) i trijodotyroniny (T3) w organizmie i prowadia
zaburzenia rownowagi hormonalnej organizmu [76-77]. Ponadto ekspozycja kizvgrupy
PBDE w okresie ptodowym mie skutkowdé zaburzeniami wagi u noworodkéw, a izak
prowadzi¢ do zaktocé na dalszych etapach rozwoju dziecka, powodoldaepoty z pamicia,
koncentracjgjak rowniez uszkodzenia centralnego uktadu nerwowego.

Rosnyca swiadomaé spoteczna dotygza zagraen, jakie mae powodowa ekspozycja
organizmu na zwizki z grupy PBDE oraz wzrost pozioméw zawéci@wiagzkow z grupy PBDE
w prébkach mleka ludzkiego, o czyéwiadcz wyniki bada przeprowadzonych w latach 1980-
2000 w Szwecji [78-79] byty przyczyndla ktérej mieszaniny handlowe zmkéw z grupy
PBDE zostaly ostatecznie wycofane z procesu produkcji w Europie (penta-i oktaBDE w 2004
roku i dekaBDE w 2009 roku) [80-81].
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1.2.2 Kurz domowy jakozrodto informacji analitycznej o poziomach ¢sen
zwigzkow z grupypolibromowanych etetw difenylowych (PBDE) wsrodowisku

wewnetrznym

Ze wzgkdu na swoje wigciwosci fizykochemiczne, m.in. nigkpreznos¢ par, zwigki z
grupy PBDE, podobnie jak pozostatle zwkp zaliczane do grupy SVOC w powietrzu
wewretrznym ulegajgadsorpcji na powierzchni ggtek materii zawieszonej. Naptie, wskutek
sit grawitacji, ulegajawraz z nimi depozycji na powierzchni materiatow wetkrgych
wspottworzc kurz. Z tego powodu analiza probek kurzu domoweggendostarcz§ informacji
0 poziomach zawar§oi zwigzkow z grupy PBDE wrodowisku wewrtrznym, a take o stopniu
ekspozycji organizmu na te zvzki poprzez kontakt z kurzem domowym. Wyniki bagaobek
kurzu mog by¢ podstaw do stwierdzeniaze steenia zwiyzkdédw z grupy PBDE wérodowisku
wewretrznym zaléa od charakteru i przeznaczenia pomiesacaewretrznych. Dotyczy to
zarbwno sumarycznej zawaftd zwigzkow z grupy PBDE, jak i poszczegoinych analitow.
Przyktadowo BDE-209 byt i nadal jest obecny przede wszystkim w probkach kurzu zebranego w
pomieszczeniach biurowych, podczas gdyazki BDE-47, BDE-99 g obecne w probkach
kurzu zebranego w typowych pomieszczeniach mieszkalnych. Wyniki analizy probek kurzu
zebranych w pomieszczeniach zamkych, ktdre byly prowadzone w wielu europejskich
osrodkach naukowychiwiadcz o spadkowej tendencji §& chodzi o poziomy zawartcé
zwigzkow z grupy PBDE w porownaniu do wéneejszych lat, co jest najprawdopodobniej

wynikiem wczéniejszego wycofania zwzkow z grupy PBDE z zytku.

1.3 Monitoring i ocena jaka&i powietrzawewnetrznego

W oparciu o dobrze udokumentowameg/niki badan w ciggu jednego dnia dorosty
cztowiek sgdza w pomieszczeniach zamiyich ponad 90%. swojego czasu. Na wartty
sktada sigokoto 69% czasu spgzonego w pomieszczeniach mieszkalnych, okoto 22 % w pracy i
4% wsrodkach transportu. Tylko pozostate 5% czasu \gicdnia przypada na czassdpony na
zewnrgtrz pomieszczie Wtedy cziowiek ma kontakt z powietrzem atmosferycznym zwanym
rowniez powietrzem zewgtrznym. W przypadku niemowtid dzieci w wieku do dat oraz osob

starszych czas gdzony w pomieszczeniach mieszkalnych jeszcze bardziej waydigl i moze
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stanowi¢az 80% calego dnia [82]. Obecnie dbd@® jakas¢ powietrza wewgtrznego staje coraz
bardziej powszechna i w praktyce stanowi niecrdhky elementzycia codziennego. Przyczyn
tego zjawiska mana upatrywa zarowno w rosgcej swiadomaci spoteczéastwa o zagrgeniach
ptynacych z ekspozycji organizmu nazriorodne zwizki organiczne obecne wrodowisku
wewretrznym, jak réwnie w coraz wikszej dbatéci producentéw materiatdbw budowlanych i
wyposaeniowych o jaké¢ tych produktow. Dbaks ta przejawia sigprzede wszystkim we
wprowadzaniu do iytku nowych materiatow i elementow wypdsaia, ktore zostaty
wytworzone z wykorzystaniem nowoczesnych technologii (np. farby wyprodukowane na bazie
sktadnikébw naturalnych), ktére pozwalajpa ograniczenie zycia rozpuszczalnikow
organicznych na etapie produkcji, co w konsekwencji prowadzi do ograniczegiazildgzkow
organicznych emitowanych do powietrza wetwmnego [29]. Catkowite wyeliminowanie
zanieczyszczez powietrza wewgtrznego nie jest mdiwe, m.in. z uwagi na ggta obecnéc¢ w
nim endogennychzrodet emisji, dlatego fetak wana jest systematyczna kontrola jéio
srodowiska wewgtrznego. Powody, dla ktérych prowadzonebadania oceny jakoi powietrza
sa rézne. Werod najczsciej opisywanych w literaturze nalewymieni¢ [2-3]:

= zle samopoczucie i skargiytkownikow pomieszczewewrgtrznych, wynikajge m.in. z
nasilenia sigdora&nych objawow zwizanych z syndromem chorych budynkéw (SBS),
takich jak bole gtowy, podgaienie btonsluzowych oczu, goérnych drég oddechowych,
senndgc¢,

= konieczndé¢ sprawdzenia, czy okflene parametry powietrza wegtrznego (np. poziom
stezenia zwigkow z grupy LZO) s zgodne z obowizujagcymi przepisami prawnymi lub
zweryfikowania skuteczroi dziatan podjetych w celu poprawy jakwmi powietrza
wewrgtrznego.

» daznos¢ do stworzenia nowych, uniwersalnych metodyk analitycznych, ktérezliwip
oznaczanie szerokiej gamy zwkpw chemicznych obecnych we wszystkich elementach
srodowiska wewatrznego.

Duza r&znorodnd¢ klas zwigkdédw obecnych w powietrzu wewtnznym, zr@nicowane poziomy
stezen, jak rownie zmiennd¢ poziomow ich zawart@i w czasie, take w obebie tego samego
pomieszczenia wewtrznego, sprawiaja ze analityka i monitoring jak@i srodowiska

wewretrznego stanowiobecnie istotne wyzwanie analityczne [2]. Wybor odpowiedniej strategii
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postpowania w celu oznaczenia zawadio zwigzkOw w powietrzu wewgtrznym jest
uzalezniona od kilku czynnikéw, takich jak:
= charakter emisji zwizkOw do powietrza wewrieznego (emisja cigla z endogennych
zrédet emisji, takich jak materiaty wypasia i/lub emisja krétkoterminowa na skutek
np. jednorazowego zastosowanigwiézacza powietrza),
» rodzaj zanieczyszcage ich wiaciwosci fizykochemiczne oraz ich toksyczdo w
stosunku do organizmu cztowieku,
= charakterystyka pomiaréw analitycznych, czyli w praktyce cel, ktéryenmznacza
zarbwno wyznaczenie dla danego ziig steznia chwilowego lub stgnia sredniego
wazonego w czasie, jak réwrieoszacowanie ekspozycjizytkownikdw pomieszcze
zamknigych,
*  wybor miejsca wykonywania pomiaréw,

= Kkoszty i organizacja prowadzonych bacaonitoringowych.

1.3.1 Wybrane nakgdzia wykorzystywane w ocenie jako powietrzawewnetrznego

Ze wzgkdu na wzrost zainteresowania problematyki fakopowietrza wewstrznego,
badania zwizane z ocenjakaosci powietrza wewegtrznego prowadzonegsv wielu agrodkach
naukowych na catymwiecie [5,12-14]. Oprocz standardowych baga@owadzonych w oparciu
0 znane i sprawdzone metody analityczne, w dalszygguciprowadzone gs prace nad
doskonaleniem istniegych juz technik i metodyk, umdiwiajacych oznaczenie z@ikdw
organicznych na niskich i bardzo niskich poziomacheét¢dednoczaie tworzone $ nowe
metodyki, ktére charakteryzyjsi¢ lepszymi parametrami metrologicznymi i zapewdiaj
mozliwo$¢é wykrycia i oznaczania coraz szerszego spektrumzkdiy, w tym take takich,
ktore dotychczas nie byly przedmiotem zainteresowania analitykOw i specjalistow zagjchuja
si¢ oceny jakosci powietrza wewegtrznego. Ze wzglgu na miejsce wykonania pomiaru wynia
si¢ dwie zasadnicze grupy metodyk analitycznych [83]:

* metodyki do pomiaréw prowadzonycin situ, umazliwiajgce uzyskanie informaciji

analitycznej o poziomie stesm zwigzkOw organicznych bezpednio w miejscu

wykonania pomiaru,
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= metodyki do pomiaréw prowadzonyax sity w tym przypadku konieczny jest etap

transportu prébki powietrza lub probek analitdw pobranych z badanego powietrza do
laboratorium, gdzie prowadzones sdodatkowe prace, prowagez do uzyskania
informacji analitycznej o poziomie zawastdb zwigzkOw organicznych w powietrzu
wewretrznym. W przypadku, gdy zazki wystpuja na niskim lub bardzo niskim
poziomie s¢zen niezledne jest wykorzystanie odpowiednich procedur zdimdajacych
przeprowadzenie procesu wzbogacenia analitéw.

W sposob schematyczny klasyfikaggetodyk wykorzystywanych w monitoringu i analityce

zwigzkdw organicznych w powietrzu wewtnznym przedstawiono na Rysunku 4.

Oprécz technik i metodyk analitycznych, ktére ufiwiaja oznaczenie stgh zwigzkow

obecnych w powietrzu wewtrgnym, w analityce i monitoringu jako srodowiska

wewretrznego zastosowanie znajgujpwniez réznego rodzaju modele matematyczne, ktorych

wykorzystanie pozwala na przewidywanie poziomow etezarowno zwizkow organicznych,

jak i nieorganicznych w powietrzu wewtnznym [84-85].

1.3.1.1 Techniki pobierania prébek analitéow z fazy gazowej

Etap pobierania probek odgrywa kluczpwle w catej procedurze analitycznej przede
wszystkim dlatego,zi jest to etap obarczony najgzym ryzykiem popetnienia del. Z tego
powodu niezwykle wanym zagadnieniem w kont&ke monitoringu i oceny jakei powietrza
wewretrznego, pod wzghlem zawartéci zwigzkdéw z grupy LZO, jest wybor wéaiwej techniki
pobierania prébek analitow z fazy gazowej. Prébki fazy gazowejanibyg pobierane do
pojemnikow o zdefiniowanej olijgsci, takich jak [2,83, 86-87]:
= kanistry,
= worki wykonane z tworzyw o nazwie Tedlar,
* pipety gazowe,

w ktérych g transportowane do laboratorium.
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Rys. 4. Klasyfikacja metodyk wykorzystywanych w monitoringu i analitycezkéiv organicznych w powietrzu
wewrgtrznym [83, 86-87]
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W przypadku oznaczania zwigdw na niskich i bardzo niskich poziomach stezprzed
etapem oznache koncowych zachodzi koniecz&® dodatkowego wzbogacenia analitow na
odpowiednim medium sorpcyjnym. Idealna technika pobierania probek analitow z fazy gazowe]
to technika, ktora gzy w sobie etapy izolacji i wzbogacania analitéw, co iliwta oznaczenie
zwigzkow na niskich i bardzo niskich poziomachzsh. W praktyce analitycznej zastosowanie
znajduja dwie podstawowe techniki jednoczesnej izolacji i wzbogacania prébek analitow z fazy
gazowej:

= techniki dynamiczne, ktore polegapa przepuszczeniu oktenej obgtosci powietrza

przez odpowiedniputapk. Taka putapka me by wypetniona odpowiednim medium
sorpcyjnym lub roztworem pochfaniapgm. Mazliwe jest take wykorzystanie
odpowiednich putapek kriogenicznych.

= techniki pasywne, ktore wykorzystuggawisko samoistnego ruchuasteczek analitow w

kierunku do medium zatrzymygego umieszczonego w prébniku pasywnym, zgodnie z
pierwszym prawem dyfuzji Ficka [88-89].
Koniecznd¢ systematycznej kontroli i oceny jalad powietrza wewgtrznego sprawiaze
wykorzystanie technik dynamicznych pobierania probek stajpraeds¢wzieciem kosztownym
i niekiedy trudnym do zrealizowania. Dlategoz teoraz cgsciej alternatyw dla technik

dynamicznych guniwersalne, pasywne techniki pobierania probek.

1.4 Biomonitoring i ocena stopnia naemia cztowieka na zweki z

grupy trwatych zanieczyszcaeorganicznych (TZO)

Zrodtem informacji analitycznej o stanégodowiska mog byé zaréwno wyniki bada
prébeksrodowiskowych (np. powietrze, woda, gleba), jak i probek biologicznych, w tym tkanek i
ptyndw ustrojowych cziowieka, ktory jest nieustannie pang na wplyw szerokiej gamy
ksenobiotykow obecnych wrodowisku. Pod pegiem ,biomonitoring” naley rozumie zespot
dziatan, prowadzonych w sposoObagtly i systematyczny, zwkanych z pobieraniem i analiz
prébek biologicznych, w celu oznaczenia w nich zawartésenobiotykow zaliczanych do
réznych klas zwigkow chemicznych. Wyniki badagrowadzonych w ramach biomonitoringu

mog stanowicistotnezrodio informacji o stopniu natania cztowieka na wybrane ksenobiotyki
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obecne wsrodowisku, jak réwnig by¢ podstawy do wprowadzenia strategii, ktorych celem jest
podgcie dziats&a prowadacych do ograniczenia negatywnego oddziatywadriadowiska na
zdrowie i samopoczucie cztowieka [90-91].

Badania prowadzone w ramach biomonitoringu maja gthigtorie. Pierwsze proby ikciowego
oszacowania zawado zwigzkOw otowiu oraz metabolitbw benzenu w prébkach ptynow
biologicznych (krew i mocz) podje juz w latach 30-tych ubiegtego stulecia. Od tego czasu w
literaturze pojawiaj si¢ liczne doniesienia i informacje na temat:

» oznaczanych pozioméw zawaito wybranych zwigkow z grupy TZO w probkach
biologicznych,

» nowych metodyk, wykorzystywanych do oznaczania zawartegybranych grup
ksenobiotykbw w prébkach biologicznych (m.in. w ptynach ustrojowych i
biologicznych),

» charakterystyki drég ekspozycji oraz oceny stopnia zeara cztowieka na zweki z
grupy TZO.

Los srodowiskowy wybranych zwizkow z grupy TZO przedstawiono w sposéb schematyczny

na Rysunku 5.

1.4.1 Drogi ekspozycji na zwkki z grupy polibromowanych eteréw difenylowych
(PBDE)

Zwigzki z grupy PBDE ze wzgtlu na swoj silnie lipofilowy charakter, podobnie jak
pozostate ksenobiotyki zaliczane do TZO, fatwo ulegapcesowi bioakumulacji w tkankach
organizmoéwzywych, w tym réwnie w tkankach i ptynach ustrojowych cziowieka. Doniesienia
literaturowe na temat oceny stopnia rarda cztowieka na zwieki z grupy PBDE wskazujga
trzy gtdwne drogi ekspozycji cztowieka [92-95]:

= drogi oddechowe (inhalacja zanieczyszczonego powietrza),
= absorpcja przez skefkurz domowy),

» pochtanianie zwigkdw zzywnaoscig (uktad pokarmowy).
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Udzial poszczegolnych drég naemia cziowieka na zweki z grupy PBDE w catkowitej,
sumarycznej wielkei ekspozycji w obgbie okrelonej populacji zmienia sjew zalenosci od
preferencji zywieniowych, wynikagcych =z polgenia geograficznego, uwarunkofva
ekonomicznych oraz tradycji, jak réwaiewybranych schematow zachofyaktore g
charakterystyczne dla poszczegodlnych grup wiekowych (np. czas przebywanaawisku
wewretrznym, kontakt z zakurzonymi powierzchniami) [95]. Nie bez znaczenia pozostage tak
indywidualna podatn@ organizmu, czyli inaczej mowé tzw. ogolny stan zdrowia. Ocena
stopnia narzenia czlowieka na wybrane zwki z grupy TZO, w tym rownie na zwizki z
grupy PBDE wymaga uwzglnienia szeregu parametréw, ktére opispigces bioakumulacji

ksenobiotykéw w organizmie.

1.4.1.1 Drogi oddechowe (inhalacja zanieczyszczonego powietrza)

W przypadku zwizkow z grupy PBDE, ktore wykazujendencjedo wystpowania w
fazie skondensowanej, inhalacja zanieczyszczonego powietrza nie odgrywa tak istotnej roli, jak
w przypadku zwizkow z grupy LZO, dla ktérych stanowi gtdbwnaddto naraenia. Na
podstawie dokonanego przedilsliteraturowego mma stwierdzi¢ ze poprzez drogi oddechowe
do organizmu cztowieka przenika niewielkasddok. 10%) catkowitej iléci zwigzkOw z grupy
PBDE. Potwierdzeniem dla tej tezy mody¢ mate stegnia zwizkéw z grupy PBDE w
prébkach fazy gazowej pobranych w wybranych pomieszczeniach zapcknif93,96-97].
Wielkos¢ ekspozycji organizmu cziowieka na zwka z grupy PBDE poprzez inhalacje
zanieczyszczonego powietrza szacuje, &iQrzystagc z zaleénosci opisywanej za poma@c

rownania:

E=C-IR-IEF (1)

E- wielkos¢ ekspozycji (ng/dzi@),
C- stzenie ksynobiotyku w fazie gazowej (ngjmn
IR -wspotczynnik inhalacji (ftdzien),

IEF- czas przebywania w pomieszczeniach wganych.
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1.4.1.2 Absorpcja poprzez skotkurz domowy)

Do niedawna udziat kurzu domowego w catkowitej wiétkoekspozycji na zwiaki z
grupy PBDE byt marginalizowany. Wzrost zainteresowania problematykptywu
poszczegodlnych element&rmodowiska wewntrznego na zdrowie cziowieka sprawig analiza
probek kurzu pod katem zawaito w nim zwigzkow z grupysrodkow opéniajacych proces
palenia jest obecnie ¢zta procedus.

Analizujac dostpne dane literaturowe na temat oceny stopniazeaia cziowieka na zweki z
grupy PBDE poprzez kurz moa zaobserwowaistotne rgnice w wielkdci ekspozycji, w
zaleznosci od kraju, w ktorym przeprowadzono badania. Przykladowo, ekspozycja
uzytkownikdw pomieszczena zwigki z grupy PBDE poprzez kurz domowy w Europie [93, 97]
jest nisza nizw krajach Ameryki Poétnocnej (USA i Kanada) [94, 98-99]. Zaobserwowane
roznice w wielkaci ekspozycji § w tym wypadku zwjzane z faktemze wybrane zwizki z
grupy PBDE g w dalszym cigu wykorzystywane jako dodatki do materiatow wetvzgych w
krajach Ameryki Pétnocnej, podczas gdy w Europie zkiide zostaty catkowicie wycofane z
uzycia juz w 2004 (penta- i oktaBDE) roku. Rdice w wielk@ci ekspozycji na zwizki z grupy
PBDE poprzez kurz domowy zaobserwowanaz¢alw obebie r@nych grup wiekowych. Kurz
domowy uwaany jest za gtdwnerddio naraenia na zwgzki z grupy PBDE niemowtgi dzieci

w wieku przedszkolnym [95, 100], natomiast dla os6b dorostych ekspozycja organizmu na te
zwiazki poprzez kurz odgrywa drugoi@ role [92]. Wynika to z charakterystycznego dla
dzieci modelu zachowia ktore raczkujg maja bliski kontakt z zakurzonymi powierzchniami.
Ponadto mate dzieci, podobnie jak i osoby starszdzsfp blisko 80% czasu w o kazdego

dnia w pomieszczeniach wewtrenych. Wielké¢ ekspozycji na zwizki z grupy PBDE

zwigzana z obecrigia kurzu mana opisé, korzystajg z zalenosci:

E =C-DIR"IEF )

E- wielkas¢ ekspozycji (ng/dzi@),

C- stezenie ksynobiotyku w fazie gazowej (ng/g),

DIR- wspotczynnik absorpcji @stek kurzu (g/dzié),
IEF- czas przebywania w pomieszczeniach wrznych.
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1.4.1.3 Pochtanianieywnosci (uktad pokarmowy)

Ekspozycja poprzez digtiest uwaana za domingge zrédto naraenia na zwizki z
grupy PBDE w przypadku os6b dorostych. Dane literaturowe zame 2z dobrze
udokumentowanymi wynikami baflanog stanowi¢podstaw do stwierdzeniaze dla dorostego
cztowieka, dieta mege stanowi¢cnawet 95% catkowitej wielkoi ekspozycji na zwigki z grupy
PBDE [92]. Ze wzgldu na silnie lipofilowy charakter zwaki z grupy PBDE tatwo ulegaj
procesowi bioakumulacji w tkance tluszczowej organizragwych (np. organizméw morskich).
Dlatego te spazywanie pokarmow zawierggych ttuszcze zwiekze, takich jak ryby i owoce
morza, miso oraz produkty mleczne jest istotnymdiem ekspozycji na zwzki z grupy PBDE
[101-103]. Wielkd¢ ekspozyciji na zwiaki z grupy PBDE zwigana ze spgwaniem pokarmu

mozna opisé korzystajg z nastpujacej zalenosci:

E=CIX ©)

E - wielkas¢ ekspozycji (ng/dzi),
C- stezenie ksynobiotyku (ng/g),
X- dzienne spoycie pokarmu (g/dzig

1.4.2 Biomarkery stopnianarazenia ciowieka na zwizki z grupy trwaych

zanieczyszczé organicznych (TZO) - charakterystyka i klasyfikacja

Celem bada prowadzonych w ramach biomonitoringu jest analiza prébek biologicznych,
w celu oznaczenia w nich wybranych ksenobiotykow i tym samym uzyskania informacji na temat
stopnia narzenia cziowieka na te zwaki w srodowisku. Wyniki uzyskane w trakcie analizy
odpowiednich prébek biologicznych powinny #iwie doktadnie odzwierciedtarzeczywisty
stopier naraenia organizmu na wybrane ksenobiotyki, jak rOwriawierd oznaczane zwiki
na poziomie szen, umazliwiajgcym przeprowadzenie oznaczenia [90-91,104]. W przypadku
prébek materiatlu biologicznego istotne jest aby etap pobrania prébek miat charakter

bezinwazyjny [104]. Naley tutaj wspomnié rowniez o obowigku uzyskania odpowiedniego
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pozwolenia pobrania probek i przeprowadzenia bakldre wydag komisje etyczne. W Tabeli 2
zestawiono podstawowe informacje o0 typach probek materialu  biologicznego,

wykorzystywanego w badaniach biomonitoringowych.

Tabela 2. Informacje literaturowe na temat zalet i wad wybranych probek biologicznych, wykorzystywanych w
badaniach monitoringowych [90,104]

Rodzaj prébki biologicznej Zalety Ograniczenia

Etap pobierania prébek wymagal
o . L obecndci wykwalifikowanego
Krew Mozliwos¢ oznaczenia szerokiej personelu medycznego.
gamy zwazkow. I .
Krotki okres przechowywania

prébek.
Mozliwosé oznaczenia szerokiegq ~Inwazyjna procedura pobierania
Tkanka tluszczowa spektrum zwizkéw o charakterze probek (w trakcie operacji).
lipofilowym. Ograniczona dospnasé.

Ograniczona dogpnas¢, probki g
pobierane wydcznie w okresie
laktaciji.

Duza zawarté¢ tluszczu daje
mozliwos¢ oznaczenia szerokiej
gamy zwizkéw, w tym zwizkow z
Mleko ludzkie grupy TZO. Koniecznd¢ ekstrapolacii stzen w
zaleznosci od procentowej
zawartdci ttuszczu w mleku, ktéry
jest cech indywidualry matek
karmigcych.

Mozliwos¢ oceny stopnia natania
zarébwno matki, jak i ptodu.

Doskepnasé.

Mocz Powszechn& zastosowania w
ocenie stopnia natania organizmu,

Ograniczona przydatdé do
oznaczania zawaloi zwigzkow z

na zwizki z grupy metali eizkich. grupy TZO.
Doskpnasé.
Nieskomplikowana procedura
pobierania probek. Mozliwos¢ zawyzenia
Dlugi okres przechowywania rzeczywistego stopnia ekspozycji
Wios ludzki probek. cztowieka na zwizki z grupy TZO
os ludzki i
Mozliwo$¢ oceny stopnia natania (depozycja atmosferyczna).
organizmu na szerglgarne Whptyw indywidualnych nawykow,
Zwigzkow. takich jak mycie na zdol$6 wiosa

Uzyskana informacja analityczna do absorpcji ksenobiotykow.

moze dotyczy diugiego okresu
ekspozycji ( miesice, lata).

