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Two quantitative sulfur mustard anal. techniques, GC-FPD and GC-ICP-
-MS, were compared for sensitivity and linearity. The quantification
limit for both techniques was set at 5-10° mg/mL. GC-ICP-MS demon-
strated a wide range of linearity and reduced anal. time.
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Poréwnano dwie techniki analizy ilosciowej iperytu siarkowego pod
katem czutosci oraz liniowosci: GC-FPD i GC-ICP-MS. Limit oznaczal-
nosci dla obu technik ustalono na poziomie 5:10° mg/mL. Technika
GC-ICP-MS wykazata sie szerokim zakresem liniowosci oraz skréceniem
czasu analizy.

Stowa kluczowe: iperyt siarkowy, analiza ilosciowa, chromatografia
gazowa, GC-FPD, GC-ICP-MS

W zwiazku z rosngca potrzeba detekcji bojowych $rod-
kéw trujacych (BST) na mozliwie najnizszych poziomach
stezen od kilkudziesigciu lat prowadzone sa intensywne
badania nad zastosowaniem nowoczesnych technik anali-
tycznych oraz opracowaniem zaawansowanych urzadzen
pomiarowych?. Zagadnienie to ma szczegolne znaczenie
w kontekscie analizy probek zawierajacych BST, poniewaz
nawet ich sladowe ilosci moga stanowi¢ powazne zagro-
zenie zarowno dla zdrowia ludzkiego, jak i dla srodowiska
naturalnego®?. W celu uzyskania lepszej selektywnosci
i czutos$ci w poroéwnaniu z klasycznymi metodami ana-
litycznymi stosuje si¢ tzw. metody sprzezone, taczace
metody separacyjne z metodami detekcyjnymi. Najczesciej
jako metody separacyjne stosuje si¢ techniki chromatogra-
ficzne, a jako metody detekcji techniki spektroskopowe.

Obecnie jedng z najczesciej stosowanych technik ozna-
czania zawarto$ci BST w prdobkach ciektych oraz gazo-

wych jest chromatografia gazowa polaczona z detektorem
ptomieniowo-fotometrycznym FPD (flame photometric
detectors). Detektor ten wyposazony jest w palnik wodoro-
wy, w ptomieniu ktorego dochodzi do jonizacji produktow
spalania oraz pobudzenia czasteczek, a nastepnie rejestro-
wana jest wielko$¢ natgzenia Swiatla emitowanego przez
czasteczki analitéw powracajace do stanu podstawowego
po pobudzeniu w plomieniu palnika wodorowego.

FPD jest stosowany przede wszystkim do oznaczania ste-
zenia zwigzkow zawierajacych w swych czasteczkach atomy
siarki (linia spektralna o dlugosci fali 393 nm) i fosforu (526
nm). W podwojnych detektorach FPD znajduja si¢ dwa foto-
powielacze, co umozliwia réwnoczesne oznaczenie siarki
i fosforu®.

W ostatnich latach coraz wigksze zastosowanie w ana-
lizie zwiazkow chemicznych ma chromatografia gazowa
w potaczeniu z spektrometria mas sprzgzong z plazma
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wzbudzang indukcyjnie GC-ICP-MS (gas chromatogra-
phy-inductively coupled plasma mass spectrometry). Jej
zasada dziatania opiera si¢ na pofaczeniu dwoéch gtownych
elementow: zrodta plazmy wzbudzanej indukcyjnie (ICP)
oraz spektrometru masowego (MS). ICP-MS to wysoce czuta
technika analityczna stosowana do oznaczania pierwiastkow
chemicznych na poziomie $§ladéwym?. Probka, zazwyczaj
W postaci roztworu, jest najpierw wprowadzana do nebuli-
zatora, gdzie ulega rozpyleniu i przeksztatceniu w aerozol.
Aerozol ten trafia nastepnie do goracej plazmy argonowej
(temp. 6000—10000 K), gdzie zachodzi catkowite odparowa-
nie, atomizacja i jonizacja zawartych w nim pierwiastkow.
Powstate w plazmie jony sg kierowane przez system sktadaja-
cy si¢ ze stozkow do spektrometru masowego, gdzie nastepuje
ich separacja na podstawie stosunku masy do tadunku (m/z).
Detektor mierzy intensywnos¢ sygnatow odpowiadajacych
poszczegolnym jonom, co pozwala na jakosciowa i ilosciowa
analize zawartosci pierwiastkow w probce®.

