ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA MATERIALOW DOWODOWYCH A

CHROMATOGRAFICZNA IDENTYFIKACJA PROFILU
ZANIECZYSZCZEN WYSTEPUJACYCH W ALKOHOLACH

Wprowadzenie

Sprzedaz alkoholu na $wiecie stale wzrasta. Wysokie stawki akcyzy od wyrobow
spirytusowych sprawiaja, ze alkohole pochodzace z nielegalnych zrodel cieszg si¢ duza
1 rosngcg popularnoscig. Nielegalny alkohol nie spetnia podstawowych wymogéw dla
substancji spozywczych i moze by¢ zanieczyszczony przeréoznymi substancjami. Toksyczne
ilosci metanolu, glikolu etylenowego lub innej substancji, zdolne do wywotania zatrucia
ostrego zdarzaja si¢ rzadko, ale stanowig realng grozbe utraty zdrowia lub zycia.

Najczesciej wystepujacym $rodkiem skazajacym w  alkoholach nielegalnego

pochodzenia jest izopropanol, octan etylu, aceton oraz ftalan dietylowy. Ponadto, moze tez

wystepowaé butan-2-on i alkohol butylowy. Osobna pozycj¢ stanowi Bitrex (benzoesan N,N-

dietylo-N-[(2,6-dimetylofenylo-karbamoilo)-metylo]benzyloamoniowy), ktory stosowany jest
do ,,znakowania” alkoholu technicznego ze wzgledu na swoj bardzo gorzki smak. Stad tez
przy produkcji nielegalnego alkoholu powszechnie stosowana jest metoda odkazania,
polegajaca na wytrgcaniu 1 usuwaniu bitreksu podchlorynem sodowym. W trakcie tego
procesu powstaje chloroform, ktory czesto spotykany jest w nielegalnych alkoholach. Druga
cechg pozwalajacg zidentyfikowa¢ alkohol po odkazaniu jest obecnos¢ alkoholu

tert-butylowego, ktory stosowany jest takze do usuwania bitreksu. Wséréd innych zwigzkow

wystepujacych w nielegalnych alkoholach nalezy wymieni¢ glikol propylenowy (zwiazek

praktycznie nietoksyczny) oraz glikol etylenowy (traktowany jako zanieczyszczenie glikolu

propylenowego).

W spirytusach surowych mozemy znalez¢ szereg zwigzkoéw karbonylowych, ktore to
powstaja na skutek niewtasciwie przeprowadzonej fermentacji. Alkohol surowy moze by¢
zanieczyszczony produktami ubocznymi fermentacji, do ktorych zaliczamy m.in. aldehydy
i__ketony (formaldehyd, aldehyd octowy, akroleina, aldehyd propionowy, mastowy,

walerianowy, aceton i inne),_fuzle czyli tzw. niedogon (alkohol pentylowy, izobutylowy,

propylowy oraz estry nizszych kwasow tluszczowych), metanol, kwasy organiczne, estry,

polacetale, acetale i inne.




Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ ze sktadem i wielko$cig oraz z metodyka oznaczania

I identyfikacji profilu zanieczyszczen organicznych obecnych w alkoholach réznego

pochodzenia.

Zakres materialu naukowego

1.

Zwiazki organiczne stanowiace zanieczyszczenie w alkoholach z nielegalnego
pochodzenia oraz w spirytusach surowych.

Ryzyko zdrowotne zwigzane z konsumpcja alkoholi z nielegalnego pochodzenia.
Schemat 1 zasada dzialania chromatografu gazowego. Analiza jako$ciowa
w chromatografii gazowej. Istota rozdzielania chromatograficznego.

Zasada mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME). Budowa urzadzenia do SPME.
Parametry wptywajace na efektywno$¢ wydzielania zwigzkow technika SPME.
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Sprzet i material badawczy

1.

Chromatograf gazowy Agilent Technologies z detektorem MS i kolumng kapilarng
HP-5MS (95% grup metylofenylosiloksanowych i 5% grup fenylowych) 30m x
0,25mm, 25 um film fazy stacjonarnej, Spr¢zone gazy: hel,

Urzadzenie i wtokno do SPME: (1) pokryte warstwa kopolimeru karbowaksu/
diwinylobenzenu (CW/DVB) lub diwinylobenzenu/karboksenu/polidimetylosiloksanu
(DVB/CAR/PDMS);

Mieszadlo magnetyczne z ptyta grzejna;

Fiolki chromatograficzne o poj. 15 mL (3 szt.);



5. Krystalizator;
6. Materiat badawczy — alkohol techniczny, bimber, NN;

Sposéb wykonania

1. lIzolacja zwiazkOw organicznych z alkoholu

Odmierzy¢ 7 mL badanego alkoholu i umiesci¢ go w fiolce 0 pojemnosci 15 mL
zamykanej septg. Tak przygotowang probke zanurzy¢ w tazni o temperaturze 40°C na 5
minut. Nastepnie, przez septe wprowadzi¢ igle¢ urzadzenia do SPME z wldknem. Widkno
ekstrakcyjne wprowadzi¢ do fazy nadpowierzchniowej nad probkg na 10 minut. Bezposrednio
po zakonczeniu procesu pobierania probki wtokno wprowadzi¢ do portu nastrzykowego
chromatografu gazowego 1 przeprowadzi¢ termodesorpcje 1 analiz¢ zaabsorbowanych

analitow.

2. Warunki analizy chromatograficznej

Po zakonczeniu procesu mikroekstrakeji do fazy stacjonarnej przeprowadzi¢ analize
chromatograficzng przy uzyciu chromatografu gazowego w nastepujacych warunkach:

« kolumna HP-5MS (metylofenylosiloksanowa): 30 m x 0,25 mm x 25 pm,

. temperatura dozownika: 250°C;

. temperatura detektora: 250°C;

« przepltyw gazu no$nego ImL/min, bez podziatu strumienia (Splitless);

« prad jonizacji 70 eV;

« temperatura zrodta jonow 280°C;

. temperatura kwadrupola 150 °C;

« skanowanie w zakresie od 27 do 600 amu;

. czas termodesorpcji: 15 min.,

«  program temperaturowy od 40°C (5 min.) do 200 °C z szybko$cig nagrzewania 10°C/min

i utrzymac ja przez 2 min.

3. Identyfikacja zwiazkoéw

Przeprowadzi¢ komputerowe poréwnanie widm mas wyznaczonych podczas analiz

z widmami mas w bazie danych NIST.



Opracowanie wynikow

W sprawozdaniu poda¢ krotki opis wykonanych czynnos$ci oraz wyniki przeprowadzonej

identyfikacji w postaci stabelaryzowanej, obejmujace nazwe zwigzku, numer CAS zwigzku,

trzy gltdéwne piki z widma mas, pole powierzchni pod pikiem oraz wzgledng (procentowg)

zawarto$¢ zwigzku w stosunku do calej emisji zwigzkow organicznych. Na podstawie

sporzadzonej tabeli sformutowa¢ odpowiednie wnioski.

Lp. | Nazwa zwigzku Numer Czas 3 glowne Pole powierzchni | Procentowa
CAS retencji (t;) | piki m/z pod pikiem zawartos¢ [%]

1.

2.