Ograniczony zakres zastosowania
Doskpnasé. duza zawarté¢ wody wilinie
umazliwia oznaczenie tylko

Slina Nieskomplikowana, niedroga o
procedura pobierania i wybranych grup zwzkow.
przechowywania prébek. Brak mazliwosci oznaczenia

zZwigzkoéw z grupy TZO.
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W literaturze naukowej mma znale¢ informacje o przynajmniej kilku znanych sposobach
klasyfikowania probek materialu biologicznego, ktére w sposob obrazowy opitujgechy
charakterystyczne oraz zakres zastosowania w badaniach biomonitoringowych. Wybrane sposoby

klasyfikacji probek materiatu biologicznego schematycznie przedstawiono na Rysunku 6.

1.4.2.1 Wiosy ludzkie jako przykiad biowskdka stopnianarazenia ciowieka na
wybrane ksenobiotyki - rys historyczny

Daznos¢ do uzyskania wiarygodnych informacji o stopniu tiaraa cztowieka na
wybrane ksenobiotyki sprawiaze w dalszym cigu poszukuje si nowych, uniwersalnych
prébek biologicznych, ktore w sposob wdamvy odzwierciedlalyby zageenie plynce z
ekspozycji organizmu na trucizriyodowiskowe. Pierwsze informacje o zastosowania wlosow
ludzkich jako biowskanika stopnia nataenia cziowieka na zwkki z grupy metali (np. otow,
rte¢ i arsen) odnotowano w latach 60-tych ubiegtego stulecia [90].

Wraz z rozwojem ekotoksykologii oraz dgstgscia do coraz szerszego spektrum
metodyk analitycznych oraz odpowiedniego sfprzkontrolno-pomiarowego, stopniowemu
rozszerzeniu ulegato tai spektrum zwizkdw oznaczanych w probkach wiosow ludzkich [105-
107]. Przyktadem ksenobiotykow, na ktére obecnie zwraceosaz wiksz uwag sa zwigzki z
grupy narkotykow (np. amfetamina, kokaina, heroina, marihuana), farmaceutykow (np. morfina),
jak rowniez zwigzki z grupy trwatych zanieczyszareorganicznych. Kamienie milowe w
rozwoju obszaru zastosowania witosOw ludzkich jako biowska w badaniach

biomonitoringowych, w sposéb schematyczny przedstawiono na Rysunku 7.
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Prébki materiatu biologicznego

Zakres zastosowania w
badaniach
biomonitoringowych

! !

Klasyczne Alternatywne
= krew, serur »  wiosy ludzkie
» tkanka ttuszczowa »  §lina ludzka
» mleko ludzkie » paznokcie
* mocz

Sposéb pobrania
materiatu biologicznego

Inwazyjny Bezinwazyjny
= krew, serur = mleko ludzkit
= tkanka tluszczowa = wilosy ludzkie

= ¢lina ludzka
* paznokcie
" mocz

Rys. 6. Wybrane sposoby klasyfikacji prébek materiatu biologicznego wykorzystywanych w badaniach
biomonitoringowych [90,104]
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[ Dalsze perspektywy ]

Badania dotycze maliwosci wykorzystania wilosa ludzkiego, ja
wskaznika ekspozycji (atmosferyczn.

Pierwsze préby wprowadzenia metodyki, ktéra uiimataby oznaczanie
pozioméw zawartéci wybranych zwizk6éw 2z grupy narkotykéw w
pojedynczym wiosie.

Dalsze badania nad wykorzystaniem wiosa ludzkiego jako bicwikea

stopnia narzenia czilowieka na wybrane zygki z grupy TZO (np. PCB i
PBDE).

Pierwsze proby wykorzystania wiosa ludzkiego do oznaczenia zawi:
ksenobiotykéw z grupy dioksyn i pestycydéw.

Rutynowe wykorzystanie wiosa ludzkiego w ocenie stopniazeaiana zwazki
z grupy narkotykéw.

Wedlug raportu specjalistow ze Stowarzyszenia Toksykologéaovdych
wyniki uzyskane w oparciu o anaizvtosa ludzkiego magbyc traktowane jako
uzupetnienie wynikdbw otrzymanych w oparciu angliznnych prébek
biologicznych (krew, mocz).

Pocaztki wykorzystania techniki GC-MS do oznaczania zanieczyszozme
prébkach wiosa ludzkiego.

(o)

Pierwsze proby wykorzystania metod radioimmunologicznych (RIA)
oznaczaniu zawar¢oi morfiny w prébkach wiosa ludzkiego.

Pierwsze préby wykorzystania wtosa ludzkiego jako biovisika stopnic
naraenia organizmu na zwkki z grupy narkotykéw.

Pierwsze przypadki wykorzystania wiosa ludzkiego w ocenie stopniaenaa
cztowieka na zwjzki z grupy metali (arsen, otowgt).

1960

Rys.7. Etapy ewolucji wtosa ludzkiego, jako biowshkiia w badaniach prowadzonych wamachbiomonitoringu
[104-107]
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1.4.2.2 Wykorzystanie wtosow ludzkich w ocenie stopmiarazenia ciowieka na

zwigzki z grupy polibromowanych eteréow difenylowych (PBDE)

Do chwili obecnej informacje o stopniu naeaia cztowieka na zwiki z grupy PBDE
uzyskiwane w oparciu o anaizwtosa ludzkiego stanowipewnego rodzaju uzupetnienie
informacji uzyskanych w trakcie analizy klasycznych probek biologicznych (np. krew, mleko
ludzkie). Pierwsze préby wykorzystania wiosa ludzkiego do oceny stopnizenaraztowieka
na zwigki z grupy PBDE podje stosunkowo niedawno, bo dopiero w potowie lat 90-tych. Do
chwili obecnej liczba dospnych publikacji na temat poziomow zawadiozwigzkOw z grupy
PBDE w prébkach wiosa ludzkiego jest niewielka (7 oryginalnych publikcji) [108-114].

Jak dogd duzym ograniczeniem w wykorzystaniu wiosa ludzkiego, jako biowska w
badaniach biomonitoringowych pozostaje brak odpowiednichedziranalitycznych w postaci
zwalidowanych metodyk analitycznych i certyfikowanych materiatdbw odniesienia. W dalszym
ciggu take poszukuje siodpowiedzi na pytania dotygze wptywu, jaki mog mie¢ czynndgci
pielegnacyjne (np. mycie, farbowanie) na zddlhoviosa ludzkiego do absorpcji zvekow z
grupy PBDE, a tym samym na jego przydatne ocenie ekspozycji organizmu na te zxiig
Systematycznie prowadzone badania z zakresu oceny prz§acatntosa ludzkiego jako
biowskanika pozwalaja przypuszczé ze w przysziéci zagadnienia te zostanw peini
wyjasnione.

1.5. Informacje literaturowe na temat metodyk wykorzystywanych do
oznaczania zwizkbw z grupy polibromowanych eteréw difenylowych

(PBDE) w prébkach kurzu domowego i wtoséw ludzkich

Badania ukierunkowane na oznaczanie zWdyw z grupy PBDE w prébkach
srodowiskowych i biologicznych, pomimae g prowadzone od wielu lat przez liczné&radki
naukowe na catymwiecie, nadal stanowigiemate wyzwanie analityczne. W dalszymgei
poszukuje sienowych, prostych metodyk, ktére umtigvityby oznaczanie zwjzkéw z grupy
PBDE na niskich i bardzo niskich poziomach efezJednocz&ie obserwuje siglaznos¢ do

miniaturyzacji aparatury oraz ograniczeniazyatia rozpuszczalnikbw organicznych na etapie
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izolacji i wzbogacania analitow. W przypadku prébek kurzu, jak i probek wiosa ludzkiego
procedura analityczna sktadae stazwyczaj z kilku etapow, z ktorych najbardziej praco- i
czasochtonny jest etap przygotowania prébek do analizy [106-107,111]. W sposOb schematyczny
poszczegolne etapy procedury analitycznej stosowanej do oznaczagakdxwre grupy PBDE w
prébkach kurzu i probkach wiosa ludzkiego przedstawiono na Rysunku 8. Wiadomyzere jest,
probki biologiczne charakteryzujsic ztozonym sktadem matrycy i tym samym stanowia
wymagajcy materiat badawczy. Zazwyczaj uswi substancji przeszkadzeych (np.
ttuszczu, biatka) zapewnia dopiero wieloetapowy etap przygotowania prébek. W przypadku
probek wiosow ludzkich rozbudowany etap przygotowania probki do analizy ma na celu
usunigie zwigzkéw zaadsorbowanych na jego powierzchni, wskutek tzw. depozyciji
atmosferycznej [106-107]. Naig réwniez wspomni€, ze duym utrudnieniem w trakcie analizy
prébek wiosa ludzkiego jest stabo rozpoznany w literaturze i trudny do odtworzenia mechanizm
oddziatywania zwjzkébw z grupy PBDE 2z matrycgprobki, co w przypadku braku
certyfikowanego materiatu odniesienia stanowredwtrudnienie na etapie wyboru ddave]
techniki ekstrakcji analitow, jak rOownienaze stanowi¢powazne ograniczenie na etapie wyboru
wybranych procedur analitycznych, ktore znalazlty zastosowanie w badaniach ukierunkowanych
na wykrycie i oznaczenie zg#kOow z grupy PBDE w probkach kurzu i wiosa ludzkiego

zestawiono w Tabeli 2.
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Kurz domowy Wihosy ludzkie

i Etap przechowywania

Papierowe koperty
Papierowe pudetka
Worki wykonane z PE
Szklane butelki

l Etap przygotowanie prébek do
analizy

Usuwanie substancji

przeszkadzagych
Etap przemywania * * Etap przesiewania
Woda MiliQ Stalowe sita o zdefiniowanej
Woda dejonizowana srednicy oczek

Woda destylowana

Rozpuszczalniki
organiczne
Detergenty (szampon)

v

Suszenie w strumieniu
chlodnego powietrza

v

Inkubacja w temperaturze
40-60°C

v

* Etap izolacji analitow

Ekstrakcja ciecz-ciecz
Przyspieszona ekstrakcja
rozpuszczalnikiem (ASE)

Ekstrakcja w aparacie

Soxhleta
Ekstrakcja do fazy
stacjonarnej (SPME)

* Etap odparowywania ekstraktu

Ekstrakcja do fazy statej
Chromatografigzelowa

+ Etap oczyszczania ekstraktu

Analiza chromatograficzi

* Identyfikacja i oznaczenie

Opracowanie wyniké

Rys. 8. Informacje literaturowe na temat metodyk analitycznych wykorzystywanych do oznaczgzliéwavai
grupy PBDE w prébkach kurzu domowego i wioséw ludzkich.
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Tabela 3. Informacje literaturowe na temat procedur analitycznych wykorzystywanych do oznaczaamigdama grupy PBDE w prébkach wtosow ludzkich i

kurzu domowego

. Etap Etap S . .
Ro,dza_u Ozngcza}ne 'V'?‘S"% przygotowania Izolacja analitdw oczyszczania Objetose Anahza_ Rodza_J_ LOD/LOQ | Literatura
probki zwigzki probki P - ekstraktu chromatograficzna detekciji
prébki do analizy ekstraktu
Przemywanie
probki wody .Mi”Q Chromatografia
Wiosy Mono- 3-10 ng?edrai(r'ﬁ? Ekstrakcja do fazy zelowa,zel ) Gc MSD ) [109]
ludzkie dekaBDE g . gentu, statej (SPE) krzemionkowy
inkubacja w (49)
temperaturze 40C 9
przez 1 godzia
Pré%r;iyvv\y:dn;e Ekstrakcja do fazy Tri-
prob . statej (SPE), oktaBDE
dejonizowan, z Ekstrakcja w kolumienki o5 anal
Wiosy Tri- dodatkiem aparacie Soxhletd - 0-4Ng/g
ludzkie dekaBDE 1-1.5¢ detergentu, (DCM-n-heksan, Wiﬁ)g;g'r?]ne i GC LREIMS [115]
suszenie, 3:1) DekaBDE
T handlowym
rozdrobnienie Florisi 98ng/g
probki
Przemywanie wogl Ekstrakcja do fazy
MiliQ wspomagane Ekstrakcia w statej (SPE),
Wios ultradzwigkami aparacie SJothet' kolumienki 0.08-
Y PBDE 2-5g (10min), ponowne P 9 wypetnione - GC LRMS y [113]
ludzkie . (aceton- n- . 0,32ng/g
przemywanie wodl heksan) wielowarstwo-
MiliQ z dodatkiem wym ztazem
detergentu, suszeni sorbenta
Przemvwanie Ekstrakcja do fazy
rébkiy:vvo & stalej (SPE),
prob kolumienki
dejonlzovyaa, z wypetnione
Wiosy g:g?tlgﬁm Ekstrakcja ztozem
ludzkie PBDE 200 mg susz%nie ' poprzez handlowym - GC MSD - [111]
uazki L wytrzasanie Florisil oraz
rozdrobnienie warst
probki, inkubacja w ochtani V.“%:e o
temperaturze 49C E)/vo de sia?%za?]u
przez 1 godzia sodu (NaSQy)




1%

Tabela 3. c.d.

Ekstrakcja do fazy
statej (SPE),
kolumienki
wypetnione
warstwg ztoza o
Pulweryzacja ei_s?;;grk%tjgaw handlowej nazwie
Wiosy BDE-47, 50-100 | prdbki, inkubacja w e Florisil (500mg),
ludzkie |  BDE.99 mg temperaturze 40C uki§d2|e19§cz- warstw zelu - GC MSD 0,2-0,5ng/g [116]
przez 1 godzia clecz ( » ). krzemionkowego
wirowanie (500 mg)oraz
warstwg
pochtaniajcego
wodk siarczanu
sodu (NaSQy)
16 Przesiewanie przez Ekstrakcja ASE
zwigzkéw z sita stalowe o n-heksan-DCM | Ekstrakcja do fazy )
Kurz grupy srednicy oczek (2:1),1500 psi, statej (SPE) 1mi GC MS [117]
PBDE 150um 3 cykle statyczne
3 Zg:&;';' z Przesiewanie prze7  Ekstrakcja
sita osrednicy wspomagana .
Kurz PBDE - oczek 15Qum, ultradwickami | ESrakcjadofazy GC EIMS 10ng ¢ [99]
(BDE-47 rzecho anie n-heksan-aceton statej (SPE)
BDE-99 D e 1)
BDE-100) emperaturze - :
Ekstrakcja do fazy
6 zwigzkow statej kolumienki
z grupy Przesiewanie, Ekstrakcja w wypetnione
Kurz PBDE, 3.7-4.4g homogenizacja | aparacie Soxhletg wielo- - GC EIMS - [118]
tri- prébki (16h) warstwowym
dekaBDE zlozem
sorbenti
Przesiewanie przez Ekztt;a;lég(asgc&)fazy
9 zwigzkéw sita stalowe o Ekstrakcja 1 (SFE),
Kurz Zorupy | 900 m srednicy oczek wspomagana komgrlﬁgrl]qe 500l GC NCIMS - [98]
PBDE (tri- 9 150pum, ultradzwiekami Wype! H
. . ztozem
dekaBDE) przechowywanie w| DCM (30 min) sorpevinvm
temperaturze °C peyiny
Alumina @g)




2. CEL PRACY

Dotychczas zdobyta i ugruntowana wiedza pozwala przypuszdza powietrze
wewretrzne, ze wzglgu na obecni@ w nim r&nego typu zanieczyszazenaze niekorzystnie
oddziatyw& na zdrowie i samopoczucie cztowieka. Aby prawidtowo ocevpéyw powietrza
wewretrznego na zdrowie i samopoczucie cztowieka zyal® pierwszej kolejnéci rozpozna
zagraenia, a nagpnie umiegtnie okrelic ich skaé. Do prawidtowej oceny stopnia naesia
organizmu czlowieka na dziatanie substancji obecnych w powietrzu gtrewwym niezledne jest
oszacowanie wielldei ekspozyciji, a wig ilosci substancji przenikagej do organizmu w trakcie
przebywania w pomieszczeniach zamkyoh. Aby tego dokonanalery wykry¢ i oznaczy
stezenia substancji obecnych w powietrzu wewrmym, a nasgnie okréli¢c wptyw réznych
czynnikow, wplywagcych na poziom zawaroi poszczegolnych zanieczyszaze powietrzu.

Z tego powodu gty sie do udoskonalenia juistniejacych i opracowania oraz wprowadzania do
praktyki analitycznej nowych nagdzi analitycznych, ktore unmibwiag doktadne rozpoznanie i
kompleksow ocere jakosci powietrza wewstrznego, jak rownig na dalszych etapach
postepowania zapewnskuteczgp ochrore i przeciwdziatanie negatywnym skutkom obeanav
powietrzu niepgadanych czynnikbw. Szeroko rozumiana kontrola $ako powietrza
wewretrznego jest wic niezlednym elementem dzialana rzecz zapewnienia komfortu
uzytkownikom pomieszczezamknigych, co przektada sina jakd¢ zycia wytkownikow, a w
konsekwencji na kondygjzdrowotr spoteczéstwa.

Kompleksowa ocena jaka srodowiska wewntrznego wymaga dokladnego poznania
poziomoOw zawartei zanieczyszczeobecnych w jego poszczegolnych elementach. W tym celu
w ramach realizacji pracy doktorskiej pamjgrolky oceny stopnia zanieczyszczefiadowiska
wewretrznego przez wybrane zwiki zaliczane do grupy lotnych sredniolotnych zwgzkow
organicznych.

Istotnym parametrem w ocenie jako powietrza wewstrznego jest obecsé w nim
zwigzkdw zaliczanych do grupy monoterpendéw. Obé&énanonoterpendw w powietrzu
wewretrznym jest uwarunkowana zbioremzngch czynnikow, wrod ktorych nalgy wymieni¢
emisg z materialbw budowlanych i wypasmiowych oraz aktywndé cziowieka w

pomieszczeniach zamkiych. Ponadto, z uwagi na gdureaktywnd¢, zwigzki te uczestnicgw
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reakcjach zachodzych w powietrzu wewgtrznym i staja sie prekursorami wtdrnych
zanieczyszczeorganicznych.

Biorac pod uwag powszechn& wystepowania zwizkéw zaliczanych do grupy
monoterpendw w powietrzu wewtnznym, w ramach realizacji pracy doktorskiej podjproke:
= oOszacowania pozioméw zawaitpo trzech przedstawicieli zaliczanych do grupy
monoterpendw (-pinen, 3-karen, d-limonen) w fazie gazowej wybranych pomieszcze
mieszkalnych,
»= oceny wplywu czynngei zwigzanych z aktywnéria cztowieka na poziomy zawagm
zwigzkdw zaliczanych do grupy monoterpenow w powietrzu wkznym,
» identyfikacji potencjalnycherodet emisjia-pinenu, 3-karenu i d-limonenu w powietrzu
wewretrznym poprzez zbadanie czy istnieje korelacji pamg stezniami tych
zZwigzkow.
W celu oceny stopnia zanieczyszczenia powietrza wegmrmego przez zwiagzki z grupy
monoterpendw na etapie pobierania prébek analitéw z medium gazowego zastosowane technik
dozymetrii pasywnej, jako techrikpozwalagca na dilugoterminowe prowadzenie bada
monitoringowych, a w konsekwencji utioviajacej uzyskanie miarodajnych informacji
dotyczcych srednich waonych w czasie stexr zanieczyszcze (12 - godzinnych i/lub
sredniomiesjcznych) bez konieczdoi naraania wytkownikow pomieszcze mieszkalnych na
niedogodnéci zwigzane z prowadzeniemagtych bada.

Istotnym parametrem w ocenie jakbsrodowiska wewastrznego jest tale obecné&¢ w
nim sredniolotnych zwizkow organicznych, ktore w przecivigtwie do lotnych zwigkéw
organicznych & obecne przede wszystkim w fazie skondensowanej. Oceny stopnia
zanieczyszczenigrodowiska wewgtrznego przez zwiki z grupy sredniolotnych zwizkow
organicznych dokonano na przyktadzie zk@gw zaliczanych do grupy polibromowanych
eterow difenylowych (PBDE), stosowanych w przes&ztgako dodatki opgniajace proces
palenia do elementéw wypasmiowych pomieszcze mieszkalnych. Dokladne rozpoznanie
problematyki obecri@i zwigzkdw z grupy polibromowanych eterow difenylowych (PBDE) w
srodowisku wewagtrznym, ich losu srodowiskowego, drég usuwania zérodowiska
wewretrznego, jak réwniz szeroko rozumianego wptywu na zdrowie cztowieka jest niezwykle
istotne przede wszystkim z uwagi na fakt,ni2 jest maliwe catkowite wyeliminowanie ich

obecndci zesrodowiska wewgtrznego.
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W ramach realizacji pracy doktorskiej peidj proke wykrycia i oznaczenia zwikow
zaliczanych do grupy PBDE w probkach kurzu domowego. Progemfraczania analitow z
grupy PBDE w prébkach kurzu z poddano badaniom optymalizacyjnymcbjmod uwag
nastpujace parametry:
» wybor odpowiedniej techniki ekstrakcji oraz rozpuszczalnika do izolacjazkaw
zaliczanych do grupy PBDE z prébek kurzu,
= wybor odpowiedniej techniki oczyszczania i frakcjonowania ekstraktow,
= wybor odpowiedniej techniki detekcji oraz wybor parametréw procesu rozdzielenia
chromatograficznego,
= czas analizy.
W celu dobrania odpowiednich parametrow oznaczenigzkéw zaliczanych do grupy PBDE w
prébkach kurzu zastosowano:
= trzy techniki ekstrakcji zwigkbw z grupy PBDE z probek kurzu, zidigce si¢ m.in.
czasem ekstrakcji oraz ,,czynnikiem” wspomaggjm ekstrakgj:
v ekstrakef za pomog rozpuszczalnika przy poduszonej temperaturze i
cisnieniu,
v ekstrakcg za pomog rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta,
v’ ekstrakcg za pomog rozpuszczalnika wspomagaaltradzwiekami.
= rozpuszczalniki rénigce si¢ sita elucji, polarndciag, temperatuy wrzenia oraz
toksyczndgcia: dichlorometan, n- heksan, aceton i toluen.
» trzy metody oznaczenia #aowego zwigkow z grupy PBDE w probkach kurzu:
v’ technilke dodatku wzorca
v’ technilke wzorca wewntrznego (wzorce znaczone fluorem i/lub wzorce izotopowo
znaczonym wglem)
v technile wzorca zewetrznego.
= dwie techniki detekgciji:
v' spektrometrigmas (EIMS) pracujg w trybie monitorowania wybranych jonéw
(SIM)
v detektor wychwytu elektron6wiECD)
W wyniku dobrania odpowiednich warunkéw urtiaiaja cych wykrycie i oznaczenie zwikéw
z grupy PBDE w prébkach kurzu opracowano tok gmsiania analitycznego, ktory urdovit
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przeprowadzenie baflazawart@ci zwigzkébw z grupy PBDE w probkachzeczywistych.
Uzyskane wyniki zostaly nagigie wykorzystane do proby oszacowania wigtkaekspozycji
cztowieka na zwizki z grupy PBDE w pomieszczeniach zamkyafi. Opracowas procedug

analityczra wykorzystano take do oszacowania poziomow zawaciaewigzkow z grupy PBDE
w prébkach witoséw ludzkich, co byto jednoéaee prola zweryfikowania przydatrnici wioséw

ludzkich jako biowskanika w badaniach monitoringowych.

3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1 Odczynniki i materiaty

W trakcie realizowania ¢gci ddswiadczalnej rozprawy doktorskiej stosowano

nastgujace odczynniki:

= Aceton (czysté& 99,9 %;Merck,Niemcy);

= Dichlorometan (czystg 99,9 %; Merck Niemcy);

= Metanol (czysté¢ 99,8 %;Merck Niemcy);

= n-Heksan (czystgd >97 %;Merck, Niemcy);

» |zooktan (czyst& >99 %; Merck Niemcy);

» Toluen (czysté& 99,9 %;Merck Niemcy);

= 7d krzemionkowy Merck, Niemcy)

» Florisil (SigmaAldrich, Niemcy)

» Tlenek glinu (1ll) (Merck,Niemcy)

= Siarczan (VI) soduSigma AldrichNiemcy)

» Silanizowana wata szklanAl({tech AsociatesWielka Brytania);

= Materiat odniesienia: kurz domowy SRM 258%5C StandardsUSA)

» Roztwory wzorcowe 8 zwkkdéw z grupy PBDE w izooktanie (stiie kadego ze
zwigzkow 10 pg/ ml AccustandarddNew Heaven, USA)

= Mieszanina wzorcowa 8 zwigdw z grupy PBDE znaczonych izotopeiCi, w

nonanie (stzenie kadego ze zwjzkow 1 pg/ ml w nonaniel-GC Standards, USA),
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» Roztwory wzorcowe 2 zwikow z grupy PBDE znaczonych atomem fluorweAshie
kazdego ze zwigkow 50 pg/ ml w izooktanieChiron, Norwegia).

» Gazy do chromatografii: hel, azot, powietrzeinfle Gaz Polska)

3.2 Urzadzenia i aparatura badawcza

W trakcie prowadzenia baflavykorzystywano naspujace urzdzenia oraz elementy

wyposaenia analitycznego:

» Chromatograf gazowyAgilent Technologies 6890Aprzzony ze spektrometrem mas
(Agilent Technologies 5973C)z jonizacja za pomog strumienia elektronéw i
kwadrupolowym analizatorem mas (GC - EIMS).

= Chromatograf gazowyAgilent Technologies 7890A detektorem wychwytu elektronéw
(GCHUECD).

» Desorber termicznyUnity Markes International Limited Edition 2.Wielka Brytania).

» Kolumny chromatograficzne DB-5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 Jd&W, USA) oraz
DB-5MS, 15 m x 0,25 mm x 0,25 pra&Ww, USA).

= Dozymetry pasywne typRadielld® (Fondazione Salvatore MaugieRadwa, Wiochy

» Ekstraktor ASE 3500ionex Wielka Brytania).

» Zestaw do prowadzenia ekstrakcji w aparacie Soxhleta

» }taznia ultradzwickowa BandelinElectronic SonoreNiemcy.

» Zestaw do prowadzenia ekstrakcji do fazy stald] Baker Holandia).

= Szklane kolumienkiJ.T Bakey Holandia).

» Wyparka préniowa (LaborataHeidolph, Niemcy).

» Waga elektroniczna XP50Mgttler Toledq Szwajcaria).

» Strzykawki szklane o odjosci 10, 50, 100, 500 pHamilton, Szwajcaria).

» Pipeta automatyczne o ofmgci 1 ml (Labmate - Polska).

» Pipeta elektroniczna eVOIAGA Analytical Polska).

» Naczynka do automatycznego podajnika 1,5 ml, z membranami uszcegmiaja
wykonanymi z PTFE oraz najtkami z tworzywa sztucznegdgilent Technologies
USA).
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3.3 Przygotowanie nacayszklanych wykorzystywanych w trakcie bada

Procedura mycia szkta oraz drobnego gpriaboratoryjnego wykorzystywanego w

trakcie bada obejmowata naspiljace etapy:

ptukanie w gogcej wodzie z dodatkiem detergentu (ptyn do mycia nagzy
ptukanie za pomacwody destylowanej

ptukanie porcjami dichlorometanu

ptukanie porcjami acetonu

ptukanie porcjami metanolu

suszenie w suszarce w temp. ok. 40 °C przez 4 godziny.

Strzykawki wykorzystywane do dozowania probek roztworéw wzorcowych i ekstraktéw

rozpuszczalnikowych byly przed adym wyciem ptukane porcjami dichlorometanu,

acetonu i metanolu.

3.4 Ocena jakéci powietrza wewgntrznego na przyktadzie zwzkow

zaliczanych do grupy monoterpenow

W ramach realizacji pracy doktorskiej pajgroks:

oceny poziomOw zawarto trzech przedstawicieli zaliczanych do grupy monoterpenéw
(a-pinen, 3-karen i d-limonen) w powietrzu weptnznym wybranych pomieszczen
mieszkalnych,

oceny wpltywu czynn&i zwigzanych z aktywnicia cztowieka na poziomy zawasa
zwigzkOw z grupy monoterpenow w powietrzu wexdvanym,

identyfikacji potencjalnycltrodet emisji zwigkdw z grupy monoterpendéw w powietrzu
wewretrznym poprzez zbadanie korelacji podry stezniamia-pinenu, 3-karenu i d-

limonenu w powietrzu wevgtrznym.
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3.4.1 Budowa dozymetrow pasywnych

Na etapie izolacji i wzbogacania probek analitow z medium gazowego wykorzystano
technile dozymetrii pasywnej. Zastosowano cylindryczne dozymetry pasywne typu dyfuzyjnego
o handlowej nazwieRadiello®. Jako medium sorpcyjne do zatrzymywania probek analitow
wykorzystano ztee syntetycznego sorbentarbograph 4(500 mg) w ksztatcie rurki, ktére
umieszczono w cylindrycznej ostonie dyfuzyjnej wykonanej z mikroporowatego polietylenu.
Wybor techniki dozymetrii pasywnej na etapie pobierania probek analitow z medium gazowego
byt podyktowany maliwoscia wyznaczenia wartgi liczbowej sredniego waonego w czasie
stezenia, ktora z punktu widzenia oceny jé&opowietrza wewstrznego mae by zrodiem
istotnych informacji na temat diugofalowego namsia cztowieka na zweki organiczne w
powietrzu wewgtrznym. Ponadto technika dozymetrii pasywnej jest w petni akceptowana przez
uzytkownikdw pomieszcze Wybor dozymetru pasywnego ty@Radiello® byt umotywowany
wickszz w poréwnaniu do pozostatych dostych komercyjnie probnikdw pasywnych,
szybkacig pobierania prébek analitow z medium gazowe§odow dozymetru pasywnego
typu Radiello® zastosowanego na etapie pobierania probek analitbw z medium gazowego

przedstawiono na Rysunku 9.

Medium sorpcyjneGarbograph4) w postaci . ~
cylindrycznego wktadu wykorzystane do .
zatrzymywania analitbw.  ---.—._._._ _ ! i

- ' ' Cylindryczna ostona dyfuzyjna wykonana z
P mikroporowatego polietylenu, przez kior

anality dyfunduy do wretrza dozymetru i

zostaj zatrzymane na powierzchni medium
sorpcyjnego.

Rys. 9. Schemat budowy wybranego do badizymetru pasywnego typu Radiello® wykorzystanego na etapie
pobierania prébek analitow z powietrza wetvanego
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3.4.2 Wyb6r punktéw pomiarowych

W celu uzyskania miarodajnych informacji na temat stopnia zanieczyszczenia powietrza
wewretrznego przez zweki z grupy monoterpenéw do badsybrano siedem pomieszaze
mieszkalnych zlokalizowanych na terenie @sla i Gdyni, ktdre monitorowano w sposobgtyg
przez okres czterech tygodiwsrod siedmiu pomieszcaemieszkalnych wybranych do bada
pig¢ miato charakter tzw. ,pomieszazeustabilizowanych”, tzn. takich, ktorych okres
eksploatacji jest ditszy niz 6 miesigy (od momentu oddania dayiku) (pomieszczenia A1-A4
oraz A6), natomiast dwa pomieszczenia (A5 i A7) byty nowo wyremontowane.

Dane na temat charakterystyki wybranych do bhagaomieszczeé mieszkalnych oraz
indywidualnych zachowamieszkacow zebrano w oparciu o informacje zawarte w specjalnie w
tym celu przygotowanym kwestionariuszu. Przykladowy kwestionariusz osobowy,
przedstawiono w zaézniku nr 1. Natomiast podstawowe informacje dajgezlokalizacji i

charakterystyki wybranych do badpomieszczg mieszkalnych przedstawiono w Tabeli 4.

3.4.3 Ekspozycja probnikéw pasywnych

Kampang¢ pomiarova w siedmiu wybranych pomieszczeniach mieszkalnych prowadzono

w okresie jesienno-zimowym, w miesach od padziernika 2010 roku do stycznia 2011 roku. W
pomieszczeniu A7 zrealizowano dodatkowi-tygodniovs kampanigpomiarovs bezpdrednio
po zaka@czeniu prac wykaczeniowych, w styczniu 2010.
W celu uzyskania szerokiego spektrum informacji na temat dobowej zngensbzen
zwigzkow zaliczanych do grupy monoterpendéw w powietrzu wgenym w kadym z
monitorowanych pomieszcze mieszkalnych prowadzono dwie rownolegie kampanie
pomiarowe:

»= w godzinach 6:00-18:00 (1),

= w godzinach 18:00-6:00 (11),
ktore w sposéb umowny okdano mianem dnia (I) i nocy (Il). W obydwu przypadkach czas
ekspozycji prébnikéw pasywnych wynosita 12 godzin. Widok ogdlny probnikéw pasywnych
(Radiello® passive sampler) podczas ekspozycji w pomieszczeniach mieszkalnych

przedstawiano w na Rysunku 10.
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W celu kontroli i zapewniania jakoi uzyskanych wynikbw w kalym z pomieszcze
mieszkalnych umieszczano dwa rownolegle pramujprébniki pasywne oraz jeden dozymetr

odniesienia, ktory byt odizolowany od powietrza wetvmnego.

Rys. 10. Widok ogélny prébnikéw pasywnych podczas ekspozycji w pomieszczeniu mieszkalnym

Po zakdéczeniu ekspozycji prébniki pasywne poddawano tym samym procedurom. Niggewno
wyniku uzyskanego z wykorzystaniem dozymetru pasywnego typu dyfuzyjRegiello®
szacowano w oparciu o wastoliczbowa niepewndci szybkadci pobierania probek analitow
przez dozymetr (Q), ktéra zostata podana przez producenta i wynosita od 24,8% dla d-limonenu

do 29,5% dlax-pinenu.

3.4.4 Dwustopniowa desorpcja termiczna

Na etapie uwalniania analitow zatrzymanych nawlsorbenta w dozymetrze dyfuzyjnym
typu Radiello® wykorzystano proces dwustopniowej desorpcji termicznej. Proces desorprcji
termicznej przeprowadzano wykorzysitijdesorber termicznynity 2 Markes International
(Markes International LimitedyVVielka Brytania).

W celu uwolnienia analitow zatrzymanych na medium sorpcyjnym w dozymetrze pasywnym
typu Radiello® ztoze sorpcyjne dozymetru przenoszono do cylindrycznej rurki wykonanej ze
stali nierdzewnej (89 mm x 6,4 mm). Ngmtée rurle umieszczano w komorze desorbera
termicznego i ogrzewano do temperatury %00Anality uwolnione pod wpltywem wysokiej
temperatury byly iléciowo przenoszone, w strumieniu gazu deso®ge (hel, 45 ml mify), do

mikroputapki sorpcyjnej zawiergje] ztaze sorbentuTenax TA (37 mg) zioze sorbentu
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Carbotrap (27 mg) Czas przenoszenia analitow wynosit 20 minut. W drugiej fazie desorpcji
termicznej, po balistycznym ogrzaniu mikroputapki sorpcyjnej do temperatury 300°C, anality
przenoszono strumieniem gazusnego z mikroputapki na czoto kolumny chromatograficznej.

Przenoszenie analitbw z mikroputapki sorpcyjnej na czoto kolumny chromatograficznej

odbywalto siew trybie pracy dozownika z podzialem strumienia (1:6).

3.4.5 Kalibracja uktadu TD-GC-MS

Kalibracg uktadu TD-GC-MS wykonano poprzez naniesienie prébki mieszaniny
wzorcowej (1ul) na medium sorpcyjne w dozymetrRadiello®. Nastpnie, w celuusunigia
rozpuszczalnika z medium sorpcyjnegrzez 5 minut przez rugksorpcyjry przepuszczano
strumiéi gazu obajtnego (hel) o natgniu przeptywu 50 ml mih Po zakéczeniu etapu
nanoszenia probki mieszaniny wzorcowej nazetsorpcyjne dozymetriRadiello® medium
sorpcyjne umieszczono w stalowej rurce, a ¢pmseé w komorze desorbera termicznego.
Warunki procesu uwalniania analitbw zatrzymanych nauwzisorbenta, jak rowniewarunki
prowadzenia procesu chromatograficznego byly takie same jak w przypadku oznaczania
zwigzkOw zatrzymanych na zta sorbentu w dozymetrze dyfuzyjnyRadiello® poddawanym
ekspozycji w pomieszczeniach mieszkalnych.

Schemat procedury analitycznej zastosowanej do wykrycia i oznaczerjak@wi z
grupy terpendéw w powietrzu wewtnznym przedstawiono schematycznie na Rysunku 11.
Szczegotowe informacje na temat warunkdéw prowadzenie procesu uwalniania analitow
zatrzymanych na ziw sorpcyjnym oraz warunkOw prowadzenia procesu rozdzielenia

chromatograficznego zestawiono w Tabeli 5.
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dyfuzyjnegoRadiell®
= 12 godzin (w cigu dnia)

Ekspozycja prébnikéw pasywnych typu
= 12 godzin (w cigu nocy)

!

pasywnych, transport do laboratorium

Zakonczenie ekspozycji probnikéw
i
przechowywanie ()

'

[ Uwalnianie analitow zatrzymanych na

powierzchni medium sorpcyjnego

= dwustopniowa desorpcja termiczn
gazem obgjtnym
(hel 45 ml mir, 300°C, 20 min

!

llosciowe oznaczenie zwzkow z grupy J

terpendw z wykorzystaniem techniki
chromatografii gazowej spgzonej ze
spektrometia mas (G(-MS)

'

[ Opracowanie wynikoéw, analiza danych J

Rys. 11. Schemat procedury analitycznej oznaczaniazdw z grupy terpendéw w powietrzu wetkznym

Tabela 5. Informacje na temat warunk6éw prowadzenia procesu uwalniania analitbw zatrzymanychzma zlto
sorpcyjnym oraz warunkéw prowadzenia procesu rozdzielenia chromatograficznego.

Chromatograf gazowy Agilent Technologies 6890A
System dozowania . Desorber termiczny - .
Unity Markes International Limited Version 2,00
Temperatura linii przesytowej 300°C (TDGC)
Kolumna chromatograficzna HP1 MS
(30 m; 0,25 mm; Lum)
Detektor Spektrometr mas 5973 (EIMS)

temperatura linii przesytlowej GC-MS: 3
temperaturgrodta jondéw: 236C
temperatura analizatora kwadrupolowego mas®@50

Warunki pracy detektora

Program temperaturowy 50°C
7°C min® do 286C przez 5 min

56



Tabelab. c.d.

Analiza jakdciowa Poréwnanie widma uzyskanego w trakcie analizy chromatograficznej z
bibliotekg widm NIST 2,0, jony identyfikacyjne: 136, 121, 93,

ESTD-metoda wzorca zewtnznego
Analiza ilosciowa Piecio-punktowa krzywa kalibracyjna w zakresie:

400-3400 ng/zlee sorpcyjne 3400-8400 ng/z® sorpcyjnego

Zakresy sizen krzywej kalibracyjnej
wyznaczone dla 12-sto godzinnej 87-737ug m® 737-1820ug m?
ekspozycji prébnikéw pasywnych

3.4.6. Obliczanie poziomOw zawaki zwigzkbw z grupy monoterpendw w
powietrzu wewgtrznym

Stezenia zwigkow zaliczanych do grupy monoterpendéw w powietrzu wgkgnym

obliczano korzystaf z zalenosci opisywanej za poma@adwnania:

m
Q xt

C= x10° (4)

gdzie:

C- stzenie zwizk6w zaliczanych do grupy monoterpenéw w powietrzu wganym (g/m?)

M - masa analitu zatrzymana na powierzchni medium sorpcyjpego (

t - czas ekspozycji (min)

Q- szybkdé¢ pobierania probek analitbw z medium gazowego w temperatuf@ei 2&nieniu 1013 hPa

(ml/min)

Wartaici liczbowe szybkéci pobierania probek analitow (Q) przez dozymetr pasywny
typu Radiello® dla a-pinenu (6ml/min™) i d-limonenu (12,8 ml mif) zostaly podane przez
producenta, natomiast wastoliczbowa parametru Q (11,3 ml miip dla 3-karenu zostata
wyznaczona w oparciu 0 znajokdovartaici liczbowych wspoétczynnikéw dyfuzji dla badanych

zwigzkoOw oraz informacje zawarte w dobrze udokumentowans@ifta literaturowych [119].
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Tabela 4. Informacje na temat charakterystyki pomieszen@szkalnych wybranych do badarowadzonych w ramach realizacji pracy doktorskiej

Lokalizacia/ Liczba mieszkacow/ Povlviirzlchnia Wietrzenie Cﬁgggt“'
Mieszkanie nr wiek J mieszkaicy obecni w (()m?)f Opis lokalu pomieszcze stosowania Dodatkowe
pomieszczeniu w ggu (w ciagu A informacje
budynku dniafliczba pajcych kubatura lokalu doby) odswiezaczy
(md) powietrza
%ﬁg;ig’ Kamienica wielorodzinngciany
Al . : wykonane z cegly, panele podtogowe, , - . )
sasiedztwo 2/-.1 90/243 meble wykonane z plyty 1-2 godziny Cesto
lasu/100 s - -
pazdzierzowej, plastikowe okna
10-cio pktrowy budynek, gipsowe
. L . . 5 lat od czasu
A2 Gdynia/45 3/2/1 45/117 sc;gpoy,cl)akle:jowaar:]y rr:fglg;zt konand z 30 minut Cesto zakaiczenia prad
P gowy, cywan, Wy remontowych

drewnianej sklejki, plastikowe okna

Dom wielorodzinny, gipsowsciany,
A3 Gdaisk/10 2/-1/- 60/162 panele podtogowe ehowe meble, 1-2 godziny Nigdy -
skérzana tapicerka, drewniane okna

Kamienica w starym budownictwie

p sciany wykonane z cegly, drewniana Czeste spaycie
A4 Gdaisk/85 1/-/- 28/79 podfoga, drewniany stot, meble 1-2 godziny Rzadko | owocéw
wykonane z drewnianej sklejki, cytrusowych
drewniane okn
Nowo
: 4-pietrowy budynek, gipsoweciany, ; wyremontowane
AS Gdaisk/5 -/-1- 65/175 panele podiogowe, plastikowe okna, Wie’;lrI260ne Rzadko | nieumeblowane
brak mebli pomieszczenie
mieszkalne
10-cio pktrowy budynekgciany 3 lata od czasu
A6 Gdaisk/30 3/2/- 65/175 wykonane z betonu, pane_le p(_)d+og_o_ §-2 godziny Cesto zakaiczenia prag
meble wykonane z drewnianej sklejkj, remontow
) ych
plastikowe okn
Pomieszczenie
p e Budynek 6-cio rodzinny, gipsowe na nowo
AT Gdatisk/1 3/-1 110/297 $ciany, drewniana podiogagliowe 1 godzina Rzadko wy_budowanym
meble, plastikowe okna osiedlu

mieszkalnym




3.5 Ocena Pozioméw Zawakm Zwiazkéw Z Grupy Sredniolotnych

Zwigzkow Organicznych W Powietrzu Wewimznym

3.5.1 Kurz domowy jakozrédio informacji analitycznej o poziomach zawa¥to
zwigzkow z grupy polibromowanych eterow difenylowych (PBDE) swodowisku

wewnetrznym

W ramach realizacji programu badawczego pracy doktorskiej podjete pszlacowania
poziomow zawartai zwigzkdw z grupy PBDE w probkach kurzu oraz oszacowania wdeiko

ekspozycji organizmu cztowieka na aeki z grupy PBDE obecne $vodowisku wewrtrznym

3.5.1.1 Pobieranie i przygotowanie prébek kurzu

Prébki kurzu domowego zebrano z powierzchni poziomych za ppmodkurzacza, w
trakcie codziennej, rutynowej eksploatacji pomieszczeamkngtych. Prébki kurzu z
powierzchni obudowy oraz wtrza uradzen elektronicznych zbierano za pomometalowych
szczypiec. Bezpwednio przed wykorzystaniem szczypce myto porcjami metanolu i acetonu w
tazni ultradzwigkowej. Zebrane prébki kurzu przechowywano w szklanych pojemnikach,
owinietych folig aluminiows, w temperaturze -5 °C.

Etap przygotowania probek kurzu do analizy obejmowat przesianie przez stalowérsidaioy
oczek 0,65um oraz usunigie czstek statych, takich jak wtosy i widkna dywanowe. Widok
0goIny przesianej probki kurzu przygotowanej do dalszych etapOw procedury analitycznej

przedstawiono na Rysunku 12.

Rys. 12. Widok ogdlny przesianej prébki kurzu
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3.5.1.2 Poréwnanie przydate@ wybranych technik ekstrakcji analitow z grupy

polibromowanych eterow difenylowych (PBDE) z probek kurzu

Podczas badaprowadzonych w ramach realizacji pracy doktorskiej zweryfikowano
przydatngé¢ wybranych technik ekstrakcji do izolacji zmkéw z grupy PBDE z probek kurzu.
Techniki ekstrakcyjne poréwnano jorpod uwag nastpujace parametry:

» efektywnd¢ procesu ekstrakcji (odzysk analitow),

= czasochtonn& procesu ekstrakgciji,

= zwycie rozpuszczalnikow organicznych.
Oceny efektywngci wybranych technik ekstrakcyjnych do izolacji zekéw z grupy PBDE z
prébek kurzu dokonano wykorzystajprobki rzeczywiste. Aby prawidtowo oszacawadzysk
analitow uzyskany dla wybranych technik ekstrakcyjnych, do prébek kurzu dodawano prébki
roztworow wzorcowych zawierajg dwa zwizki z grupy PBDE znaczone atomem fluoru:

= F-BDE-47 (100 ngg),

= F-BDE-183 (100 ng9.
Szczegotowe informacje o warunkach prowadzenia procesu ekstrakcji analitow z grupy PBDE z
prébek kurzu przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Warunki prowadzenia procesu ekstrakcji zkiow z grupy PBDE z prébek kurzu

Czas S
T . .| Rozpuszczalnik prowadzenia | Objetos¢ zuzytego Temperatura Cisnienie
echnika ekstrakcji . . procesu procesu
organiczny procesu rozpuszczalnika ekstrakgji ekstrakaji
ekstrakciji
Ekstrakcja za DCM-n-heksan
pomog (1:1, viv) 24 h 200-250 ml 46°C Cisnienie
rozpuszczalnika w |~ — _ atmosferyczne
aparacie Soxhleta n-Heksan-aceton
(3:1, viv)
Ekstrakcja za
pomog n-Heksan 15-20 min
rozpuszczalnika (1 cykl 15-30 m 150°C 6 MPa
przy podw;zszon_ej statyczny)
temperaturze i DCM-n-heksan
cisnieniu (ASE) (2:1, viv)
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Tabela 6. c.d.

DCM-n-heksan 1 godzi
. godzina
Ekstrakcja za (1:1, viv) i 100 mi
n-Heksan-aceton (cztery 15-sto (2:1)
pomog minutowe cykle) ' Cisnienie
rozpuszczalnika (3:1, viv) 25C
atmosferyczne
Y:sgmagana 1 godzina
ultraczwigkami Toluen (cztery 15-sto 100 ml
minutowe cykle

3.5.1.3 Oczyszczanie i frakcjonowanie ekstraktow

Na etapie oczyszczania i frakcjonowania ekstraktéw rozpuszczalnikowych zastosowano
technilke ekstrakcji do fazy statej (SPE). Widok ogoélny zestawu do ekstrakcji do fazy statej (SPE)

wykorzystywanego w trakcie prowadzenia prac badawczych przedstawiono na Rysunku 12.

3.5.1.3.1 Procedura przygotowania kolumienek ekstrakcyjnych do oczyszczania
ekstraktéw rozpuszczalnikowych

Wszystkie kolumienki ekstrakcyjne wykorzystane do frakcjonowania i oczyszczenia
ekstraktow rozpuszczalnikowych przygotowano we wilasnym zakresie. Proces przygotowania
obejmowat przygotowanie zia sorpcyjnego, a naggmnie umieszczenie w kolumienkach
warstwy odpowiedniego sorbentu lub mieszaniny sorbentow.

Przygotowanie sorbentow:

1. kwasny zel krzemionkowy (SiQ): zel krzemionkowy aktywowano poprzez wygrzanie
w piecu w temperaturze 180°C w czasie 4 godzin. W celu otrzymanignkgazelu
krzemionkowego, 60 g aktywowanej krzemionki mieszano z 22 ¢absego kwasu
siarkowego intensywnie mieszaj

2. Florisil (MgSiOs): Florisil aktywowano poprzez wygrzanie w piecu w temperaturze
130 °C w czasie 72 godzin.

3. Alumina(aktywowany tlenek glinu (I11)

4. zel krzemionkowy modyfikowany 10% AgN{- 10 gram azotanu srebra (1)

rozpuszczono w 50 ml wody dejonizowanej, do roztworu dodano 20 gratratuwv
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krzemionkowego. RoztwoOr pozostawiono na okres okoto 2 godzin w miejscu
odizolowanym od dosgpu swiatta, a nasipnie aktywowano poprzez wygrzanie w

piecu w temperaturze 1@ w czasie 1 godziny.

Przygotowanie kolumienek:

Warstwe odpowiednio przygotowanego sorbentu umieszczano w szklanej kolumience
ekstrakcyjnej SPE, powrdzy dwoma spiekami (dolny - uniemowial wysypanie s
wypetnienia z kolumienki ekstrakcyjnej SPE, gorny - gwarantowal rownomierneanigl i
dodatkowe dogniccie ztaza sorpcyjnego SPE). Dodatkowo, w celu ugara wody (wilgoci)
obecnej w ekstraktach rozpuszczalnikowych na szczycie kolumienki umieszczono dadatkow
warstwe bezwodnego siarczanu (VI) sodu ¢S&y).

Bezparednio przed zastosowaniem przygotowane kolumienki ekstrakcyjne kondycjonowano z

wykorzystaniem mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych:

» DCM-n-heksan (1:1 v/v 12 ml).

3.5.1.3.2 Ocena przydatdoi wybranych materiatéw sorpcyjnych do oczyszczania

ekstraktéw rozpuszczalnikowych

Przydatné¢ wybranych do badamaterialtdbw sorpcyjnych do oczyszczania ekstraktow
rozpuszczalnikowych zweryfikowano w trakcie badanodelowych, prowadzonych z
wykorzystaniem roztworow wzorcowych, zawie@jgh oznaczane zwiki na poziomie szen
zblizonym do poziomu zawartoi w prébkach rzeczywistych. W ramach badaodelowych
zweryfikowano przydatrg kolumienek ekstrakcyjnych wypetnionych materiatami sorpcyjnymi
o r&znym sktadzie i rénych kombinacjach:

= kolumienki ekstrakcyjne ze ztem jednego sorbent&]orisil (3g) orazAlumina(3g),

= kolumienki ekstrakcyjne zawierag ziaze sorbenta skladaje si¢ z dwoch warstw;
Florisil (1,5g) - Tlenek glinu (lll) (1,59), Zel krzemionkowyH,SQ, (1,59) - zel
krzemionkowy (1,5g) oraZel krzemionkowy- HSQy (29) - tlenek glinu (111) (1g).

= kolumienki ekstrakcyjne zawietgle wielowarstwowe zle sorbenta; zel
krzemionkowy modyfikowany 10% AgN{(1g) - zel krzemionkowy - 3% kD - zel
krzemionkowy- HSO, (29) - zel krzemionkowy - 3% kD.
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W trakcie bada modelowych probk roztworu wzorcowego spadzonego w izooktanie, 0
objetosci 1 ml zawierajca zwigzki z grupy PBDE wprowadzono do kolumienki ekstrakcyjnej.
Kazdorazowo zwizki z grupy PBDE odmywano z powierzchni zéosorpcyjnego korzystajaz
dwoch porcji rozpuszczalnika, ¥@a o obj¢osci 15 ml. Frakcjonowanie eluatu pozwolito na
oszacowanie optymalnej objgci rozpuszczalnika, ktéra umowni catkowite wymycie (elucjg
zwigzkow z grupy PBDE z powierzchni za sorpcyjnego, przy jednoczesnym wyeliminowaniu
zwigzkéw przeszkadzagych. Otrzymane ekstrakty, po odparowaniu nadmiaru rozpuszczalnika
organicznego w strumieniu gazu obloggo, poddano procesowi rozdzielenia
chromatograficznego w ukladzie QECD. Do czasu przeprowadzenia analizy
chromatograficznej ekstrakty przechowywano w naczynkach wykonanych z bursztynowego
szkta, o objtosci 1,5 ml, w temperaturze °6.

Rys. 13. Widok ogdlny zestawu ekstrakcji do fazy statej (SPE) wykorzystanego na etapie ocz
ekstraktdw rozpuszczalnikowych otrzymanych z prébek kurzu

3.5.1.4 Dob6r warunkdéw procesu rozdzielania chromatograficznego

Warunki prowadzenia procesu rozdzielenia chromatograficznego zostaly dobrane w
oparciu o dane literaturowe oraz wyniki badetasnych. Podstawowe parametry pracy uktadow
GC-EIMS oraz GQ4ECD, ktére zostaly wykorzystane w trakcie prowadzonych badan
przedstawiono w Tabeli 7.
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Tri-heptaBDE

Na etapie wykrycia i oznaczenia itidwego zwiazkdéw z grupy PBDEzawierajgych od
trzech do siedmiu atoméw bromu wgsteczce zastosowano techinghromatografii gazowej, z
wykorzystaniem dwoéch rawch technik detekcji:

= spektrometrii mas (MS) z jonizacjpod wpltywem strumienia elektronow (EIMS),

pracupcego w trybie monitorowania wybranych jonéw (SIM) oraz

» detekcji za pomagdetektora wychwytu elektronOWECD).

Okta-dekaBDE

Ze wzgkdu na utrudnienia mage pojawi¢ Sie na etapie oznaczenia dabwego z
wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej, m.in. hweds¢ rozktadu pod wptywem
wysokiej temperatury w dozowniku oraz na skutek diugiego czasu przebywania w kolumnie
chromatograficznej, na etapie wykrycia i oznaczenia zéw z grupy PBDE zawierajych od
oSmiu do dziesigiu atomow bromu w @steczce zastosowano kratszkolumre
chromatograficzp o wymiarach 15m x 0,2n x 0,2um. W przypadku zwizkdw okta-

dekaBDE analig prowadzono wyicznie z wykorzystaniem uktadu pomiarowego GBECD.

Tabela 7. Informacje o warunkach prowadzenia procesu rozdzielania chromatograficznego

Rodzaj detektora
Zwigzki z grupy Parametr MECD EIMS
PBDE
dozownik typu dozownik typu split/splitless
. split/splitless pracary w pracujcy w trybie
System fjbol(;owanla trybie pulsacyjnym bez | pulsacyjnym bez podziatu
probki podziatu strumienia strumienia
(50 psi, 4min) (50 psi, 4min)
Tri-heptaBDE Temperatura dozownika 290°C 290°C
DB-5ms DB-5ms
Rodzaj kolumny 30m x 0,25mm x 0,35m 30m x 0,25mm x 0,35
chromatograficznej (J&W Scientific, CA, (J&W Scientific, CA, USA)
USA)
Natgzenie przeptywu 1.5 ml mirit 1 ml mirit
gazu nenego
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Tabela 7. c.d.

125°C przez 1 min, 90°C przez 1 min, 2&T/min
Program temperaturowy  10°C/min do 300C i do 300C i 300C przez
300°C przez 20 min 20 min

linia tagczaca GC z
detektorem MS - 30C

Temperatura pracy

detekiora 300C zrécto jonéw - 256C
kwadrupolowy analizator
mas - 156C
System zbierania ChemStation ChemStation
danych
Detektor HECD
System dozowania dozownik pulsacyjny bez podziatu strumienia
probki (50 psi, 4min)
Temperatura dozownika 290°C
DB-5ms
Kolumna DB-5ms
chromatograficzna 30m x 0,25mm x 0,3m 15m x 0,25mm x 0,35m

(J&W Scientific, CA,

Okta-DekaBDE USA)
Natczenie przeptywu
gazu nénego, (He)

(J&W Scientific, CA, USA)

1,5 ml min* 2,5 ml mint

125°C przez 1 min, 90°C przez 1 min, 3C/min

Program temperaturowy  10°C/min do 300C, do 300C, 300C przez
300°C przez 20 min 40min.
Temperatura pracy 306C
detektora
System zbierania ChemsStation
danych

3.5.1.5 Jony charakterystyczne dla oznaczanychyzkéw z grupy PBDE

W trakcie pracy z wykorzystaniem uktadu GC-EIMS spektrometr mas pracowat w trybie
monitorowania wybranych jonéw (SIM). Do oznacxeybrano po dwa charakterystyczne
jony fragmentacyjne dla kdego ze zwizkdéw z grupy PBDE, co unmibwito wykrycie analitow
z grupy PBDE w probkach ekstraktéw rozpuszczalnikowych. Wybor dwéch jonéw analitycznych
umazliwit wzrost selektywnéci oznaczenia (poprzez zminimalizowanieddy wynikajgych z
koelucji). W Tabeli 8 zestawiono informacje o jonach fragmentacyjnych, ktére zostaty wybrane
w celu wykrycia i oznaczenia doiowego zwigkdéw z grupy polibromowanych eterow
difenylowych (PBDE) w probkach kurzu.
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Tabela 8. Informacije o jonach fragmentacyjnych i ich odpowiednikach znaczonych atoeggan'¥@,; wybranych
do oznaczenia zwzkoéw z grupy PBDE w probkach kurzu

Masy monitorowanych jonéw

Anality z grupy PBDE (m/z)

BDE-28 Y246, 406
2C,+BDE-28 258 418
BDE-47 326,484
12C,+BDE-47 338,496
BDE-100 404,406
2C,+BDE-100 416,418
BDE-99 404,406
2C,+ BDE-99 416,418
BDE-154 484, 486
2C,+BDE-154 496, 498
BDE-153 484, 486
12C,+BDE-153 496 498

Djon wybrany do oznaczenia ficiowego

3.5.1.6 Obliczenie poziomu zawakt zwigzkéw z grupy PBDE w probkach kurzu

W celu wykrycia i oznaczenia zgakow z grupy PBDE w probkach kurzu zastosowano

nastgujace metody analizy ikziowej:

» dodatku wzorca (A),

= wzorca wewgtrznego (B),

v’ rozcienczen izotopowych,

= wzorca zewstrznego (C).
W zalenosci od zastosowanego systemu pomiarowego, w trakcie realizacji prac badawczych
zastosowano dwa rodzaje substancji wzorcowyclydych wzorcem wewgtrznym.
Podczas pracy z wykorzystaniem uktadu (D wzorcami wewgtrznymi byty dwa zwigki
z grupy PBDE znaczone za pom@tomu fluoru:

= F-BDE-47 oraz

= F-BDE-183.
natomiast w przypadku uktadu GC-EIMS zastosowano mieszamauycowy 8 zwigzkdéw z
grupy PBDE znaczonych za pomdzotopu3Cyy:

= °C,,BDE-28,
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= 13C,BDE-47,

= 13C;,BDE99,

= 13, BDE-100,
= 13C,BDE-153,
= 13C,, BDE-154,
= 13C,,-BDE-183,
= C,,BDE-209

Dla eteru dekabromodifenylowego (BDE-209) oznaczeniécibwve w uktadzie GG4ECD

przeprowadzono wykorzystag technik wzorca zewstrznego.

3.5.1.7 Ocena przydatdoi techniki dodatku wzorca na etapie wykrywania i

oznaczania zwjizkéw grupy PBDE

W ramach realizacji pracy doktorskiej padjgrole wykorzystania i oceny przydatém
techniki dodatku wzorca na etapie wykrycia i oznaczeniazidiy z grupy PBDE w probkach
kurzu.

Oznaczanie zwikow z grupy PBDE w prébkach kurzzi wykorzystaniem techniki
dodatku wzorca polegato na tym,kazdorazowo probé kurzu dzielono na dwie e&ci, kazda o
masie ok 1g. Do jednej dodawano npsie znag ilos¢ zwigzkdéw z grupy PBDE. Na kolejnych
etapach procedury analitycznej sposob ¢pusivania byt taki sam Wielkd dodatku wzorca
oszacowano na podstawie danych literaturowych na temat zéevanalitow z grupy PBDE w
probkach kurzu domowego. W zab®sci od poziomu zawartgi oznaczanych zwzkdéw
dodatek wzorca powodowat wzrost pola powierzchni piku chromatograficznego oznaczanego

zwiazki w granicach od 50 do 100%.
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3.5.1.8 Kalibracja uktadow pomiarowych GC-MS i GE&CD

3.5.1.8.1 Wyznaczenie krzywych kalibracyjnych z wykorzystaniem techniki wzorca
wewretrznego

Uktad pomiarowy GC-EIMS

Sporzdzono serie4 roztworoOw wzorcowych zawiergych zwizki z grupy PBDE
(BDE-28, -47, -99, -100, -153 i -154) w zakresie atepd 0,020 do 0,2 ng ml Do kadego
roztworu wzorcowego dodano ngstie tak sam ilos¢ wzorcéw izotopowo znaczonycfiCis.
Stezenie wzorcow izotopowo znaczonych w spoizonych roztworach kalibracyjnych wynosito
0,05 ng mt-.

Uktad pomiarowy GC-UECD

Sporadzono serig5 roztworow wzorcowych zawietglych zwihzki z grupy PBDE
(BDE-28, -47, -99, -100, -153 -154, i -183) w zakresigeit od 0,025 do 0,2 ng Ml Do
kazdego roztworu wzorcowego dodano rasie tak sany ilos¢ wzorcow znaczonych fluorem
(F-BDE-47 i F-BDE-183). Stegnie wzorcoéw znaczonych fluorem w spmtzonych roztworach
kalibracyjnych wynosito 0,1 ng Ml

3.5.1.8.2. Wyznaczenie krzywych kalibracyjnych dla zmku BDE-209-technika

wzorca zewntrznego

W celu wyznaczenia krzywej kalibracyjnej dla eteru dekabromodifenylowego (BDE-209)
sporzdzono sek 8 roztworow wzorcowych, zawierajygch zwigzek BDE-209 w zakresiegen
od 0,1-4 ng mt.
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3.5.1.8.3 Wyznaczenie zakresu pomiarowego procedury analitycznej

Zakres pomiarowy dla procedury oznaczaniagzidw z grupy PBDE w probkach kurzu,
z wykorzystaniem dwoéch uktadéw GC-EIMS | GECD, wyznaczono w oparciu o spadzone

krzywe kalibracyjne. W tym celu spaxdzono sek roztworéw wzorcowych w zakresach sig”

= GC-EIMS
v' 0,020 - 0,20 ng il (tri-heptaBDE).

= GCHIECD
v' 0,025 - 0,25 ng i (tri-oktaBDE),
v' 0,1-4 ng uf(BDE-209).

Dla kazdego z roztwordw przeprowadzono po dwa niezaeoznaczenia, a uzyskane
wyniki (pola powierzchni pikbw chromatograficznychiyedniono. Nasfgnie zbadano zataos¢
pomigdzy polem powierzchni piku chromatograficznego dla danegazkwj a jego masw

prébce wprowadzonej do udzenia pomiarowego.

3.5.1.8.4 Obliczanie wartai liczbowej granicy wykrywalnéci i oznaczalnéci dla
uktadow GC-EIMS i GCHECD

W literaturze mena znalé¢ informacje na temat kilku sposobow obliczania wanito
liniowej granicy wykrywalnéci (LOD) i oznaczalnéci (LOQ). W pracy zastosowano metod
obliczania LOD na podstawie odchylenia standardowego zbioru sygnat@ta inkchylenia
krzywej kalibracyjnej. Wart@& liczbowg tego parametru, charakteryzcggo stosowane techniki
analityczne (GC-EIMS i GQ@ECD), obliczono z wykorzystaniem zaf®sci opisane] za
pomog réwnania:
33xS

LOD = ©))
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gdzie:

S - odchylenie standardowe wspétczynnika odpowiedzi detektora wyznaczone w oparciu 0 najmniejsze
stezenie mieszaniny zwikéw z grupy PBDE,
b - wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej dla danego przedstawicielgzkoiv z grupy PBDE.

Przy obliczaniu wartei liczbowej granicy oznaczalda (LOQ) wykorzystano zafosé¢
opisywary za pomog rownania:

LOQ=3- LOD (6)

3.5.1.8.5 Obliczanie wartai liczbowej granicy wykrywalnéci i oznaczalnéci

procedury analitycznej.

Wartas¢ liczbowa granicy wykrywalnéci procedury analitycznej (MDL) wyznaczono z
uwzglednieniem masy probki kurzu pobranej do hiadeaz biogc pod uwag koncows objetosé
ekstraktu rozpuszczalnikowego. Z kolei wadoliczbowa MQL wyznaczono wykorzysta¢

zaleznos¢ opisywan za pomog rownania:

MDQ = 3 - MDL @)

3.5.1.8.6 Weryfikacja procedury oznaczania gxkiéw z grupy PBDE w probkach

kurzu

Oceny przydatri@i opracowane] procedury analitycznej do oznaczania poziomu
zawartgci zwiagzkdw z grupy PBDE w kurzu domowym dokonano w oparciu o wyniki analiz
probek certyfikowanego materiatu odniesienia SRM 2585.

W tym celu przygotowano 2 serie pomiarowe po 6 probek certyfikowanego materiatu odniesienia

(0 masie ok 0,5 g) dla kdej serii. Wyznaczono powtarzakdo procedury analitycznej,
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obliczono poprawn@& oraz porownano uzyskane wynikiegtnia zwazkow zaliczanych do

grupy PBDE z wartécia odniesienia.
- powtarzalno$¢ procedury oznaczania zwigzkéw z grupy PBDE w prébkach kurzu

Powtarzalné¢ procedury oznaczania zygkow z grupy PBDE w probkach kurzu
wyznaczono w oparciu 0 wyniki uzyskane w trakcie analizy prébek materialu odniesienia.

Wartas¢ liczbowa wspétczynnika zmienrigi (CV) wyznaczono korzystag z zalenosci:

cv =2 1006 )
SC

gdzie:

X4 - $rednia arytmetycznagfenia przedstawiciela z grupy PBDE obliczona na skuegdnienia 6

wynikéw uzyskanych w trakcie analizy prébek materiatu odniesienia,

SD - odchylenie standardowe wyznaczone w oparciu ers@izyskane w trakcie analizy probek

materiatu odniesienia.
- poprawnos¢ procedury oznaczania zwigzkéw z grupy PBDE w probkach kurzu

Poprawné¢ procedury analitycznej oznaczania zxkiéw z grupy PBDE w prébkach
kurzu wyznaczono na podstawie porOwnania stopnia zgodneyniku oznaczenia (jako
wartasci sredniej obliczonej na podstawie serii €@ pomiaréw) X%,, z wart@cig oczekiwan
Xodn-

Poprawné¢ wyznaczono korzystag z zalenosci opisanej za pomaaownania:

P= ;:— x 1006 9)

odn

Poprawné¢ procedury analitycznej wyznaczono niezaie dla ukladéw pomiarowych GC-
EIMS i GC{UECD.
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- poréwnanie wyniku z warto$cig odniesienia

W celu sprawdzenia, czy uzyskana wskutek pomiaru ¥wast®zenia nie rani sie w sposéb
statystycznie istotny od waroi certyfikowanej (oczekiwanej) zastosowasposéb oparty na
poréwnaniu wartéci obliczonych z zatenoici:

|onn - Xodn| (10)

2X V u<)2zn + u(fdn (11)

gdzie:

Xozn - Wartagé srednia s¢zenia zwizku z grupy PBDE wyznaczona w oparciu o stosewancedug
analityczry [ng/g],

Xodn — certyfikowana wartid stezenia zwizku z grupy PBDE [ng/g],

Uozn - WZgledna standardowa niepewsdavyznaczenia warkei sredniej,

Uodn - WZgledna standardowa niepewdtovartasci certyfikowane;j

przy czym jeeli zachodzi nieréwnosc¢

| ><ozn - Xodn| < 2X V u<32zn + ugdn (12)

wowczas wynik uznawany jest za zgodny z wanitp odniesienia. W przypadku odwrotnej

sytuacji, wynik uznawany jest za niezgodny z wéctp odniesienia.

3.5.1.9 Porbéwnanie przydatboi dwoch systeméw detekcdfECD i EI-MS na etapie

identyfikacji i oznaczania zwkkoéw z grupy PBDE w prébkach kurzu

Jednym z celéw realizowanych w ramach prezentowanej rozprawy doktorskiej byta ocena
przydatndci dwéch technik detekcjuECD i EI-MS-SIM na etapie wykrycia i oznaczania
zwigzkdéw z grupy PBDE w probkach kurzu.
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3.5.1.10 Analiza probek rzeczywistych

Jednym z celéw realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej byto zweryfikowanie
przydatndci opracowanej procedury analitycznej do badania i oceny poziomow zssvarto
zZwigzkéw z grupy PBDE w probkach rzeczywistych kurzu domowego. W tym celu zebrano
prébki kurzu z powierzchni poziomych 22 pomieszcamieszkalnych zlokalizowanych na
terenie TrOjmiasta i okolic oraz Mitawy w wojewodztwie Mazowieckim. Do hadabrano
rowniez probki kurzu z powierzchni poziomych w laboratorium chemicznym oraz z powierzchni
obudowy oraz wetrza wybranych urdzen elektronicznych.

Probki kurzu w pomieszczeniach mieszkalnych zebrano z powierzchni poziomych zagpomoc
odkurzacza, w trakcie codziennej, rutynowej eksploatacji pomieszbhlzgomiast probki kurzu z
powierzchni obudowy oraz wirza uradzen elektronicznych zebrano za pomametalowych

szczypiec.

3.5.1.11 Proba oceny stopnia nagaia cztowieka na zwiki z grupy

polibromowanych eterow difenylowych (PBDE) obecn&medowisku wewgtrznym

Jednym z celéw badawczych realizowanych w ramach pracy doktorskiej byta préba
oceny stopnia narania cziowieka na zwrki z grupy PBDE obecne wrodowisku
wewretrznym. Wielkgé ekspozycji organizmu na zywki z grupy PBDE wyznaczono

korzystajic z zalenosci:

E=C-DIR-IEF (9)

gdzie:

E- wielkas¢ ekspozycji (ng/dzi@),

C- stezenie zwizkdéw z grupy PBDE w prébkach kurzu (ng/g),
DIR- wspotczynniki absorpcji gatek kurzu (g/dzi@),

IEF- czas sgdzony w pomieszczeniach zamédych z ktorych zebrano prébki kurzu.
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Wielkos¢ ekspozycji organizmu na zywki z grupy PBDE wyznaczono dla osobnikéw
zaliczanych do dwéch emiych grup wiekowych:

= dzieci w wieku 12-24 miesty,

= 0s6b dorostych (>18).
Wielkos¢ ekspozycji organizmu na zywki z grupy PBDE wyznaczono w oparciu 0 poziomy
zwartasci tych zwbzkéw w prébkach rzeczywistych. Wasti liczbowe parametréw DIR oraz
|EF zostaly zaczerpgte z informacji opublikowanych w degnych wzrédtach literaturowych.
Sredni wielkosé ekspozycji na zwizki z grupy PBDE wyznaczono w oparciu o dwa niezate

senariusze, w ktérych do obliczenia wadtticzbowej wielkaci ekspozycji (E) wykorzystano:

= usredniory wartc¢ stzenia C zwazkéw z grupy PBDE w prébkach kurzu,

» maksymalg wartc¢ stezenia C zwazkow z grupy PBDE w prébkach kurzu

3.5.1.12. Ocena poziomOw zawa§tdo zwigzkdéw z grupy polibromowanych eteréw
difenylowych (PBDE) w probkach wtoséw ludzkich

W ramach realizacji pracy doktorskiej pgtdj rowniez probe oszacowania pozioméw
zawartagci zwigzkow z grupy PBDE w probkach wiosow ludzkich. Kolejnym krokiem w
podjetych badaniach byta préba zbadania zabéci oraz poréwnania profili uzyskanych dla
wybranych zwizkéw z grupy PBDE w probkach kurzu i probkach wioséw ludzkich. W tym celu
prébki wioséw pobrano od 12 yikownikéw pomieszcze w ktérych prowadzone byty badania
jako&Li powietrza wewetrznego dotycgzce oceny pozioméw zawaktm zwigzkOw z grupy
PBDE.

3.5.1.12.1. Etap pobierania i przygotowywani probek wtosow do dalszych etapéw

procedury analitycznej

Probki witoséw ludzkich do badapobrano w trakcie rutynowego stéepia gtow
uzytkownikéw pomieszcze W celu usuricia zanieczyszcztez powierzchni wioséw probki
wioséw myto wodg destylowag w tazni ultradzwickowej przez 10 minut. Naginie probki

przemywano dwukrotnie wodz dodatkiem detergentu (szampon), ponownie ptukanocg wod
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destylowan i suszono, najpierw wykorzystg papierowy ¢cznik, a nasjpnie w strumieniu
powietrza. Bezpérednio przed etapem ekstrakcji, przez 4 godziny prébki wioséw poddawano
procesowi inkubacji w temperaturze 0.

Do oznaczenia pozioméw zawaitd zwigzkbw z grupy PBDE w probkach wioséw
zastosowanogat samy procedu¢ analityczm, co w przypadku oznaczania z@kow z grupy
PBDE w prébkach kurzu.

4. WYNIKI1ICH OMOWIENIE

4.1 Ocena jak&ci powietrza wewntrznego na przyktadzie zwzkow
zaliczanych do grupy monoterpenow

Kompleksowa ocena jakais srodowiska wewetrznego wymaga dokladnego poznania
poziomOw zawartéci zanieczyszcze ktore sgobecne w jego poszczegoélnych elementach.
Istotnym parametrem w ocenie jakbpowietrza wewegtrznego jest obecdéd w nim zwigzkow
zaliczanych do grupy lotnych zgakow organicznych (LZO), w tym tak przedstawicieli z
grupy monoterpendw.

Zwigzki zaliczane do grupy monoterpenéw raledo najczsciej wykrywanych i
oznaczanych zanieczyszézev powietrzu wewstrznym. Wsréd zrodet tych zwazkéw w
powietrzu wewwtrznym naley wymieni elementy wyposania pomieszcZe wykonane z
drewna i materialtdbw drewnopochodnych oraz czyona@wigzane z aktywnécia cziowieka.
Biorac pod uwag indywidualny tryb zycia wytkownikbw oraz model zachowa
charakterystyczny dla kdego pomieszczenia, zwany np. z ogtotliwoscia wentylaci
pomieszcza, zawart@¢ zwigzkOw zaliczanych do grupy monoterpenéw w powietrzu
wewretrznym charakteryzuje sduzag zmienndcia w czasie.

Informacje zawarte w dobrze udokumentowangaidtach literaturowych magbyé podstava
do stwierdzenia,ze ekspozycja organizmu na zeki z grupy monoterpenow poprzez inhatacj
zanieczyszczonego powietrza meopowodowad reakcje alergiczne, takie jak podngenie bion
sluzowych nosa, oczu, skoéry i gérnych drég oddechowych, jak réawpiewadzé do

uszkodzenia nerek i atroby. Pomimo tej wiedzy, jak dgi zagadnienia zwrane z
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problematyly obecndéci zwigzkbéw zaliczanych do grupy monoterpendédw w powietrzu
wewretrznym byly marginalizowane.

Podgto préke oceny jakéci powietrza wewsgtrznego ze wzgdu na poziom
zanieczyszczenia przez zmki zaliczane do grupy monoterpendw. Aby pazmaeczywisty
stopien naraenia cztowieka na zwkki zaliczane do grupy monoterpenéw w powietrzu
wewretrznym, w trakcie prowadzonych badanonitoringowych @ytkownikom pomieszcze
mieszkalnych nie stawiangadnych ograniczezwigzanych z eksploatacpomieszczenia, m.in.

z czestotliwoscig uzycia srodkdw czystéci, czy wentylacji pomieszcae W ten sposob uzyskano

szerokie spektrum informacji o dobowej zmiedaiosktzen zwigzkéw zaliczanych do grupy

monoterpendw w powietrzu wewinznym w trakcie codziennej, rutynowej eksploatacji
pomieszczé mieszkalnych.

Oznaczone sredniomiesiczne sgzenia a-pinenu, 3-karenu i d-limonenu i
dwunastogodzinndrednie waone w czasie stenia (dzié | noc) wraz z warteia liczbowg
odchylenia standardowego oraz minimalne i maksymalreersia trzech monoterpenow
odnotowane w powietrzu wewtiznym w wybranych do badgomieszczeniach mieszkalnych
zestawiono w Tabeli 9.

Poréwnugc uzyskane wyniki mma zauway¢, iz najwiekszesredniomiesiczne sgzenia
a-pinenu, 3-karenu i d-limonenu odnotowano w powietrzu vegmnym w pomieszczeniach Al
i A7. Ponadto, z wytkiem pomieszczenia A7, uzyskasredniomiesiczne s¢zenia d-limonenu
byly najwicksze spérdd trzech oznaczanych monoterpenéw w powietrzu wiwmym
wszystkich sz&iu monitorowanych pomieszazenieszkalnych.

Analizugc uzyskane wyniki w oparciu o informacje zawarte w kwestionariuszu osobowym
mozna zaobserwowardznice w wartéciach liczbowychéredniomiesicznych sgzen a-pinenu,
3-karenu i d-limonenu w powietrzu wewrgnym w zalénosci od cech, ktorymi
charakteryzowaty gi pomieszczenia mieszkalne np. rodzaju materiatu z ktérego wykonane byty
elementy wyposzenia lub modelu zachowa ktory prezentowali aytkownicy np. uwycie
odswiezaczy do powietrza. Przyktadowo, napksze sredniomiesiczne sgzenie a-pinenu
(989ug n1°) odnotowano w powietrzu wewtiznym w pomieszczeniu A7, w ktérym
podstawowym materiatem (surowcem), z ktGrego wykonano elementy wgmigdyto drewno

i materialy drewnopochodne (Tabela 9). Naksie sredniomiesiczne steenia d-limonenu

(523pg M, 476 ug m®) odnotowano z kolei w powietrzu wegtrenym w pomieszczeniach Al i
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A2, w ktoérych zgodnie z informacjami zawartymi w kwestionariuszu, stwierdzogstocaycie
réznego rodzaju aaviezaczy do powietrza, w ktérych jako substancje ,magiai- usuwajce”

nieprzyjemne zapachy stosowanez#igzki z grupy terpenéw np. d-limonen.

4.1.1 Por6bwnanie pozioméw zawaftm zwigzkdw zaliczanych do grupy

monoterpendéw uzyskanych w trakcie dwoch kampanii pomiarowych

W celu uzyskania mitiwie szerokiego spektrum informacji na temat dobowej zmietinos
poziomOw zawartéci a-pinenu, 3-karenu i d-limonenu w powietrzu wetvanym w kadym z
wybranych pomieszcaemieszkalnych prowadzono dwie niezale kampanie pomiarowe.

Dobe¢ podzielono na dwa przedziaty czasowe (6:00-18:00 oraz 18:00-6:0Q)x; najuwadze

fakt, z w okresie jesienno-zimowym, w trakcie normalnego dnia pracy, intensywne przejawy
aktywnosci uczestnikdw obserwujegsiv godzinach 18:00-21:00.

Oceniapc stzeniaa-pinenu, 3-karenu i d-limonenu oznaczone w powietrzu siedmiu wybranych
pomieszczé mieszkalnych nalgy indywidualnie rozpatryw@awyniki uzyskane dla dwéch nowo
wyremontowanych pomieszazd\5 i A7. W tym miejscu naley podkréli¢, ze pomieszczenie
mieszkalne A5, w przeciwistwie do pomieszczenia A7 pozostatlo nieumeblowane i
niezamieszkate przez caty okres ekspozycji probnikdw pasywnych (Tabela 8).

Poréwnugc uzyskane wartei stzen, odnotowane w pomieszczeniu A7, w okresie 30
dni i 1 roku po zakfczeniu prac wykaczeniowych ména zauway¢, iz sktzeniaa-pinenu, 3-
karenu i d-limonenu byty wksze bezp&rednio po zakaczeniu prac remontowych. Przyktadowe
chromatogramy obrazae zr@nicowanie pozioméw zawaro zwigzkdéw zaliczanych do grupy
monoterpendw i oznaczonych w probkach pobranych w pomieszczeniu mieszkalnym A7 po 30
dniach i po 1 roku od zakozeniu prac remontowych przedstawiono na Rysunku 14. Porgavnuj
chromatogramy uzyskane z wykorzystaniem zestawu GC-MS, w ktérym detektor — spektrometr
mas pracowat w trybie monitorowania catkowiteggdor jonowego (TIC) ména zaobserwowa
duzo bardziej ztaony skiad powietrza w okresie beZpsdnio po zakfczeniu prac

wykonczeniowych.
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Tabela 9. Usrednione stzenia zwizk6éw zaliczanych do grupy monoterpendw oznaczone w powietrzgtrzemmm wybranych pomieszdze
mieszkalnych

Zwiazki zaliczane do grupy monoterpenéw
bol a-pinen 3-karen d-limonen
Symbo P -3 3 i3
) ) m m
mieszkania | -okalizacia [Hg ] [Hg ] [ng M)
e . C+ . C+ .
2D N Min Max = D N Min Max = D N Min Max
+sp? sb sb
A-l Gdynia 210£133 28@207 17&149 13 740 219142 24%178 222149 <LOQ 572 513t354 523381 504363 20 1232
A-2 Gdynia 5<LOD <LOD <LOD - - 78+46 85:33 64t42 <LOQ 443 476226 486330 467292 96 1261
A-3 Gdaisk 10362 11637 7636 51 218 51+33 5%25 64£40 <LOQ 163 320£230 35%160 30@145 24 823
A-4 Gdaisk 89+35 6515 11345 <LOQ 517 7859 7535 72645 <LOQ 383 392+229 388145 396+165 12 1170
A-5 Gdaisk 15779 19271 10351 66 280 56+36 6733 22:9 22 100 227124 325116 13@99 20 460
A-6 Gdaisk 14988 171149 128122 27 381 4632 6114 2G5 <LOQ 147 238153 206103 245139 54 440
A-7 Gdaisk 989278 85%125 108@235 692 1259 373t153 27@145 4431150 155 579 34487 395210 244120 240 395

Y- sredniomiesiczne stzenie zwizkéw zaliczanych do  grupy monoterpenéw

2D-12-sto godzinnérednie waone w czasie steniezwigzkéw zaliczanych do grupy monoterpenéw odnotowane dla przedziatu czasowego 6:00-18:00
9N-12 -sto godzinnérednie waone w czasie steniezwigzkéw zaliczanych do grupy monoterpendéw odnotowane dla przedziatu czasowego 18:00-6:00
“SD-wartd¢ liczbowa odchylenia standardowegezshia zwizkow zaliczanych do grupy monoterpenéw

9<LOD (dla 12-sto godzinnej ekspozycji prébnikéw pasywnych alpinenu LOD = fig m®, 3-karenu LOD = fig m®, d-limonenu LOD =pg m®

Min- minimalne s¢zenie zwizkéw zaliczanych do grupy monoterpenéw odnotowane w trakcie prowadzonych bada

Max- maksymalne stenie zwizkdéw zaliczanych do grupy monoterpenéw odnotowane w trakcie prowadzonych bada




Z kolei ekstrahujg z otrzymanego chromatogramu TIC jony charakterystyczne dizkawy

zaliczanych do grupy monoterpenéw (praca w ukladzie GC-EIMS SIMgnanmtrzyma

chromatogram ukazagy, iz poziom zawartéci tych zwpzkdédw w okresie bezgoednio po
zakaaczeniu prac remontowych (30 dni) jest rownékrzo wyzszy niz po 1 roku od zakiczenia
prac remontowych.

Uzyskane wyniki mog by¢ podstaw do stwierdzeniaze stzenia zwizkow zaliczanych do
grupy monoterpendéw emitowane z powierzchni materiatbw wyggmsawych sgnajwicksze w
nowo wyremontowanych i nowo wypasmych pomieszczeniach mieszkalnych i malefaz z

wiekiem budynku.

Porownugc wyniki uzyskane dla dwoch nowo wyremontowanych pomiesz&&ei A7
mozna zaobserwowa iz sredniomiesjczne stzenia odnotowane dla-pinenu, 3-karenu i d-
[imonenu w powietrzu wewitrznym w pomieszczeniu A7 byly znacznie ¢idze ni
sredniomiesjczne steenia tych zwigzkéw w powietrzu wewrtgznym w pomieszczeniu A5. Dla
a-pinenu sredniomiesiczne s¢zenie (989ug n1°) odnotowane w powietrzu wewtnznym w
pomieszczeniu A7 & 6,6 krotnie przekraczatgredniomiesiczne stzenie tego zwizku
(157pg m®) w powietrzu wewetrznym w pomieszczeniu A5 izad4,7-11 krotnie w powietrzu
wewretrznym w pozostatych pciu pomieszczeniach mieszkalnych. Ngledwniez zauwayc¢,
iz $redniomiesiczne s¢zenia a-pinenu (157ug m?), 3-karenu (56¢g n1°) i d-limonenu
(227pg m®) w powietrzu wewsgtrznym pomieszczenia A5 niezdity sic w sposéb znagey od
poziombéw zawartéci tych zwigzkéw odnotowanych w powietrzu wewtrenym pozostatych
pomieszcza mieszkalnych (Tabela 9).

Znacznie wgksze sredniomiesiczne sfzenia a-pinenu, 3-karenu i d-limonenu
odnotowane w powietrzu wewtiznym nowo wyremontowanego i w petni wypssaego
pomieszczenia A7, w poréwnaniu does tych zwihzkOw w powietrzu wewgtrznym
pozostatych pomieszcaew tym rowniez w nowo wyremontowanym, chogiaie umeblowanym
pomieszczenia A5 sugeryji wsrod czynnikéw wpltywajcych na poziom zawartoi zwigzkOw
zaliczanych do grupy monoterpenéw w powietrzu wewamym jest stopi@ wysycenia
pomieszczenia przez materialy wypssaiowe. Widoczne thice w poziomach zawartois
zZwigzkéw zaliczanych do grupy monoterpendw zaobserwowane edaynidwoma nowo

wyremontowanymi pomieszczeniami mieszkalnymi A5 i A7, zwlaszczksze sizenia tych
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zwigzkdéw w pomieszczeniu A7 magowniez swiadczy o istnieniu w nim dodatkowyckrddet
emisji zwigzanych z aktywnixia czlowieka, ktérych obeckoi nie stwierdzono w
pomieszczeniu A5, ktére nie ma lokatoréw.
Srednie waone w czasie stenia dwunastogodzinne-pinenu, 3-karenu i d-limonenu,
przedstawiono w Tabeli 9. Analiz@gauzyskane wyniki mma stwierdz, ze nie zaobserwowano
istotnych ranic w poziomach zawarfoi tych zwgzkéw odnotowanych w ggu dnia i w cigu
nocy (Tabela 9). Nieznacznie gitsze srednie waone w czasie stenia dwunastogodzinne-
pinenu i d-limonenu odnotowano wagu dnia w powietrzu wewtrznym 5 z 7 pomieszcae
mieszkalnych. Tylko w pomieszczeniach A4 i A7 odnotow&eenie waone w czasie gtenia
dwunastogodzinnex-pinenu i d-limonenu bylty wksze w cagu nocy (Tabela 9). Wksze
srednie waone w czasie stenia dwunastogodzinne d-limonenu odnotowane aguchocy w
powietrzu wewgtrznym w pomieszczeniach mieszkalnych A4 i A7 bylo najprawdopodobniej
spowodowane aktywniwia cztowieka. Wedtug informacji zawartych w kwestionariuszu
osobowym, wzmgona aktywné¢ mieszkacédw (np. gotowanie, spgtanie, pranie) w
wymienionych pomieszczeniach przypadata wiaha péne godziny wieczorne (19:00-22:00).
Analizujgc wyniki przedstawione w Tabeli 9 naleréwniez zwrécic uwag na dusg
wartas¢ liczbowg odchylenia standardowego, co wskazuje na dumiennd¢ stzen zwigzkow
zaliczanych do grupy monoterpenéw w powietrzu wevamym w trakcie catej kampanii
pomiarowej. Zmienn& srednich waonych w czasie sten dwunastogodzinnych 3-karenu i d-
l[imonenu w trakcie catej kampanii pomiarowej w powietrzu wgrznym w pomieszczeniach
mieszkalnych A2 i A4 w sposob graficzny przedstawiono na Rysunku 15.
Poréwnujc uzyskane profile sten dla dwoch z trzech monoterpenéw; 3-karenu i d- limonenu
obecnych w powietrzu wewitrznym wybranych pomieszazenieszkalnych mma zauwayc,
ze maj one podobny przebieg.
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Rys. 14. Przykladowe chromatogramy obrazog zrénicowanie pozioméw zawasit zwigzkéw zaliczanych «
grupy monoterpenéw oznaczonych w préobkach pobranych w pomieszczeniu mieszkalnym A7 po 3(pc
roku od zak@éczeniu prac budowlanych i remontowych.
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Rys.15. Schematyczne przedstawienie dobowej zmienmpmzioméw zawarkei d-limonenu i 3karenu v
‘powietrzu wewgtrznym w pomieszczeniach A2 i A4 w trakcie kani pomiarowej. Stupki fgdu opisu.j[nonenu
[niepewnd¢ pracy probnika pasywnego

Pomimo widocznych r#nic w poziomach zawaroi d-limonenu i 3-karenu nina
zaobserwowé, ze gwaltowny wzrost stegnia chwilowego obydwu zwikéw nasgpowat
najczsciej w tych samych punktach czasowych kampanii pomiarowej (np. 24 ekspozycji w

pomieszczeniu A2, 20 dzieekspozycji w pomieszczeniu A4), co maswiadczy¢ o istnieniu
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dodatkowych, chwilowyclirodet emisji tych zwjzkow w powietrzu wewgtrznym. Poréwnujc
profile skzen uzyskane dla 3-karenu i d-limonenu w powietrzu wgvmym w
pomieszczeniach A2 i A4 uwagzwraca wgksza dobowa zmiendé stzen d-limonenu w
poréwnaniu do 3-karenu, co @ wskazywa na wikszy, w przypadku d-limonenu, udziat
chwilowych zrodet emisji, zwigzanych z aktywniia czlowieka, w catkowitej emisji tego
zwigzku do powietrza wewitrznego.

Wigkszz dobowy zmiennd¢ poziomow zawartei d-limonenu w powietrzu wewgtrznym, w
poréwnaniu do 3-karenu mba réwnie ttumaczy wicksz reaktywndcig tego zwizku w
reakcjach z utleniaczami obecnymi w powietrzu wewamym. Potwierdzaj to m.in. wartéci
liczhowe statych szybkoi reakcji d-limonenu z ozonem (2,0x48m® mol™* s%) i rodnikiem
hydroksylowym (1,71x1¢cm® mol* s%), ktére zgodnie z informacjami zawartymi w
dostpnychzrédtach literaturowychasodpowiedni dwu- i trzykrotnie wksze nk state szybkeri
reakcji 3-karenu, co potwierdza ¢ksz reaktywnd¢ d-limonenu w poréwnaniu do 3-karenu i
moze by powodem wkszej dobowe] amplitudy @ten tego zwizku w powietrzu
wewretrznym.

Potwierdzeniem dla tezy mowdej o tym, ze reaktywné¢ zwigzkdéw zaliczanych do grupy
monoterpendw mae w podobnym stopniu jak aktywstouzytkownikow wptywa na dobowy
amplitude poziomow zawartei tych zwizkow w powietrzu wewgtrznym mog by¢ réwniez
wartaici liczbowe odchylenia standardowego, ktore dlazeét trzech monoterpendéw w
pomieszczeniu A5 stanowity od 50 do 60% weéetasredniej, pomimoze pomieszczenie A5
pozostatlo niezamieszkate przez caly okres ekspozycji prébnikow pasywnych, co zapewnito
mozliwos¢ eliminacji udziatu chwilowychzrodet emisji zwizkéw zaliczanych do grupy
monoterpendw, a wynikagych z aktywnéci uzytkownikow pomieszcze

Dobowg zmiennd¢ w skitadzie powietrza wewitrznego w sposOb obrazowy przedstawiaj
chromatogramy uzyskane dla prébek pobranychaglcdnia i w cigu nocy w pomieszczeniu
mieszkalnym A4 (Rysunek 16). Porowaajuzyskane chromatogramy (detektor MS praoyjw
trybie TIC) mana zaobserwowaze sktad powietrza wewitrznego byt rony w zalenosci od

pory dnia.
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Rys. 16. Przyktadowe chromatogramy uzyskane w trybie monitorowania catkowiiegu jonowego (TIC) oraz
trybie monitorowania wybranych jonéw (SIM) w trakcie analizy prébek analitbw zebranych w trakcie dnia i

pomieszczeniu mieszkalnym
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Wiegksze poziomy zawar§oi wickszaci zanieczyszc#e powietrza wewegtrznego odnotowano

w ciggu dnia. Analogicznie wksze stzenia zwizkéw zaliczanych do grupy monoterpendw
zaobserwowano dla okresu od 6:00 do 18:00 (chromatogram uzyskany w trybie pracy detektora
EIMS - monitorowania wybranych jonéw SIM).

Poréwnujc uzyskane chromatogramy na uwagastuguje przede wszystkim du r&nica
pomigdzy poziomami zawarfgi d-limonenu odnotowanymi w ggu dnia i w cagu nocy, co

moze potwierdza sugestie na temat wigzego udziatu chwilowychrédet emisji zwazanych z
aktywnosciag cziowieka w catkowitej emisji tego zwdku w powietrzu wewgtrznym oraz
wigkszej reaktywngéci d-limonenu w poréwnaniu do pozostatych zmkiéw zaliczanych do

grupy monoterpendw.

Wpltyw okrelonych zachowa cztowieka na sklad powietrza wewtrznego ilustruy
chromatogramy uzyskane podczas analizy prébek analitbw pobranych w pomieszczeniu A4 w
ciaggu dwoch kolejnych nocy, charakteryzeych sé roznym  stopniem  aktywrigi
uzytkownikdéw pomieszcze Na podstawie informacji zawartych w kwestionariuszu osobowym
wiadomym jestze w 8 dobie ekspozycji probnikéw pasywnych w pomieszczeniu mieszkalnym
A4 odnotowano wzrost zycia produktow zawieragych w swoim sktadzie zwkki zaliczane do
grupy monoterpendéw. Poréwrygj chromatogramy uzyskane w trybie monitorowania
catkowitego pgdu jonowego (TIC) maia zaobserwowaduwo bardziej skomplikowany sktad
powietrza wewgtrznego w nocy w trakcie, gdy w monitorowanym pomieszczeniu odbywato si
suszenie odzigy. Natomiast, porowng¢ chromatogramy uzyskane w trybie pracy SIM
spektrometru mas mma zaobserwowawzrost pozioméw zawarfoi trzech monitorowanych
monoterpendw w powietrzu wewimznym w trakcie suszenia odzie w stosunku do nocy
poprzedniej. Przyktadowérednie waone w czasie stenia dwunastogodzinne d-limonenu (542
ng m°) odnotowane w 8 dobie ekspozycji prébnikéw pasywnych ponad 2-krotnie przekraczato
dwunastogodzinndrednie waone w czasie stenie tego zwizku odnotowane w powietrzu
wewretrznym w ciggu poprzedniej nocy (220yun>).

Uzyskane wyniki mogby¢ podstawy do stwierdzeniaze aktywnd¢ cztowieka zwigana
z uzyciem produktow zawieragych w swoim sktadzie zwzki zaliczane z grupy monoterpenéw

moze wplywa na poziom stehia chwilowego tych zwrkdéw w powietrzu wewrtgznym.
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Rys. 17. Przyktadowe chromatogramy uzyskane w trybie monitorowagidupstatego (TIC) oraz w trybie

monitorowania wybranych jonow (SIM) wyniku analizy probek pobranych w trakcie dwoch kolejnych nocy w

pomieszceniu mieszkalnym A4.
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Ma to istotne znaczenie szczegoOlnie w przypadku d-limonenu, ktory zgodnie z informacjami
zawartymi na etykietach produktow dgstych komercyjnie wchodzi w sktad licznych
kompozycji zapachowych stosowanych w mégo rodzaju odsiezaczach do powietrza,

swiecach zapachowyckrodkach czystasi i kosmetykach.

4.1.2 Ocena korelacji pomidzy stzeniami zwhzkoéw zaliczanych do grupy

monoterpenéw w powietrzu wewtrznym wybranych pomieszcaanieszkalnych

Zaleznos¢ pomiedzy stzeniami a-pinenu, 3-karenu i d-limonenu w powietrzu
wewngdrznym wybranych do badapomieszczé mieszkalnych zbadano wykorzysicj
korelacg Pearsona. Wartok liczbowe wspotczynnikow korelacji Pearsona (r) digzen a-
pinenu, 3-karenu i d-limonenu przedstawiono w Tabeli 10.

Analizujagc uzyskane wyniki mara stwierdzt, ze warto€i liczbowe wspoétczynnikow
korelacji pomédzy stzeniami 3-karenu i d-limonenu w pomieszczeniach Ali®dy w
zakresie 0,66-0,70, cawiadczy o silnej, dodatniej korelacji i m@sugerowd, ze zwizki te
pochodz z tych samych endogennyeiodet emisji. Z kolei w pomieszczeniach A3, A5 i A7
stwierdzono wystpowanie silnej korelacji porgilzy stzeniamia-pinenu i 3-karenu (r: 0,81-
0,92) Romice w wartogiach liczbowych wspotczynnikow korelacji r pagdey stzeniami
a-pinenu, 3-karenu i d-limonenu w wybranych pomieszczeniach mieszkalnych nie
wykluczap faktu ze zwizki te mog by¢ emitowane do powietrza wewmnznego na skutek
tych samych czynne$ wykonywanych przez wtkownikéw, mog natomiast wynik&a z
duzej, rénorodnogi stosowanych przez wkownikéw kosmetykow,srodkow czystoéi i
odswiezaczy do powietrza, ktére roig sie miedzy sobgsktadem i zawartamig zwigzkdw
zdiczanych do grupy monoterpendw. W przypadkuvaddgzaczy do powietrzu, w skiad
okreslonej kompozycji zapachowej wchodzi zwykle grupa 48igzkow zmieszanych w
odpowednich proporcjach, swwdd ktérych jeden zwiek jest sktadnikiem domimgym i
odpowedzialnym za uzyskanie charakterystycznej nuty zapachowej. W przypadku
odéwiezaczy do powietrza o zapachu owocow cytrusowych kiadeikiem dominujcym

jest najczsciej d-limonen, jednak zwkek ten jest rownieobecny w innych kompozycjach

zgpachowych np. kwiatowych z tymeiv odpowiednio zmienionych proporcjach.
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Tabela 10. Wartosci liczbowe wspétczynnikéw korelacji Pearsona (r) wyznaczone w celu oceny stopnia
zalenosci pomig@zy sgzeniami a-pinenu, 3-karenu i d-limonenu w powietrzu wetanym siedmiu
pomieszczemieszkalnych wybranych do badas

Al
a-pinen 3-karen d-limonen
a-pinen 1,00
3-karen 0,23 1,00
d-limonen 0,28 0,69 1,00
A2
a-pinen 3-karen d-limonen
a-pinen 1,00
3-karen - 1,00
d-limonen - 0,66 1,00
A3
a-pinen 3-karen d-limonen
a-pinen 1,00
3-karen 0,92 1,00
d-limonen -0,01 0,70 1,00
A4
o-pinen 3-karen d-limonen
a-pinen 1,00
3-karen 0,11 1,00
d-limonen 0,56 0,67 1,00
A5
a-pinen 3-karen d-limonen
a-pinen 1,00
3-karen 0,92 1,00
d-limonen 0,24 0,45 1,00
A6
a-pinen 3-karen d-limonen
a-pinen 1,00
3-karen 0,25 1,00
d-limonen 0,04 0,33 1,00
A7
a-pinen 3-karen d-limonen
a-pinen 1,00
3-karen 0,81 1,00
d-limonen 0,005 -0,15 1,00

4.1.3 Podsumowanie

Wyniki bada uzyskane w ramach realizacji pracy doktorskiej uki&@owane na
oszacowanie stopnia zanieczyszczenoowiska wewnetrznego przez zzki zaliczane do

grupy monoterpenow magdoy¢ podstavg do sformutowania nagbujacych wnioskow:

» poziomy zawartosi zwigzkow zaliczanych do grupy monoterpendéw w powietrzu

wewngtrznym zaleéa od rodzaju oraz stopnia wysycenia pomieszczenikagiego
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materialami wewegtrznymi i 9 zwykle wicksze w nowo wybudowanych i nowo

umeblowanych pomieszczeniach.

= obecnosézwigzkdédw z grupy monoterpendw w powietrzu wexymnym, jak rownie
dobowa zmiennos¢ stzen tych zwhzkdéw g wynikiem procesow i przemian, ktérym
zwigzki te ulegay w powietrzu wewntznym, jak rownie charakterystycznej dla

danego pomieszczenia zamkt@go aktywnosi uzytkownikow.

= rutynowe czynnad zwigzane z uyciem produktéw zawieragych w swoim sktadzie
zwigzki zaliczane do grupy monoterpenow, takich jakwidsacze do powietrza,
srodki czystogi, swiece zapachowe i kosmetyki oraz esotliwos¢ wentylacji
pomeszczé mog znacaco wplywa& na chwilowe podniesienie pozioméw

zawartoLi zwigzkOw z grupy monoterpendw w powietrzu wewagym.

= silna dodatnia korelacja odnotowana peaay stezeniami 3-karenu i d-limonenu oraz
3-karenu io-pinenu w powietrzu wewitikznym sugerujeze zwizki te pochodz z

tych samych endogennychdget emisji.

4.2 Ocena pozioméw zawakm zwiazkOw z grupy sredniolotnych

zwigzkow organicznych w powietrzu wewtrznym

Istotnym parametrem w ocenie jakbsrodowiska wewngetrznego jest obecnasiim
zZwigzkéw z grupysredniolotnych zwjzkow organicznych, przede wszystkim zmkow z
grupy PBDE. Zwjzki te g emitowane do powietrza wewinznego przez elementy
wyposaenia pomieszcze takie jak meble, dlatego nie jest niae catkowite
wyeliminowanie ich obecng$ ze s$rodowiska wewngtrznego. Wedlug informacii
opublikowanych w dosipnych zrédtach literaturowych kalego dnia cziowiek ma& mie
stycznos¢ z blisko 100 przedmiotami, zawiegaymi w swoim skfadzie zweki z grupy
PBDE.

Lipofilowy charakter zwizkow z grupy PBDE sprawiaze wykazuj one tendenegj do
bioakumulacji w tkankach organizméiywych. Wiedza na temat mechanizmow dziatania
zwigzkéw z grupy PBDE w organizmie cztowieka w dalszymgai pozostaje niepetna i

wymaga uzupetnienia, jednak wyniki bad&tore moha znalé¢ w literaturze naukowe;j
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sugeruy ze ekspozycja organizmu na zgki z grupy PBDE moe stanowé powazne
zagrozenia dla zdrowia.

W ramach realizacji pracy doktorskiej petdj prOb¢ oszacowania stopnia
zanieczyszczeniar®ddowiska wewngtrznego przez zzki z grupy PBDE.
Zdolnos¢ kurzu do pochtaniania zeakéw organicznych, w tym takzzwizkow z grupy
PBDE sprawia;ze kurz domowy mog stanowé istotnezrodto informacji na temat narania
cdowieka na te zwizki w srodowisku wewnetrznym. W tym celu opracowano procedur
andityczna, ktéra umofiwita wykrycie i oznaczenie zwekéw z grupy PBDE w probkach
kurzu, co na dalszym etapie pozwolito na oszacowania wielkekspozycji organizmu

cziowieka na zwazki z grupy PBDE obecne wadowisku wewnetrznym.

4.2.1 Porownanie przydatsoi wybranych technik ekstrakcji analitow z grupy

polibromowanych eterow difenylowych (PBDE) z probek kurzu

Proces ekstrakcji analitow z probek kurzu z wykorzystaniem odpowiedniego
rozpuszczalnika lub mieszaniny rozpuszczalnikbw organicznych jest kluczowym etapem
przenoszenia zanieczysz6ze matrycy pierwotnej do matrycy wtornej. Zarébwno wybor
odpowiedniej techniki ekstrakcji, jak i rozpuszczalnika lub mieszaniny rozpuszczalnikow
organicznych s kluczowymi etapami procedury analitycznej, od ktéryethery uzyskanie
wiarygodnej informacji analitycznej.

W ramach realizacji pracy doktorskiej zweryfikowano przydatrniagéch wybranych
technik izolacji zwizkdéw z grupy PBDE z probek kurzu:

= ekstrakcja za poma@aozpuszczalnika w aparacie Soxhleta,

= ekstrakcja za pomacrozpuszczalnika przy podvgzonej temperaturze isoieniu

(ASE),

= ekstrakcja za poma@aozpuszczalnika wspomagana ultratkkami.
Pomdwnano rowniezprzydatnoséwybranych rozpuszczalnikow i mieszanin rozpuszckaimi
organicznych zastosowanych w charakterze ekstrahenta:

* n-Heksan,

= DCM-n-heksan (1:1 v/v),

* n-Heksan-aceton (3:1 v/v)

= toluen
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Zapewnito to moliwos¢ wyboru szybkiej i uniwersalnej techniki izolacji dib@w,
charakteryzujcej sk najwieksz efektywnogia ekstrakcji zwazkéw z grupy PBDE z probek
kurzu, przy niewielkim zuyciu rozpuszczalnikbéw organicznych.

Wyniki uzyskane w trakcie badaktorych celem bylo poréwnanie przydatoio&zech
wybranych technik ekstrakcji analitow z grupy PBDE z prébek kurzu zestawiono w
Tabeli 11.

Tabela 11. Informacje na temat odzysku oraz parametréw prowadzenia procesu izolacji analitéw z grupy PBDE
z prébek kurzu z wykorzystaniem trzech technik ekstrakciji

Parametr
Technika ekstrakgji % Odzysk analitow z grupy Czas Zuzycie
PBDE procesu | rozpuszczalnikéw
F-BDE-47 F-BDE-183| ekstrakcji organicznych
Ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika w 80-83 76-82 24h 250 ml
aparacie Soxhleta
Ekstrakcja za pomagaozpuszczalnika .
przy podwy:szonej temperaturze | 77-97 124-132 16 minut 30 ml
cisnieniu
Ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika 50-60 62-82 60 minut 100 ml
wspomagana ultrasvickami

Analizujgc wyniki przedstawione w Tabeli 11 mue zaobserwowa&e najwiekszy
odzysk analitow z grupy PBDE uzyskano z zastosowaniem techniki ekstrakcji za pomoc
rozpuszczalnika przy podwgzonej temperaturze iscieniu (ASE):

= 77-97% dla zwazku F-BDE-47

»  124-132% dla zwaizku F-BDE-183.
Tylko nieznacznie wikszy odzysk zwjzkow F-BDE-47 i F-BDE-183 uzyskano w przypadku
zastosowania tej techniki, gdy ekstrahentem byta mieszaniny rozpuszczalnikédw n-heksan-
DCM (1:1, v/v) 97-132%, uigdy w charakterze ekstrahenta zastosowano n-heksan 77-
124% Duzy odzysk analitow z grupy PBDE (76-83%) uzyskano ¢akzzastosowaniem
mieszaniny rozpuszczalnikow n-Heksan-aceton (3:1, v/v) w aparacie Soxhleta, przy czym
odnotowany odzysk dla zgiku F-BDE-183 byt znacznie mniejszy w poréwnaniu do
odzysku uzyskanego z zastosowaniem techniki ekstrakcji za ppnoapuszczalnika przy
podwyzszonej temperaturze isaieniu (ASE). Szczegodtowe informacje na temat odzysku
zwigzkéw F-BDE-47 i F-BDE-183 z wykorzystaniem wybranytthnik ekstrakcji oraz
rozpuszczalnikdw i mieszanin rozpuszczalnikdw organicznych przedstawiono na Rysunku 18.

Oceniajc chromatogramy otrzymane w trakcie analizy chromatfogmej prébek
ekstraktéw uzyskanych z wykorzystaniem ekstrakcji mieszamirguszczalnikow n-heksan-

aceton (3:1, v/v) w charakterze ekstrahenta i wspomaganej tlirgicami, zaobserwowano
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podniesienie linii podstawowej na chromatogramie, w czasie retencje@oyr a 12 minugt

co znacznie utrudnito proces wykrycia i niekorzystnie wplgn@a czutos¢ oznaczenia
zwigzkéw z grupy PBDE, zawiergych od trzech do pciu atomow bromu w esteczce.

W przypadku zastosowania toluenu w charakterze ekstrahenta wysoka temperatura wrzenia
(111°C) utrudnita odparowanie nadmiaru rozpuszczalnika na dalszych etapach procedury
analitycznej. Odnotowany mniejszy odzysk analitow z grupy PBDE w poréwnaniu do
pozostatych rozpuszczalnikbéw organicznych ostatecznie quzé® nieprzydatnasi toluenu

jako rozpuszczalnika na etapie izolacji 28kow z grupy PBDE z prébek kurzu.

Poréwnanie wybranych technik ekstrakcji pod waxgm czasochtonnok i zuzycia
rozpuszczalnikdw organicznych jednoznacznie potwierdzeow porownaniu do ekstrakciji
rozpuszczalnikiem w aparacie Soxhleta, ekstrakcja za pgnrozpuszczalnika przy
podwyzszonej temperaturze isaieniu (ASE) jest znacznie mniej czasochtonna i nyenaga
zuzycia duzych ilosci rozpuszczalnikow.

Ponalto ekstrakcja za pomgaozpuszczalnika przy podvrgzonej temperaturze isoieniu

(ASE) jest technikaecharakteryzujca sie wysokim stopniem automatyzacji, co w istotny

spo®b zmniejsza ryzyko popetnieniatu na etapie przygotowania prébek do analizy.

Rys. 18. Odzysk zwekéw F-BDE-47 i F-BDE-183 z wykorzystaniem poréwnywanych technik ekstrakcji
oraz r&nych rozpuszczalnikéw i ich mieszanin
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4.2.2 Ocena przydatsoi wybranych materiatow sorpcyjnych do oczyszczania

ekstraktéw rozpuszczalnikowych

Probki kurzu, ze wzgtu na skomplikowangstruktue fizykochemiczng matrycy
wymagaj zastosowania dodatkowego etapu o0czyszczania ynudrego ekstraktu
rozpuszczalnikowego. Oczyszczanie ekstraktu rozpuszczalnikowego pozwala gai@isuni
skladnikow niepozdanych, ktére mogtyby powodowautrudnienia na dalszych etapach
procedury analitycznej, przede wszystkim na etapie wykrycia i oznaczanowago z
wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej sponej z roihymi technikami detekciji.

Wyniki uzyskane w trakcie badamodelowych, magcych na celu zweryfikowanie
przydatnogi  wybranych materiatbw sorpcyjnych do  oczyszczaniakstraktow
rozpuszczalnikowych zestawiono w Tabeli 12. Naksizy odzysk dla zwizkéw z grupy
PBDE zawierajcych od trzech do czterech atoméw bromu wsteczce (BDE-28 | BDE-47)
uzyskano dla kolumienek wypetnionych zem sorbentu typuFlorisil oraz kombinacji
sorbentow Florisil-tlenek glinu (Ill) i zel krzemionkowy-HSQOs-tlenek glinu (llI).
Jednoczénie najmniejszy odzysk dla zgakdéw zawieraggcych powyej 7 atomoéw bromu w
czasteczce: BDE-183 i eteru dekabromodifenylowego (BDE}2@8/skano dla kolumienek
wypetnionych ztoem sorbentu typirlorisil orazkombinacji sorbentowrlorisil-tlenek glinu
(1.

Ze wzgkdu na skomplikowanstruktue fizyko-chemiczng matrycy, jakjest kurz,
przydatnos¢ wytypowanych do badamodelowych sorbentow i kombinacji sorbentéw do
usuwania zwazkéw przeszkadzagych zweryfikowano réwniew oparciu o wyniki bada
probek ekstraktow rozpuszczalnikowych uzyskanych z probek rzeczywistych.

Poréwnanie chromatograméw uzyskanych w trakcie analizy chromatograficznej probek
ekstraktéw rozpuszczalnikowych z prébek kurzu, oczyszczonych z wykorzystaniem
wybranych materiatdw sorpcyjnych wykazatye stopi@ oczyszczenia ekstraktow z
wykorzystaniem kolumienek wypetnionych zéam sorpcyjnym typurlorisil oraz kombinacji
sorbentow Florisil-tlenek glinu (1ll) byt niewystarczagy, co ostatecznie potwierdzito
konkurencyjnos¢ kolumienek wypetnionych kombinacgorbentéw zel krzemionkowy-
H.SOs-tlenek glinu (I1) w stosunku do pozostatych materiatdw sorpcyjnych.
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Tabela 12. Odzysk analitow w trakcie badamodelowych przeprowadzonych w celu zweryfikowania
przydatndci wybranych materiatéw sorpcyjnych do oczyszczania i frakcjonowani ekstraktow.

Odzysk [%]
Analil;[))éégrupy Ztoze sorpcyjne kolumienki SPE do oczyszczania ekstraktdw rozpuszczalnikowych

b1 2 3 4 5 6
BDE-28 105 99 85 106 103 94
BDE-47 89 90 71 98 100 89
BDE-99 75 84 63 84 93 78
BDE-100 82 87 67 91 98 88
BDE-153 66 76 55 72 90 80
BDE-154 73 83 63 86 87 76
BDE-183 64 87 72 77 88 85
BDE-209 75 80 89 63 78 80

D1-Ztoze sorpeyjne typFlorisil
2-Zloze sorpeyjne typilumina(tlenek glinu 111)
3- Kombinacja sorbentéw: kéay zel krzemionkowyzel krzemionkowy
4- Kombinacja sorbenté#orisil-Alumina
5-Kombinacjassorbentow: kwény zel krzemionkowyAlumina
6- Wielowarstwowe ztge sorbenta;zel krzemionkowy modyfikowany 10% AgNQG zel krzemionkowy - 3% HO - zél
krzemionkowy- HSQ, - zel krzemionkowy - 3% HO.

4.2.3 Walidacja procedury analitycznej oznaczania zawartowvigzkOw z grupy
PBDE w prébkach kurzu

4.2.3.1 Wyznaczanie krzywych kalibracyjnych

W trakcie prowadzenia batlajako jedm z metod oznaczenia ilowego
zastosowano technikgvzorca wewntrznego. Wyznaczono zaleos¢é pomidzy stosunkiem
powierzchni piku analitu do powierzchni piku wzorca, a stosunkiegnesta analitu do
stezenia wzorca w roztworach kalibracyjnych. Na podstawigyskanych punktow
pomiarowych (z ktérych kaly byt sredng z dwoch rownolegtych oznaa¥esporzdzono
krzywe kalibracyjne.

W przypadku zwjzkéw z grupy PBDE zawierggych od trzech do odiu atomow
bromu w casteczce (BDE-28,-47,-99,-100,-153,-154 i-183) krzysamébracyjne dla uktadu,
w ktérym oznaczenie kmowe prowadzono z wykorzystaniem detektpEeCD obejmowaty

nastpujacy zakres:

= 0,025-0,200 ngl ™
W charakterze wzorcow wewmznych zastosowano mieszaningwéch zwjzkow
znaczonych atomem fluoru (F-BDE-47, F-BDE-183).
W przypadku zwjzkow z grupy PBDE zawierggych od trzech do siedmiu atomow
bromu w casteczce (BDE-28,-47,-99,-100,-153,-154) krzywe kalilyjne dla uktadu w
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ktorym oznaczenie kamowe prowadzono z wykorzystaniem spektrometru mas)(MS

obejmowaty nagpujacy zakres:

= 0,020-0,200 ngul™
W charakterze wzorcow wewtnznych zastosowano mieszanie zwigzkdw znaczonych
izotopem wgla*Cys.

W przypadku eteru dekabromodifenylowego (BDE-209) jako metamigaczenia
ilosciowego zastosowano technitkzorca zewetrznego. Ze wzgdu na fakt, 2 wyznaczona
krzywa kalibracyjna nie byta ligiprost w catym zakresie sten analitow, konieczny okazat
si¢ podZat na dwa zakresy pomiarowe, ktére mazbylo opisé przy pomocy liniowych
rownan regres;ji.

Dla eteru dekabromodifenylowego (BDE-209) krzywe kalibracyjne obejmowakypuigste

zakresy:
= 0,1-0,5 ngul™
= 0,5-4 ngul™

Na Rysunku 19 przedstawiono przebieg przyktadowej krzywej Kkalibracyjnej,a ktor
sporzadzono w oparciu o wyniki analizy probek roztworéw wamwych zawierajcych
andity z grupy PBDE, w uktadzie pomiarowym GEECD. Podstawowe parametry

krzywych kalibracyjnych zestawiono natomiast w Tabeli 13.
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Rys. 19. Przyktadowa krzywa kalibracyjna uzyskana w uktadzie pomiarowymB&D w trakcie

analizy prébek roztworéw wzorcowych zawigegch zwigzek BDE-28
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4.2.3.2 Wyznaczanie wardoi liczbowej granicy wykrywalnéci i oznaczalnéci
dla uktadow pomiarowych GC-EIMS i G@ECD

Wartoséliczbowa granicy wykrywalnad dla uktadéw pomiarowych GC-EIMS i GC-
MECD zostata wyznaczona na podstawie oznaczenia zawartoialitow w prébkach
roztworéw wzorcowych i wynosita dla réych przedstawicieli zwzkéw z grupy PBDE od
0,0050do 0,011 ngul™ (GC-EIMS) oraz 0,0013 do 0,014 p§* (GCHECD) (Tabela 13).
Warto$¢ liczbowa granicy wykrywalnad dla uktadow pomiarowych GC - EIMS i GC-
MECD, dla romych przedstawicieli zwizkéw z grupy PBDE byta w zakresie od 0,015 do
0,035 GCHIECD) oraz od 0,0045 do 0,097 (GC-EIMS) ig.
W celu sprawdzenia poprawrtbévyznaczonej granicy oznaczaleogbadano czy spetnione

s3 dwa warunki:

10LOD > Cmin
LOD < Cmin

gdzie:

Cmin- Najmniejsze gtenie zwiyzkow z grupy PBDE w roztworze wzorcowym.

Warunki te zostaty spetnione dlazkego z badanych zgakdéw, czyli moha stwierdz, ze

granice oznaczalnas zostaty wyznaczone prawidtowo.

4.2.3.3. Wyznaczenie warfoi liczcbowej granicy wykrywalnéci i oznaczalnéci
dla procedury analitycznej oznaczania zmkow z grupy PBDE w prébkach

kurzu

W Tabeli 13 zestawiono wyznaczone wactdiczbowe podstawowych parametrow
metrologicznych procedury oznaczania zawastogwigzkoOw z grupy PBDE w probkach
kurzu. Wartos¢granicy wykrywalnogi procedury analitycznej (MDL) wynosita dla mgch
przedstawicieli zwjzkéw z grupy PBDE od 0,007 do 0,010 (GC-EIMS) i od 0,003®,011

ng pI™* (GC-UECD), natomiast wartosgranicy oznaczalna procedury analitycznej (MQL)
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byla dla rohych przedstawicieli z grupy PBDE w zakresie od 0,210,030 (GC-EIMS)
oraz od 0,012 ngl™ do 0,067 ngil™ (GC-UECD).

4.2.3.4 Zakres pomiarowy procedury analitycznej

Warto&i liczbowe wspotczynnikdw regresji (R) byty w zakie€,991 - 0,996 dla
krzywych kalibracyjnej spogdzonych w ukitadzie pomiarowym GC-EIMS natomiast w
zekresie 0,997 - 0,998 dla krzywych kalibracyjnej spdezonej w uktadzie GQHECD, co w
obu przypadkachswiadczy o liniowogi wskaza detektora w badanym zakresiezsh

analitéw (Tabela 13).

4.2.3.5 Weryfikacja przydatriei procedury analitycznej oznaczania aakow z

grupy PBDE w prébkach kurzu

Wstepnie wyniki porownania efektywnoi wybranych technik ekstrakcji zgakow z
grupy PBDE z probek kurzu oraz badmodelowych przydatna$ wybranych materiatéw
sopcyjnych do oczyszczania ekstraktow rozpuszczalnikowych pozwolity na wytypowanie
ekstrakcji za pomeg rozpuszczalnika (dichlorometan- n- heksan 1:1 (v/v)varunkach
podwyzszonej temperatury i @iienia jako najbardziej optymalnej techniki izolaojigzkow
z grupy PBDE z prébek kurzu oraz uktadu dwoch sorbentéw: warstwankwzel
krzemionkowy + warstwalumina (tlenek glinu Ill) zastosowanej do usuwaniagzkow
przeszkadzagych.

Przydatno$¢ opracowanej procedury analitycznej oznaczaniagz#dw z grupy PBDE w
probkach kurzu zweryfikowano ngphie oznaczap zawartos¢wybranych przedstawicieli
zZwigzkéw z grupy PBDE w probkach materiatu odniesienidMSES85. Wyniki oznaczania
zwigzkébw z grupy PBDE w probkach materialu odniesieniazowybrane parametry
walidacyjne procedury analitycznej oznaczania gzidw z grupy PBDE w probkach kurzu
zestawiono w Tabeli 14

Poréwnanie odzysku uzyskanego w trakcie analizy probek ekstraktow rozpuszczalnikowych z
prébek materialu odniesienia SRM2585 w dwoch uktadach pomiarowych GC-MS i GC-

MECD przedstawiono natomiast na Rysunku 20.
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Tabela 13. Wartaici liczbowe podstawowych parametrow walidacyjnych procedury oznaczania z@vangzkow z grupy PBDE w probkach kurzu

GC-EIMS
Kalibracja Liniowos¢ Powtarzalnéé
Analit Za:::;z;wﬁe?en Rownanie regresji liniowej Wspotczynnik LOD LOQ MDL | MQL oV
kalibracyjnej (y=ax+b) regres;ji [ng] [ng] [hgg] | [ngd] 6]
[ng ] A B R
BDE-28 114 17 0,994 0,011 0,035 0,008 0,024 0,67-3,4
BDE-47 50 29 0,993 0,0075 0,022 0,009 0,027 1,2-4,7
BDE-99 0.02-0.2 56 -3,6 0,991 0,011 0,033 0,010 0,030 0,68-1,9
BDE-100 ’ ’ 48 11 0,993 0,0050 0,015 0,009 0,02 1,1-1,7
BDE-153 45 7,6 0,995 0,011 0,033 0,007 0,021 1,9-4,3
BDE-154 49 4,6 0,996 0,0064 0,019 0,007 0,021 2,6-11,1
GC-uECD
Kalibracja Liniowos¢
Zakres sfzen
Analit krzywej Rownanie regresji liniowej Wspotczynnik LOD LOQ | MDL | MQL cv
kalibracyjnej (y=ax+b) regresji [ng] [ng] [hgg] | [ngd] [%]
[ng ] R
A B
BDE-28 76 -0,68 0,998 0,0039| 0,011| 0,0076 0,023 0,44-4,6
BDE-47 83 -2,7 0,998 0,0015| 0,0045] 0,0034 0,012 0,11-2,6
BDE-99 89 -2,7 0,997 0,0038| 0,011| 0,0097 0,029 0,18-2,5
BDE-100 0,025-0,2 87 -0,47 0,997 0,0032| 0,0097] 0,011] 0,033 0,31-7,1
BDE-153 76 -2,3 0,998 0,0013| 0,040| 0,0081 0,021 0,16-2,4
BDE-154 92 -6,1 0,998 0,0043 0,013 0,065 0,020 0,090-0,78
BDE-183 74 -4,6 0,997 0,0090 | 0,027 0,008 0,024 1,5-1,9
BDE-209 | zakres | |l zakres A ! b A L b | zakres Il zakres I 1]
0,1-0,5 0,5-4 12 -150 18 -3833 0,997 0,998 0,0014| 0,042 0,022 0,067 0,058-3,9 0,49-

8,2
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Rys. 20. Odzysk wybranych przedstawicieli zekiéw z grupy PBDE z prébek materialu odniesienia éctw
uktadach pomiarowych GC-MS i GEZ=CD przy zastosowaniu opracowanej procedury analitycznej

4.2.4 Ocena przydatroi techniki dodatku wzorca na etapie oznaczaniagzidw
grupy PBDE w prébkach kurzu

Jednym z celéw realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej byta préba oceny przgdatno
techniki dodatku wzorca jako metody stosowanej w celu potwierdzenia dbecoi@z
wstepnego oznaczenia #oiowego zwiazkdéw z grupy PBDE w probkach charakteryoych sé
Zlozonym skltadem matrycy. Wyniki batlazyskane w trakcie analizy prébek kurzu potwierdzity
przydatnd¢ metody dodatku wzorca do oznaczaniagzkdw z grupy PBDE wchodzych w
skiad tej samej mieszaniny handlowej; pentaBDE (BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153),
ktorych zawarté&¢ w probkach kurzu poddanych analizie byta na zmolym poziomie.
Porébwnupc chromatogramy uzyskane w trakcie analizy chromatograficznej prébek ekstraktow
rozpuszczalnikowych z kurzu domowego, z dodatkiem i bez dodatku wzorca, z wykorzystaniem
dwdéch uktadow pomiarowych to znaczy;

» GC-EIMS,

» GC-ECD
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Tabela 14. Wyniki weryfikacji przydatniei procedury oznaczania zawaftd zwigzkOw z grupy PBDE w probkach materiatu odniesienia SRM 2585

Wartasé¢ Wartas¢
o0znaczona # oznaczona *
rozszerzona rozszerzona
Wartcé niepew?éé niepew[léc’
certyfikowana| _ [N9 g’] Poprawndgéz = [hgd] Poprawngé =
Analit + rozszerzona rozszerzona >|? cv +rozszerzona >|? cv
niepewndé¢ niepewndé S [%] niepewndé S [%]
(NIST SRM (%] x [%)] x
2585) | GC-EIMS GCHECD
BDE-28 47+4,4 46 £14 98+8,8 1 29 4,3 53+4,7 113 +£9,6 6 L1 5,6
BDE-47 497146 487 £ 25 98+ 9,4 10 109 1,8 511+11,6 103 + 10,2 14 47 7,7
BDE-99 892153 857171 96+6,2 42 177 2,7 890 + 2)7 100 £ 46,2 2 180 B,3
BDE-100 145+11 122 +5,8 84+ 8,6 23 25 5,7 136 + 8|1 94 +8,2 9 23 V.3
BDE-153 119+1 130 +9,7 109+ 4 11 20 6,2 118 + 87 99 + 3|8 1 9 6,3
BDE-154 8412 93 £3,7 111+ 3,4 9 11 6,4 77 £8,4 83 5 7 9 7,6
BDE-183 | 4335 Nie - - - 42 £12 102 +10,4 1 19 11
0znaczono
BDE-209 2510+190 Nie - - B 2750 £ 165 1107 240 330 57

0znaczono




maozna uznaé ze technika dodatku wzorca wew przysziéci znalec¢ szersze zastosowanie do
badax wskpnych, majcych na celu potwierdzenie obeénboraz oszacowanie zawaito
okreslonych grup zwiazkdéw (np. zawieragcych okrélong ilos¢ atoméw bromu w csteczcee)

zaliczanych do PBDE w probkaghodowiskowych.

Probka kurzu z

lodatkiemwzorca BDE-99
BDE-47
BDE-100
BDE-153
Probka kurzu BDE-100
BDE-153
Probka kurzu z
dodatkiem wzorca BDE-99

BDE-47

BDE-100
BDE-153

Probka kurzu

BDE-100 BDE-153

Rys. 21. Przyktadowe chromatogramy uzyskane w trakcie analizy chromatograficznej présteanwk
rozpuszczalnikowych z kurzu domowego, z dodatkiem i bez dodatku wzorca z wykorzystaniem dwo
pomiarowych G+MS-SIM i GCLECD
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Uzyskane wyniki bada wskazuj réwniez na pewne ograniczenia techniki dodatku
wzorca, ktérych wyeliminowanie edzie wymagato prowadzenia dodatkowych hkada
uzupetniajcych. Utrudnienia te wynikaly przede wszystkim z trugmow prawidiowym
oszacowania iléci dodanego wzorca, ktéra byta begmainio zwjzana z poziomem zawastd
oznaczanych zwikoéw w probkach kurzu.

W trakcie prowadzenia baflalodatek wzorca oszacowano na podstawie danyckpihysh w
opublikowanychzrédtach literaturowych, co dla zwakéw zawierajcych od jednego do trzech
atoméw bromu w cgsteczce okazalo sitrudne do zrealizowania ze wzdle na bardzo niski
poziom zawartéci tych zwizkow w analizowanych prébkach kurzu. Trudrio& prawidtowym
oszacowaniu wielkéei dodatku wzorca wynikaty ponadto zzumniejszych stgn zwigzkow z
grupy PBDE (tri-heptaBDE) w prébkach kurzu, zebranego z powierzchnjadzar
elektronicznych w poréwnaniu do probek kurzu domowego, jak réwnidwej rozbienosci
poziomOw zawartéci zwigzkdw z grupy PBDE, w zammosci od liczby atomoéw bromu w
czasteczce. Oszacowanie optymalnej wiétiododatku wzorca dla oznaczanych analitow z
grupy PBDE utrudnit ponadto faktz stosowana w badaniach mieszanina wzorcowa zawierata
wszystkie zwizki z grupy PBDE na tym samym poziomie zawéoio(10 ug mlt), co
uniemaliwito w tym przypadku zrénicowanie dodatku wzorca dla oznaczanychyzidw.

Reasumujc, uzyskane wyniki badapotwierdzity przydatnosdechniki dodatku wzorca
na etapie wspnego szacowania poziomow zawéeiozwigzkdéw z grupy PBDE w probkach
kurzu. W poréwnaniu do stosowanych powszechnie metody wzorcaeivemggo oraz metody
rozcienczenia izotopowego, technika dodatku wzorca nie wymaga zastosowania drogich,
niekiedy trudno dogpnych roztwordw izotopowo znaczonych substancji wzorcowych. Ponadto
mozliwo$¢ zastosowania metody dodatku wzorca w warunkach pracy w ukiadzie kontrolno-
pomiarowym GCHECD, jak réwnie brak koniecznéci wyznaczenia odzysku oznaczanych
zwigzkéw z grupy PBDE z probek kurzu, czynmi konkurencyjm w stosunku do techniki
rozcienczenia izotopowego. deli natomiast uzyskana informacja analityczna okazataby si
niewystarczajca, z punktu widzenia postawionych celéw badawczychzyaastosowa inna,
bardziej doktadn technik oznaczé ilosciowych.
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4.2.5 Porownanie przydatrieci dwoch systeméw detekcjuECD i EIMS-SIM na

etapie wykrycia i oznaczania zwikoéw z grupy PBDE w probkach kurzu

Jednym z celéw realizowanych w ramach pracy doktorskiej byto poréwnanie
przydatngci dwoch systeméw detekcji ECD i EI-MS na etapie wykrycia i oznaczenia wybranych
zwigzkéw z grupy PBDE w probkach kurzu. Zastosowanie dwochyady systemow detekc;ji
umotywowano motiwoscia uzyskania szerokiego spektrum informacji analitycznej o poziomach
zawartagci zwigzkdw z grupy PBDE w prébkach kurzu. Ponadto ograniczona zgolno
spektrometru mas o niskie] rozdzielézo (LRMS) z jonizacy pod wplywem strumienia
elektronéw (EIl) do zbierania jonéw o0 masie x8yej ni 750 m/z stanowita powae utrudnienie
na etapie wykrycia i oznaczeniadtwowego wybranych przedstawicieli z grupy PBDE o liczbie
atomow bromu w cgsteczce wikszej ni siedem. Dlatego #epodgto proke zweryfikowania
przydatnog¢i detektorapECD do oznaczania zwikow z grupy okta-dekaBDE w prébkach
charakteryzujcych s¢ ztozonym sktadem matrycy.

Analiza porownawcza wynikéw uzyskanych z zastosowaniem dwoch uktadéw
chromatograficznych; GC-EIMS oraz GECD moe stanowd podstaw do potwierdzenia
konkurencyjnéci niskorozdzielczego spektrometru mas w stosunku do detektora wychwytu
elektronéw pod wzgldem selektywnéei oznaczenia zwizkdéw z grupy PBDE zawiergjych do
7 atomow bromu w eteczce. Wyniki uzyskane w trakcie analizy chromatograficznej probek
ekstraktow rozpuszczalnikowych w uktadzie GECD dostarczyty z kolei dodatkowych
informacji na temat obeckd w otrzymanych ekstraktach rozpuszczalnikowych aziwbw
zawierapcych w swojej strukturze atomy chlorowca. Uzyskane informacje pozwolity tym samym
na zweryfikowanie zdoln@i wybranych do bada materiatbw sorpcyjnych do usuwania
zZwigzkéw przeszkadzagych na etapie oczyszczania ekstraktow, b@zgmio przed etapem
oznaczé koncowych.

W przypadku spektrometru mas praoaigo w trybie monitorowania wybranych jonéw (SIM),
monitorowanie wgkszej liczby jonéw skutkuje utratgzutaici, co ma bardzo die znaczenie w
przypadku oznaczania zawkOw wystpujacych na poziomie ultrédladowych, dlatego tetego
rodzaju dodatkowe informacje analityczne na temat oldecrzavigzkow przeszkadzagych sa
zazwyczaj tracone. Z kolei chromatogramy uzyskane w wkiadzie GC-EIMS 2z zastosowaniem
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trybu pracy catkowitego pdu jonowego (TIC), ze wzgtlu na zbyt niskie poziomy zawasto
oznaczanych zwekow, nie daj mozliwosci zidentyfikowania w sposéb jednoznaczny
wszystkich zwiazkoéw z grupy PBDE obecnych na chromatogramie.

Poréwnanie  wynikbw  uzyskanych z  zastosowaniem  dwéch  uktadéw
chromatograficznych; GC-EIMS oraz Q{CD potwierdzito natomiast konkurencyfso
detektorapECD w stosunku do niskorozdzielczego spektrometru mas poddergl czutéci
oznaczé. W trakcie pracy z wykorzystaniem spektrometru mas peegp w trybie
monitorowania wybranych jonéw SIM potwierdzenie identyfikacji intergsego nas zwizku
(oprocz potwierdzenia poprzez porOéwnanie czasu retencji badanej substancji z czasem retencji
wzorca) przeprowadzagsiv oparciu 0 obecnoswv uzyskanym widmie mas jonu wybranego z
wzorcowego widma mas, nagsziej jonu masowego (jon ktérego m/z odpowiada masie
czasteczkowe] danego zwwku). Dodatkowo, w celu potwierdzenia identyfikacji badanego
zwigzku wybiera sj dodatkowy jon/jony charakterystyczny dla danegmzisi i obecny w jego
widmie wzorcowym (jony o diej intensywnéci), oraz ocenia giwzgledne intensywn<ci jonu
masowego oraz dodatkowego jonu w otrzymanym widmie. {iikre w bibliotece widm
stosunki jondw o zdefiniowanych masach potwierg4ap nie identyfikag; badanego zwiku.
Ograniczona zdolnoséspektrometru mas o niskiej rozdzielézioz jonizacja pod wptywem
strumienia elektronéw (El) do zbierania jonéw o masie kazgj niz 750 m/z w praktyce
uniemazliwita wykrycie i oznaczenie iliciowe przedstawiciela PBDE z napksz liczbg
atoméw bromu w czsteczce (BDE-209), ktérego jony o najkszej intensywnsci w widmie
mas to jony: 800 m/z i 960 m/z. Jednogre uzyskane wyniki badawykazaly nislg
powtarzalné¢ wynikbw z wykorzystaniem EI-MS, jeli oznaczenie iléciowe byto
wykonywane jedynie na podstawie obeaigénu o masie 400 m/z. Wynika to z faktu,jah o
masie 400 m/z byt najprawdopodobniej obecnyéaw widmach zwjzkéw przeszkadzagych
(np. PCB lub PBB). Dodatkowo, oznaczenie ¢iofve wykonane w oparciu 0 jon 0 najsiej
intensywno€i wigze Sk z utrah czulagci oznaczé, co wplywa na podniesienie granicy
oznaczalnéci (LOQ) stosowanego detektora, a w konsekwencji i MLOQ. Ma to kluczowe
znaczenie w przypadku oznaczania zkiaw z grupy PBDE w prébkach o zinym skiadzie
matrycy, w ktorych zwizki te wystguja na bardzo niskim poziomie zawaitq rzedu pg g

Z kolei porownugc chromatogramy uzyskane w trakcie analizy chromatograficznej

prébek roztworow wzorcowych oraz probek ekstraktow rozpuszczalnikowych z probek kurzu w
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uktadzie GCHECD mana z duym prawdopodobigstwem stwierdd, iz w czasie retenciji
charakterystycznym dla BDE-209, w zastosowanych  warunkach rozdzielania
chromatograficznego, nie eluuowaly zwki przeszkadzafe, co umegliwito dokonanie
identyfikacji i oznaczenia zawa#t zwigzku BDE-209 w probkach kurzu.

Na Rysunku 22 przedstawiono przyktadowy chromatogram uzyskany w trakcie analizy

chromatograficznej probki ekstraktu rozpuszczalnikowego z probki kurzu w uktadzig=GD-

Rys. 22. Przyktadowy chromatogram uzyskany w trakcie analizy chromatograficznej prébki ekstraktu
rozpuszczalnikowego z probki kurzu w uktadzie/ &CD

Duzym utrudnieniem na etapie wykrywania i oznaczania eteru dekabromodifenylowego (BDE-
209) w probkachrodowiskowych, niezalaie od zastosowanego uktadu pomiarowego, jest jego

nietrwatas¢ i wynikajagca czsciowo z budowy cgsteczkowe) tego przedstawiciela PBDE,
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podatné¢ na rozktad w warunkach wysokiej temperatury zarbwno w systemie dozowania probki
jak i na skutek diugiego przebywania w kolumnie chromatograficznej. To z kolg¢ mo
niekorzystnie wptywé na precyzj oznaczé zwigzku BDE-209 na dalszym etapie procedury
analitycznej. Wedlug danych literaturowych zastosowanie kolumny chromatograficznej o
dtugasci 15 m zapewnia nmitiwos¢ skutecznego wyeliminowania tego zjawiska.

Oceniajc przyktadowe chromatogramy, uzyskane w trakcie analizy chromatograficznej préobki
roztworu wzorcowego i probki ekstraktu rozpuszczalnikowego z probki kurzu, w uktadzie GC-
MECD, ktére przedstawiono na Rysunku 24zmezaobserwowa iz zjawisko rozktadu zvgizku
BDE-209 zachodzi, pomimo zastosowania kolumny chromatograficznej o wymiarach 15m x
0,25 mm x 0,2%um, ktdra powoduje znaczne skrocenie czasu przebywania BDE-209 w uktadzie

chromatograficznym.

Probka roztworu wzorcowego Prawdopodobne produkty BDE-209

®/’rozkfadu zwigzku BDE-209

Prébka rzeczywista
BDE-209

Rys. 23. Przykladowe chromatogramy uzyskane w trakcie analizy chromatograficznej probki r
wzorcowego oraz probki ekstraktu rozpuszczalnikowego w uktadzjgEGO-

Poréwnujc uzyskane chromatogramy, ktore dla utatwienia przedstawiono w pozycji odwrdconej
0 180°C, mana zauway¢ obecné¢ zwigzkow kedacych najprawdopodobniej produktami
rozkladu zwizku BDE-209, o czym me $Swiadczye obecné¢ dodatkowych pikéw na

chromatogramie uzyskanym w trakcie analizy chromatograficznej prébki roztworu wzorcowego.

106



W tym przypadku uwzgtnienie zjawiska degradacji zygku BDE-209 ju na etapie kalibracji
uktadu kontrolno-pomiarowego G@ECD pozwolito skutecznie zminimalizowgego wptyw na

doktadng¢ oznacza.

4.2.6 Analiza probek rzeczywistych

4.2.6.1 Poziomy zawarfai zwigzkow z grupy PBDE w prébkach kurzu

Jednym z celéw realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej byto zweryfikowanie
przydatndci opracowanej procedury analitycznej do badania i oceny pozioméw zssvarto
zZwigzkéw z grupy PBDE w prébkach rzeczywistych. W tym celu zebrano prébki kurzu z
powierzchni poziomych wybranych pomieszczafieszkalnych zlokalizowanych na terenie
Tréjmiasta i okolic oraz Mtawy w wojewodztwie Mazowieckim. W celu poréwnania pozioméw
zawartdci zwigzkbw z grupy PBDE w prébkach kurzu pochgdzh z rénego rodzaju
pomieszczé zamkngtych, do badé& zebrano réwnie probki kurzu z powierzchni poziomych w
laboratorium chemicznym oraz z powierzchni obudowy oraztraa wybranych urgzen
elektronicznych i komputeréw.

Procedue analityczn, ktora zastosowano na etapie wykrycia i oznaczenigzkéw grupy

PBDE w prébkach kurzu w sposéb schematyczny przedstawiono na Rysunku 24. Natomiast
stezenia zwizkdéw z grupy PBDE oznaczone w probkach kurzu zebranych w wybranych do
badar pomieszczeniach mieszkalnych, laboratorium chemicznych i laboratorium komputerowym
przedstawiono w Tabeli 15.

Porownugc uzyskane wyniki mimna zaobserwowa iz najwicksze stegnia we
wszystkich probkach kurzu (bez uwedhienia obecnai BDE-209) odnotowano dla zgakow
z grupy PBDE zawierggych od 4 do 5 atoméw bromu wasteczce (tetraBDE i pentaBDE).
Wiegksze s¢zenia zwizkéw BDE-47, BDE-99 i BDE-100 w stosunku do pozostatych
przedstawicieli zwigkéw z grupy PBDE w prébkach kurzu meottumaczy fakt, iz stanows
one gtébwny skltadnik mieszaniny handlowej pentaBDE (80% m/m), ktéra byta dotychczas
powszechnie stosowana jako dodatek do pianek poliuretanowych, wykorzystywanych w
przemyle meblarskim do produkcji elementéw wypasaia pomieszczemieszkalnych, takich

jak elementy mebli tapicerowanych, materace, poduszki
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Rys.24. Schemat procedury analitycznej zastosowanej do oznaczenia poziomow scawaigakoéw z grupy PBDE
w prébkach kurzu
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Tabela 15. Skzenia zwizzkdéw z grupy PBDE w prébkach kurzu zebranych z powierzchni poziomych w pomieszczeniach mieszkalnycftroaaiz z wn

obudowy uradzei elektronicznych

Zwiazki z grupy PBDE

Rodzaj
pomieszciema BDE-28 BDE-47 BDE-99 BDE-100 BDE-153 BDE-154 BDE-183 BDE-209
[ngg’] [ngg"] [ngg"] [ngg '] [ngg] [ngg™] [ngg™] [ngg]
P?n?éiiﬁ;ﬁ?ma MECD | MS | uECD | MS | pECD | MS | uECD | MS | pECD | MS | uECD | MS HECD HECD
68 58 9,5 43,5 1) 1825
Al - - - - <LOD <LOD <LOD
2(1,8) (3) 0,7) (12) (21)
A2 <LOD 1 - <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 922
(1,4) (37)
45 11 77
A3 - - - - <LOD <LOD <LOD -
2) (1.4) (1,4)
18 19 382
A4 - - <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
(0,4) @ (22)
15 481
A5 <LOD - @) <LOD <LOD <LOD <LOD (28)
66 154 21 11 225
A6 <LOD - - <LOD - <LOD
8) (20) (0,5 0,1) (13)
A7 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD (623;
18 326 16 551
A8 <LOD <LOD - 3 - 3) - 5 <LOD <LOD (16)
41 72 410 535
A9 <LOD - - - <LOD <LOD <LOD
3 (2) (88) (7)
A10 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD (ﬂ;
All <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 7(2)0
Al2 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD (61233;
1857
Al13 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD (29)
Al4 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD (Zﬁg
A15 <LOD <LOD - (125) <LOD <LOD <LOD <LOD (32%7)




ITT

Tabela 15. c.d.

10 8,2 27 21,6 70
Al6 ! - <LOD <LOD <LOD ’
(0,5) (2) (8) 3.4 (15)
8 10 615
Al7 <LOD 1) <LOD <LOD <LOD <LOD 0.8) (25)
8 10 10 404
A18 - <LOD <LOD <LOD <LOD
<Lob 03) | (05 0,6) (16)
Al19 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD (1164(;
10 13 234
- <
A20 (0.9) 0.7) <LOD <LOD LOD <LOD <LOD 21)
A21 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
A22 51 14 ; <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 173
(4) (5) (19)
Laboratorium
chemiczne
Urzadzenia i 1185 31 ) 17 10 7033
aparatura (7.8) 0,7 <Lob (1,4) 0,7) <LOD <LOD (103)
- 20 53 241
Szafki i regaly <LOD - ©0.7) (10) <LOD <LOD <LOD (20)
Laboratorium <LOD 1443 ) 174 ) 444 99 31 25 6519
komputerowe 4 (12) 3) Q) @) 0,8) (93)

1)

<LOD- ponkej granicy wykrywalnéci procedury analitycznej

2 wartas¢ odchylenia standardowegastnia zwizkéw z grupy PBDE




Wigksze sgzenia zwigzkOw zawierggcych od 4 do 5 atomdéw bromu w asteczce, w
pordwnaniu do pozostatych przedstawicieli zekiéw z grupy PBDE w probkach kurzg s
zgodne z kolejnadia z jaka poszczegolne zwzki s3 uwalniane z powierzchni elementow
wyposaenia:
BDE47> BDE 99 > BDE 209 > BDE 28 > BDE 100 > BDE 66 > BDE 153 > BDE 138/154.
Mniejsze stzenia zwizkdéw z grupy tri-BDE (BDE-28), hepta-BDE: (BDE-153DB-154) i
okta-BDE (BDE-183) odnotowane w probkach kurzg zgodne z wynikami bada
dotyczacymi poziomow zawart@i zwigzkow z grupy PBDE w probkach kurzu i uzyskanymi
przez zespoly z innych oddkéw naukowych zajmggych s¢ ta tematylkh badawcz, co
sugeruje niewielki udziat tych zwikow, jako dodatkédw zwkszapcych ognioodpornosé
elementow wyposania pomieszczemieszkalnych. Potwierdzeniem dla tej tezy mby¢
rowniez informacje literaturowe na temat skiadu mieszaniapdiowej pentaBDE, ktora
zawiera w swoim skfadzie jedynigadowe iloci zwigzkow z grupy tri-BDE (BDE-28) i
heptaBDE (BDE-153 i BDE-154). Analizag uzyskane wyniki mara stwierdz, ze eter
dekabromodifenylowy (BDE-209) byt najegciej wykrywanym i oznaczanym zg#kiem
sparod wszystkich przedstawicieli zaliczanych do gruBDE. Zwigzek ten oznaczono w
probkach kurzu zebranych w 21 spad 22 pomieszcze mieszkalnych (95%). Dla
pordwnania BDE-47 oznaczono w  prébkach kurzu zebranych z 68% pomigszcze
mieszkalnych, natomiast BDE-99 i BDE-100 w odpowiednio 50% i 22% pomigszcze
mieszkalnych. W 21 z 22 pomieszazmieszkalnych gtenie zwizku BDE-209 w probkach
kurzu wielokrotnie przewiszato s¢zenia pozostatych zwikdéw zaliczanych do tej grupy
(Tabela 15). Warto zauugt, iz kilkukrotnie wiksze s¢zenia zwizku BDE-209
odnobwano dla prébek kurzu zebranych z wma oraz powierzchni obudowy udzen
elektronicznych. Srednie sgzenie zwizku BDE-209 (6776 ng Y w prébkach kurzu
zebranych z wnetrza aparatury i adzen elektronicznych ponad 13-sto krotnie przesaato
srednie stzenie zwizku BDE-209 odnotowane w prébkach kurzu zebranego w
pomieszczeniach mieszkalnych (506 ng').g Podobnatendenagj mozna zaobserwowagé
andizujac wyniki bada prébek kurzu w celu oznaczenia zawart@nalitow z grupy PBDE
prowadzonych przez inne zespoty badawcze w Europie i w USA.

Poziomy zawartas wybranych przedstawicieli zaakéw z grupy PBDE; BDE-47,-
99,-100,-209 wchodrych w sktad dwéch mieszanin handlowych pentaBDEkiaBDE i
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oznaczonych w prébkach kurzu przez wybranedaki badawcze w Europie i USA w sposéb

graficznie zobrazowano na Rysunku 25.
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Rys. 25. Graficzne przedstawienie pozioméw zawgniazwigzkéw wchodzych w skltad dwoch miesza
handlowych pentaBDE (BDE-28,-47,-99,-100,-153,-164)ekaBDE oznaczonych w prébkach kurzu g
wybrane @rodki badawcze w krajach Europy i USA [92,96,118 120-122,]

Z kolei informacje o poziomach zawarto$zwigzkdw BDE-47,-99,-100 i-209,
oznaczonych w prébkach kurzu zebranych w pomieszczeniach mieszkalnych, laboratorium
chemicznym i laboratorium komputerowym, w trakcie Wageowadzonych w ramach pracy

doktorskiej przedstawiono na Rysunku 26.
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Rys. 26. Poziomy zawart@i a) zwigzkéw BDE-47, ?3DE-99, BDE-100 oraz b) zzkiu BDE-209 oznacre v
prébkach kurzu zebranych pomieszczeniach mieszkalnych, laboratorium chemicznym i labora
komputerowym

Duze rénice w poziomach zawartas zwiagzku BDE-209, w zalenosci od rodzaju
pomeszczé, w ktoérych zebrano prébki kurzu mogayynikaé z faktu, ¥ BDE-209 byt
giébwnym skiadnikiem (97-99%) mieszaniny handlowej deca-BDE, stosowanej przede
wszystkim jako dodatek zwkszajcy ognioodpornosépolimerdéw, wykorzystywanych do
produkcji obudowy urzdzen elektronicznych. Sugeruje to obecnoBDE-209 w kurzu
zebranym w pomieszczeniach biurowych lub laboratoriach dyspoyeh specjalistyczn
apaatun. Wieksze s¢zenia zwizku BDE-209, w poréwnaniu do pozostatych przedstaici
z grupy PBDE w pomieszczeniach mieszkalnych gnaiyvniez wynika¢ z dwego w skali
migdzynarodowej zuycia mieszaniny handlowej decaBDE. Wedtug danych apvanych
przez specjalistow z Bromine Science and Environmental Forum (BSElieuiieszaniny
handlowej dekaBDE w Europie, w 2001 roku przekroczyto 7500 ton, podczas gggieuz
pozostatych mieszanin handlowych wyniosto odpowiednio dla pentaBDE - 150 000 ton oraz
dla oktaBDE - 610 000 ton [65]. Graficzne poréwnanie procentowej zawartizech
dodepnych mieszanin handlowych; pentaBDE, oktaBDE i déXaBw prébkach kurzu
zebranych w pomieszczeniach mieszkalnych, laboratorium chemicznym i laboratorium

komputerowym w sposéb schematyczny przedstawiono na Rysunku 27.
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Rys. 27. Informacje o procentowej zawastm trzech dostgnych mieszanin handlowych; pentaBDE (BDE-47,

99,-100 i-153), oktaBDE (BDE-183) i dekaBDE (BDE-209) w prébkach kurzu zebranpomigszczenia
mieszkalnych, laboratorium chemicznym i komputerowym

Uzyskane wyniki bada sugerwy, iz obecnos¢poszczegolnych zwikow z grupy
PBDE w s$rodowisku wewngtrznym w znacznej mierze zgleod charakteru pomieszarze
zamknietych oraz rodzaju i ilasi elementow wyposania. Weksze stzenia wszystkich
zZwigzkow z grupy PBDE odnotowano w probkach kurzu pochogth z pomieszcze w
ktorych stwierdzono obecno&komputerow oraz w laboratorium chemicznych, w kidry
elementy wyposania, takie jak meble pochodzity z okresu, w ktorymiagzki z grupy PBDE
byty stosowane jakérodki opdhiajagce proces palenia. Zydaek BDE-28 z kolei byt przede

wszystkim obecny w kurzu domowym, zebranym w ‘klasycznych’ pomieszczeniach
mieszkalnych (sypialnia, pokoj dzienny).

4.2.6.2 Proba oceny stopnia naemia cztowieka na zwizki z grupy

polibromowanych eteréw difenylowych (PBDE) évodowisku wewgtrznym

Kilkukrotnie wicksze stzenia zwiyzkow grupy PBDE charakterystyczne dla prébek
kurzu zebranych w pomieszczeniach zanagmh, niz dla probek aerozoli atmosferycznych
mog by¢ podstawado stwierdzeniaze absorpcja kurzu érodowisku wewnetrznym me
stanowic gtdbwne 16dto naraenia organizmu cziowieka na zygki z grupy PBDE.
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W Tabeli 15 przedstawiono informacje o wielkb&kspozycji na zwizki z grupy PBDE,
wchodzice w sktad dwoch mieszanin handlowych pentaBDE i BB wyznaczonej w
trakcie prowadzonych bafladzieci (w wieku 12-24 miegty) oraz os6b dorostych (>18 lat)

w opaciu o ¥ednie i maksymalne gtenie zwiyzkow z grupy PBDE.

Tabela 15. Informacje o wielkéci ekspozycji [ng dzig'] i [ng kg * dziei Y] na zwigzki z grupy PBDE
wchodzce w skiad dwéch mieszanin handlowych pentaBDE i dekaBDE dla dzieci w wieku 12-2gy miesi
oraz 0s0b dorostych wyznaczonej w oparcisrednig i maksymalg wartasé liczbow; stezenia tych zwjzkow

w prébkach kurzu.

Rodzaj YDorosli Dzieci w wieku 12-24 miesicy
pomieszczenia
2Acsr Cmax Csr Cmax
Penta-BDE 3,9 17 4.2 18
. ) Deca-BDE 22 72 24 87
Pomieszczenie
mieszkalne Ypenta-BDE 0,052 0,22 0,28 1,2
Deca-BDE 0,29 0,96 1,6 5,8

*wartos¢ liczbowa wspotczynnika IEF: 0,79 (dzieci w wieku 12-24 mgieyg)i oraz 0,88 (osoby doroste) wattdiczbowa
wspotczynnika DIR: 60 mg/dabe(dzieci w wieku 12-24 miegty) oraz 50 mg/dzie(osoby doroste)
D w przeliczeniu na kg masy ciataednia masa ciata w kg: osoby doroste 75kg, dzieci w wieku 12-24emjedbkg

2 Cyr -Srednia wartéé stzenia zwizkow z grupy PBDE, Gax maksymalna wartg stzenia zwizkéw z grupy PBDE

3 pentaBDE (BDE-47,--99,-100,-153), dekaBDE (BDE-209)

Analizujgc uzyskane wyniki maia zaobserwowa iz wyznaczona wielkos¢
ekgozycji na wybrane zwrki z grupy PBDE, wchodze w sktad dwoch mieszanin
handlowych pentaBDE i dekaBDE byta glesza dla dzieci w wieku 12-24 miesy, niz dla
osbb dorostych, co jest zgodne z informacjami opublikowanymi w egagth zrédtach
literaturowych, moéwicymi o tym, ¥ stopiéd naraenia organizmu czilowieka na
zanieczyszczeniasrodowiskowe maleje wraz z wiekiem [92,97]. Porowgeujwartoci
liczbowe opisujce wielkos$¢ ekspozycji na zwizki wchodzace w sktad dwoch mieszanin
handlowych pentaBDE i dekaBDE, uzyskane dla dwoéch grup wiekowych nanoz
zaobserwowad, iz w obydwu przypadkach udziat mieszaniny dekaBDE wkaaite]
wielkosci ekspozycji byt dominugy.

Pordwnuc uzyskane wyniki bada z danymi literaturowymi dotygzymi wielkogi
naazenia cztowieka na zwkki grupy PBDE mona zaobserwowa iz wyniki uzyskane w
ramach realizacji programu badawczego pracy doktorskiej bylyzaridi do wynikow
uzyskanych przez zespotly badawcze w innych krajach Europejskich, takich jak Szwecja i

Belgia [97,123-126] (Rysunek 28). Znacznie odbiggmjod pozostatych wielkogkspozycji
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na zwizki z grupy PBDE poprzez kurz, odnotowana dla obylv&ianach Zjednoczonych
jest najprawdopodobniej wynikiem kilkukrotnie ekzych poziomoéw zawartog tych
zwigzkobw odnotowanych w probkach kurzu domowego. Wynika zt faktu, & w
przeciwienstwie do krajéw nalecych do Unii Europejskiej, gdzie zywki z grupy PBDE
zodaty na mocy postanowieprawnych wycofane z yiku (pentaBDE w 2004 i dekaBDE w
2009) w USA zwhzki te nadal pozostaw uzyciu.

Poréwnupc uzyskane wartas liczbowe, ktére opisgjwielkos¢ ekspozycji cztowieka
nawybrane zwizki z grupy PBDE, w przeliczeniu na kg masy ciatsofty doroste; 0,052-
0,96 ng/kg/dzig, dzieci 0,28-5,8 ng/kg/dzi¢ z opublikowanymi w literaturze
maksymalnymi dziennymi dawkami zwikow przypadajcymi na kg masy ciata: BDE-47
(100ng/kg/dzig), BDE-99 (100 ng/kg/ dzig, BDE-153 (200 ng/kg/dzig i BDE-209 (7000
ngkg/dzien) (RfD) moma zaobserwowacze warto€i te @ o kilka rzdow wielkogi
mniejsze, nawet w przypadku, gdy w obliczeniach zastosowano maksymafesiast
zwigzkow z grupy PBDE [127-129].

Ponalto uzyskane wartof liczbowe opisujce wielkos¢ ekspozycji wyznaczono przy
zdozeniu, ze catkowita biodogpnos¢ zwigzkow z grupy PBDE wynosi 100%, co
ngprawdopodobniej, biac pod uwag najnowsze doniesienia literaturowe, mogto skutkbwa
przeszacowaniem rzeczywistej wielkofaraenia. Najnowsze, wgbne wyniki badan nad
biodostpnogia zwigzkow z grupy PBDE prowadzonych w oparciu 0 modeleswodu
pokarmowego in vitro wskazjze rzeczywista biodogbnos¢ wybranych zwizkow z grupy
tri-heptaBDE wynosi od 27% do 42%. Nie odnotowanozaiéi pomidzy biodosgpnoia
wybranych zwazkéw z grupy tri-heptaBDE, a liczb@atoméw bromu w csteczce.
Natomiast zwijzek BDE-209 uwzany jest za najmniej biodegmny spofdd wszystkich
zwigzkow z grupy PBDE (7-14%) [130-131].
W tymi miejscu naley jednak podkrdi¢, ze wyznaczona w ramach prezentowanej pracy
doktorskiej wielkos¢ ekspozycji na zwizki z grupy PBDE dotyczy jednej z trzech gtdwnych
drog naraenia na zanieczyszczenidowiskowe, bez uwzgtinienia dwoch pozostatych:

= diety oraz

* inhalacji zanieczyszczonego powietrza.
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O ile w przypadku inhalacji zanieczyszczonego powietrza udziat w catkowitej weelkos
ekgozycji jest niewielki, 0 tyle spgivanie zywnosci zanieczyszczonej przez z&ki z
grupy PBDE mog stanowi nawet 95% catkowitego namnia osoby dorostej na zyzki z
grupy PBDE.

Penta-BDE

a)
T 60
o —
5%
X 5 40
9
g2
@ 20 -
=

O —

Polska Szwecja Belgia Wielka USA
(badania wtasne) Brytania
B Dzieci M Osoby doroste

b) Deka-BDE

700
fz 600
N = 500
23 400
o2 300
N
2= 200 -
()
= 100 -
=

O -
Polska Szwecja Belgia Wielka USA
(badania wtasne) Brytania
B Dzieci M Osoby doroste

Rys. 28. Informacje o wielkéci ekspozycji cztowieka na zmki wchodzce w skiad mieszanin handlow
pentaBDE i dekaBDE wyznaczonej dla dzieci w wiel-24 miesigy i 0séb dorostych []

4.2.6.3. Ocena pozioméw zawaétd zwigzkOw z grupy polibromowanych eteréw

difenylowych (PBDE) w prébkach wtoséw ludzkich

Rosnge zainteresowanie wtosami ludzkimi w kontgiks wyboru odpowiedniego

materiatu biologicznego do oceny stopnia ri@mia organizmu na zwzki z grupy trwatych
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zanieczyszcze organicznych (TZO) sprawia,zi wlosy ludzkie g coraz czsciej
wykorzystywane jako bioindykator stopnia nagaia cztowieka na wybrane zanieczyszczenia
srodowiskowe.

Wyniki oznaczania zwjzkOw z grupy PBDE w probkach wilosow ludzkich uzyskame
ramach pracy doktorskiej potwierdzity obecnoédbranych zwizkow z tej grupy w
probkach witoséw ludzkich. Niestety, ze wadli na stabo rozpoznany w literaturze i trudny
do odtworzenia mechanizm oddziatywania zekidow z grupy PBDE ze sktadnikami matrycy
uzyskane wyniki maj charakter wynikow wgpnych.

W celu zbadania zataosci pomidzy stzeniami zwigzkow z grupy PBDE, ktGre ozhaczono
w probkach kurzu i probkach wioséw ludzkich, prébki wtoséw ludzkich pobrano od
mieszkacdédw pomieszczen mieszkalnych, w ktérych zebrano réavnpedbki kurzu.
Pomdwnujc uzyskane wyniki badamozma zaobserwowa iz srednie s§zenia zwiazkow z
grupy PBDE oznaczone w prébkach wioséw ludzkich (0,11-25Ddgy znacznie mniejsze
niz srednie sgzenia tych zwizkdédw odnotowane w prébkach kurzu w pomieszczeniach
mieszkalnych (<LOD-506 ng¥. Szczegétowe informacje oggeniach zwizkéw BDE-28,-

47 209 oznaczonych w probkach wiosow ludzkich przedstawiono ycZaiku 2.

Pomdwnujc procentowy udziat zwekow z grupy PBDE w probkach witoséw ludzkich i
probkach kurzu (Rysunek 29) mwe zauway¢, iz w obu przypadkach, &bd najczsciej
wykrywanych i oznaczanych zyakéw byly zwhzki: BDE-28,-47,-99,-153 i BDE-209.
Podobne jak w przypadku wynikow uzyskanych dla probek kurzu, domayaj zwigzkiem
oznaczonym w probkach wilosow ludzkich byt zmek BDE-209, ktérego procentowa
zawartos¢ wynosita od 69 do 91% catkowitej zawartogwigzkow z grupy PBDE.

Pordwnujc ugednione sgzenia zwizkdédw z grupy PBDE oznaczone w badanych
probkach witoséw ludzkich ze wzglu na pté oséb od ktérych zebrano prébki wiosow
mozna zaobserwowadz nieznacznie vwgkszesrednie sgzenie wybranych zwizkow z grupy
PBDE oraz sumy trzech zeikéw BDE-28,-47 i -209 odnotowano w prébkach wiosow
zebranych od kobiet (Rysunek 30). W tym miejscu malgednak zwrdai uwag na duza
wartos¢ liczbowsa odchylenia standardowego, co sugeruje damiennos¢ uzyskanych

wynikéw, w szczegolnad dla probek wtoséw ludzkich zebranych od kobiet.
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Rys. 29. Procentowy udziat wybranych przedstawicieli z grupy PBDE w calkowitej zawiaztoizzkdw z grup
PBDEa) w prébkach wtoséw ludzkich b) probkach kurzu zebranego w pomieszczeniach mieszkalnych
c) probkach kurzu zebranego zatmaa i obudowy urzgzei elektronicznych
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Porownujc wyniki uzyskane dla prébek wtosow ludzkich i hiompod uwag to, czy wiosy
poddavano uprzednio zabiegom pghacyjnym, takim jak koloryzacja moa
zaobserwowa, iz nieznacznie wksze s¢zenia dla wybranych przedstawicieli z grupy PBDE
oraz sumy trzech zwikéw BDE-28,-47 i -209 odnotowano dla prébek witoséve ni
poddawanych procesowi koloryzacji (Rysunek 31). W literaturzenmanale¢ informacje,
ze procesy chemiczne zachgde wewnirz struktury wiosa w trakcie procesu koloryzacji
ngprawdopodobniej magj wptyw na zmniejszenie jego zdolnodo absorpcji zvazkow
organicznych oraz magdodatkowo powodowadegradagj oznaczanych zwzkow [132].
Wyniki uzyskane w trakcie badamog by¢ zrodiem interesucych informacji na
temat obecnasi wybranych przedstawicieli z grupy PBDE w probkadbs@w ludzkich oraz
rodzaju zabiegow piefjnacyjnych, takich jak koloryzacja. Dyma utrudnieniem w
prawidtowej interpretacji uzyskanych wynikow w dalszymgti pozostaje brak mbwosci
dokladnego okrdénia udziatu poszczegoélnych drog migracji axkiow z grupy PBDE do
wnetrza struktury wtosa. W tym miejscu naje jednak zwroc uwag na podobigstwo
procentowych udziatdbw wybranych przedstawicieli z grupy PBDE w catkowitej zawartos
tych zwhzkdéw w prébkach wioséw ludzkich do procentowych ulimiatych zwigzkow w

prébkach kurzu.
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Rys. 30. Usrednione pziomy zawartéi wybranych zwigkéw z grupy PBDE oznaczone w prébkach wh
ludzkich zebranych od kobiet pfazyzn
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Rys. 31. Usrednione pziomy zawarti wybranych zwjzkéw z grupy PBDE oznaczone w probkach wh
poddanych procesowi koloryzacji i probkach witoséw, ktére nie byly poddawane procesowi ko

4.2.6.4 Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych bafla probek kurzu w celu oszacowanie stopnia

zanieczyszczeniasrodowiska wewnetrznego przez zmki z grupy PBDE mog by¢

podgawa do sformutowania nagpujacych wnioskow:

technika ekstrakcji za pomgcrozpuszczalnika w warunkach podiggonej
temperatury i cinienia (ASE) to najbardziej efektywrigchnika izolacji zwjzkow z
grupy PBDE z prébek kurzu spad trzech poréwnywanych technik ekstrakciji.
najbardziej odpowiednim rozpuszczalnikiem do ekstrakcjazivdw z grupy PBDE z
prébek kurzu jest mieszanina rozpuszczalnikow DCM-n-heksan (1:1 v/v)
kombinacja sorbentéw kwmay zel krzemionkowyAlumina (tlenek glinu Ill)
umodiwia uzyskanie duego odzysku analitbw oraz oczyszczenia otrzymanego
ekdraktu rozpuszczalnikowego w stopniu uriiwiajacym wykrycie i oznaczenie
wybranych przedstawicieli z grupy PBDE

technika dodatku wzorca mezostarczy istotnych informacji na temat stopnia
zanieczyszczenidrodowiska wewaetrznego przez zwieki z grupy PBDE i moeg by
stosowana do wsgpnego wykrycia i oznaczenia wybranych grup gzakdw
zdiczanych do grupy PBDE w prébkach kurzu.
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= detektor wychwytu elektronOwydECD) moz by z powodzeniem stosowany w
rutynowej kontroli pozioméw zawartok zwigzkow z grupy PBDE w probkach kurzu,
przede wszystkim na etapie wykrycia i oznaczenia tych przedstawicieli z grupy PBDE,
ktore w swojej strukturze zawiesgpowyzej odmiu atomow bromu w ¢steczce, i dla
ktorych czutos¢ oznaczenia w ukiladzie pomiarowym LREI-MS-SIM jest

niewystarczajca (np. BDE-183,-209).

W wyniku przeprowadzonych oznadézeawarto€i zwigzkébw z grupy PBDE w

probkach rzeczywistych stwierdzong; i

= zwigzki wchodzce w skiad dwoch mieszanin handlowych penta-BDE (BIDE99,-
100,-153) i dekaBDE (BDE-209)asnajczsciej wykrywana i 0znaczangrupa
zwigzkéw z grupy PBDE w prébkach kurzu,

= skiad kurzu pod wzgtlem zawartogi zwigzkbw z grupy PBDE jest rdwy w
zdeznosci od charakteru pomieszczenia zamgkejo oraz rodzaju elementow

wyposaenia pomieszczenia, w ktorym jest zbierany,

= warto&i liczbowe opisujce wielkos¢ekspozycji cztowieka na zeiki z grupy PBDE
S3 znacznie porej maksymalnych dziennych dawek zwkow z grupy PBDE
przypadagcych na kg masy ciata,

= jstotnym etapem w procesie szacowania wiakoékspozycji cztowieka na
zanieczyszczeniasrodowiskowe, w tym take zwigzki z grupy PBDE, jest

uwzglednienie niepewnii wielkosci sktadowych, takich jak:

v wartos¢liczbowa wspoétczynnikéw DIR i IEF

v czas spgdzony w pomieszczeniach zamktyich, ktére wptywaj na ostateczng

wartos¢ wyniku koncowego,

ktore mog mie¢ wplyw na koicowe niedoszacowanie lub przeszacowanie
rzeczywistej wielkogi ekspozycji. Jest to szczegolnie istotne, giqggod uwag fakt,

iz uzyskane wyniki mog stanow¢ uzupetnienie istnigcych baz danych, ktére na
ddszym etapie pospowania mog stanowé podstawg do tworzenia norm i
uregulowa prawnych z zakresu oceny stopnia ryzyka azamego z nar&niem

organizmu na zanieczyszczesdradowiskowe.
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= probki wiosow ludzkich mog w przysztogi znale¢ zastosowanie jako materiat
biologiczny na etapie wgbinego rozpoznania problematyki ze@nej z ocenstopnia
naazenia cztowieka na zwzki z grupy PBDE wrodowisku wewngtrznym.

5. WNIOSKI

Kompleksowa ocena jakos srodowiska wewnetrznego w pierwszej kolejobs

wymaga doktadnego rozpoznania zanieczyszck&re g w nim obecne, jak rownieich
zrodet emisji do powietrza wewtrignego. Jest to bardzo istotne hmpod uwagdakt, ze w
przypadku wgkszoci endogennychzrodet emisji, takich jak elementy wypasaia
pomeszczé, nie jest moliwe wyeliminowanie ich obecnas ze srodowiska wewatrznego.
W tym miejscu nie naley rowniez pomijac aktywnogci uzytkownikow, ktéra w znacznym
stopniu ksztattuje jakospowietrza wewnetrznego.

Z punkty widzenia bada monitoringowych niezwykle istotny jest rodzaj uzys&p
informacji analitycznej. Bardzo ¢gto uzyskane informacje oggéniach zanieczyszcaeie
odawierciedlap w petni rzeczywistej sytuacji, ktéra ma miejscénadowisku wewngtrznym.
Przyktadowo, uzyskane informacje oestniu chwilowym danego zwiku w powietrzu
wewnetrznym nic nie mowg o rzeczywistych dobowych wahaniackzenia tego zwizku,
zwigzanych np. z aktywnafy cztowieka.

Dlatego te, aby wyniki bada prowadzonych w ramach oceny jakpssrodowiska
wewngtrznego byly petne, niezdae jest uzyskanie dodatkowych informacji, pozwsahagh
na wczeniejsze, dokladne rozpoznanie monitorowanegodowiska. Informacje te gs
ngczesciej zawarte w kwestionariuszu osobowym i doty@harakterystyki pomieszcae
zamknigtych (np. wiek budynku, czy materiat z ktorego wykoeasg elementy
wyposaeniowe). Niemniej istotnegsinformacje na temat zwyczajéw oraz indywidualnego
moddu zachowan uytkownikéw, takich jak np. czmstotliwosé wentylacji pomieszcze
Informacje te stanowi pewnego rodzaju uzupetnienie charakterystyki porciesmza
zamknttego.

Z punktu widzenia pracy analityka dopiero tego rodzaju kompleksowe dziatania prowadzone
w ramach oceny jaka$ srodowiska wewngtrznego dgmodiwos¢ poprawnej interpretacii
uzyskanych wynikow. Natomiast z punktu widzenigtkownikéw pomieszcaenios istotne

informacje na temaswiadomego uytkowania srodowiska wewngtrznego oraz zachadwa
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prowadzcych do poprawy jego jakoks poprzez obrienie pozioméw zawarto

Zanieczyszcze w powietrzu wewntgsznym.
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki baglalotyczcych oceny stopnia zanieczyszczenia
srodowiska wewnetrznego przez =zwmki z grupy lotnych isredniolotnych zwizkéw
organicznych.

W trakcie realizacji programu badawczego pracy doktorskiej:
» oznaczono stenia trzech zwizkOw zaliczanych do grupy monoterpendminen,
3-karen, d-limonen) w fazie gazowej wybranych pomieszazieszkalnych,
= dokonano oceny wptywu czynnoszwigzanych z aktywnasig cztowieka na poziomy
zawartogi wybranych zwizkow zaliczanych do grupy monoterpendéw w powietrzu
wewnetrznym,
= podgto probe identyfikacji potencjalnych zrédet emisji a-pinenu, 3-karenu i d-
limonenu w powietrzu wewiikznym.
W pracy przedstawiono réwmniewyniki uzyskane w trakcie baflanad dobraniem
odpowednich warunkédw oznaczania zwkow z grupy PBDE w prébkach kurzu
wykorzystupc:
= techniki ekstrakcji zwjzkdéw z grupy PBDE z probek kurzu, rdizce s¢ m.in czasem
ekdrakcji oraz ,,czynnikiem” wspomaggjym ekstrakaj:
v ekstrakcg za pomog rozpuszczalnika przy podwszonej temperaturze i
cisnieniu,
v ekstrakcg za pomog rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta,
v’ ekstrakcg za pomog rozpuszczalnika wspomagaultradviekami.
= rozpuszczalniki rénigce sk sitg elucji, polarnogia, temperaturgvrzenia oraz
toksycznogia: aceton, dichlorometan, n-heksan i toluen.
» trzy metody oznaczenia ilaowego zwizkdéw z grupy PBDE w prébkach kurzu:
v' metodedoddku wzorca
v' metode wzorca wewntrznego (wzorce znaczone fluorem i/lub wzorce
izotopowo znaczonym gglem)
v" metodekrzywej kalibracyjnej.
= dwie techniki detekciji:
v spektrometg mas pracujcg w trybie monitorowania wybranych jonéw (SIM)

v’ detektor wychwytu elektronéwuECD)
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Opracowany tok pogpowania analitycznego wykorzystano do oznaczenia iasca
zwigzkow z grupy PBDE w prébkach kurzu zebranych w wylchnpomieszczeniach
zamknetych.

W pracy przedstawiono rowriewyniki dotyczce oceny stopnia namenia cztowieka na
zwigzki z grupy PBDE w dowisku wewnetrznym.

Opracowang procedu¢ analityczng wykorzystano take do oszacowania poziomow
zawartoi zwigzkéw z grupy PBDE w prébkach wioséw ludzkich, co bypooba
sprawdzenia przydatnos wiosow ludzkich jako biowskamika w badaniach

monitoringowych.

ABSTRACT

The thesis for doctoral degree presents the results on the research conducted within the
assessment of contamination of indoor air by volatile and semivolatile organic compounds.
The research project included:
= determination of concentration levels of three monoterpenes (alpha-pinene, 3-carene
and d- limonene in the air of selected apartments,
= studies on the influence of human activity on concentration levels of selected
monoterpenes,
= an attempt to identify indoor emission sources of three monoterpenes based on the
studies on correlation between concentrations of alpha-pinene, 3-carene and d-
limonene.
The presented thesis also presents the results obtained during the development of analytical
procedure for determination of polybrominated diphenyl ether (PBDES) in house dust samples
using:
= three extraction techniques:
v Assisted Solvent Extraction (ASE)
v Soxhlet Extraction
v Ultrasound assisted extraction.
= organic solvents such as: acetone, dichloromethane, n-hexane and toluene
= three methods for quantitative analysis:
v’ standard addition method,

v' internal standard method,

130



v’ external standard method.
= two detection techniques

v low resolution mass spectrometry (LRMS)

v’ electron capture detectquECD)
The developed analytical procedure was then used for determination of PBDES in real house
dust samples. The presented thesis also shows the results of human exposure to PBDESs via
house dust calculated based on the results of PBDE concentration levels in real samples.
Finally, the developed analytical procedure was used for determination of PBDEs in human
hair samples, which was an attempt to test the usefulness of human hair as biomarker of

human exposure to PBDESs in indoor environment.
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Zatacznik 1.

Kwestionariusz osobowy dotygzy charakterystyki monitorowanych pomiesztzgieszkalnych

symbol lokalu

czas ekspozycji

daty kolejnych pomiaréw chwilowych

miejscowa¢

usytuowanie dzielnica

budynku charakterystyka terenu

natezenie ruchu

zewretrzne potencjalnérédia zanieczyszczenia

L liczba mieszkacow
czynniki zwizane

z trybemiycia liczba os6b pabych
mieszkacow obecndé¢ zwierzt

domowych
czy kiedykolwiek mieszkiicy odczuwali béle

glowy, podranienie oczu, alergiczny kaszel Iy
katar

wiek budynku [lata]

rodzaj budownictwa (jedno / wielorodzinne)

ew. ostatnie remonty budynku (kiedy)

ostatnie remonty mieszkania

system wentylacyjny

powierzchnia mieszkalna fin

kubatura mieszkania [th

opis wyposaenia mieszkania (podtogaciany,
wyposaenie mieszkania, rodzaj okna, rodzaj

ogrzewania, typ kuchni)

inne uwagi
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Zatacznik 2

Tabela. Stzenia zwazkéw z grupy PBDE (BDE-28,-47,-209) z grupy PBDE w prébkach wloséw oznaczone z

wykorzystaniem ukltadu GQECD

BDE-28 BDE-47 BDE-209 (BDEjgﬂapﬂm)
K1 0,67 0,35 6,2 7,3
K2 0,36 <LOD 25 25
K3 0,28 <LOD 9,1 9,4
K4 0,90 0,24 <LOD 1,1
K5 2,8 0,70 12 15
K6 0,29 <LOD 9,1 9,5
K7 0,62 0,58 8,1 9,3
‘M1 0,22 0,23 17 18
M2 0,36 0,44 18 19
M3 “<LOD <LOD <LOD 12

1 W przypadku prébek wioséw ludzkich; masa probki: (2-5g)tob§ koncowa ekstraktu rozpuszczalnikowego:

2504l
% Kobieta
% Mezczyzna

* LOD dla poszczegélnych zwgkéw z grupy PBDE (0,20-0,80 ng'ly
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