Czes¢ doswiadczalna

Materiaty

W badaniach zastosowano bojowy s$rodek trujacy
W postaci iperytu siarkowego o czystosci 98,1% otrzymany
w laboratorium WIChiR. Stosowano n-heksan o czystosci
99% firmy Avantor.

Metodyka badan

Do stworzenia krzywej wzorcowej sporzadzono roztwory
iperytu siarkowego w n-heksanie o nastepujacych steze-
niach: 5-10° mg/mL, 1-10* mg/mL, 1-10° mg/mL oraz
1-10% mg/mL.

Badania polegaty na sporzadzeniu krzywej kalibracyjnej za
pomocg technik GC-FPD i GC-ICP-MS. Do badan wykorzy-
stano chromatograf gazowy firmy Agilent Technologies model
8890 wyposazony w detektor dual FPD pracujacy w trybie
detekcji zwigzkow siarkoorganicznych. Drugim zastosowa-
nym urzadzeniem byt chromatograf gazowy firmy Agilent
Technologies model 8890 potaczony ze spektrometrem mas
z plazmg indukcyjnie sprzgzong firmy Agilent Technologies
model 7900 ze zmodyfikowang linig transferowa.

W obu przypadkach zastosowano chromatografy gazo-
we wyposazone w identyczne kolumny chromatogra-
ficzne firmy Restek Rtx-OP Pesticides ID 0,53 mm, film
0,83 um. Jako gaz nosny zastosowano azot o statym prze-

plywie przez kolumne 5 mL/min. Program temperaturo-
wy pieca chromatografu: temperatura poczatkowa 80°C
(0,5 min), przyrost temperatury z predkoscig 50°C/min do
200°C (1,5 min); dozownik w trybie splitless, temp. 180°C.
W przypadku GC-FPD detektor ustawiony byt w trybie detek-
cji zwigzkow siarkoorganicznych.

Wyniki badan

Na podstawie uzyskanych danych dla kazdej z technik
analitycznych wygenerowano krzywa kalibracyjng iperytu
siarkowego, ktére przedstawiono na rys. 1 i 2. Uzyskane
wyniki zestawiono w tabeli.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw wykazano, ze
obie techniki charakteryzowaly si¢ bardzo zblizong czutoscia,
gdzie granice wykrywalnosci okreslono na poziomie ok. 5-10-°
mg/mL. Obie techniki charakteryzowaty si¢ rowniez wyso-
ka powtarzalnos$cia otrzymywanych wynikow.

Staba strona techniki FPD byt brak liniowosci odpowiedzi
detektora dla analizowanego zwigzku chemicznego w bada-
nym zakresie stezen, czyli 5-10°—1-102 mg/mL. W celu
uzyskania duzej doktadnosci pomiarow wymagane byto
przygotowanie kilku krzywych kalibracyjnych w wezszych
zakresach stezen, co przektadalo si¢ na zwickszenie czasu
przygotowania probek oraz znaczace wydiuzenie catkowite-
go czasu wykonania analizy. W przypadku techniki GC-ICP-
MS odpowiedz detektora charakteryzowata si¢ liniowoscia
w catym badanym zakresie stezen. Ponadto, w poréwnaniu
z technikg GC-FPD, technika GC-ICP-MS charakteryzowata
sie krotkim czasem wymaganym do osiggni¢cia optymalnych
parametréw pracy detektora od wlaczenia przyrzadu.

Jednakze do osiggniecia przez aparat GC-ICP-MS poziomow
detekcji porownywalnych z detektorem FPD konieczna byta
modyfikacja fabrycznej linii transferowej, w celu ograniczenia
kondensacji probki na jej wewngtrznej powierzchni. Polegata ona
na przesuni¢ciu zakonczenia kolumny chromatograficznej naj-
blizej jak to mozliwe do ptomienia plazmy. Rozwigzanie to zde-
cydowanie zwigkszyto limit detekcji aparatu, dzigki czemu moz-
liwe byto wykrywanie iperytu siarkowego na poziomach rzedu
5:-10° mg/mL.

Na podstawie zastosowanej modyfikacji technika
GC-ICP-MS pozwalata na osiggniecie limitow detekcji
detektora FPD przy zachowaniu liniowosci w szerokim
zakresie stgzen, co predysponuje ja jako jedng z lepszych
technik do analizy zwigzkéw wysokotoksycznych takich
jak iperyt siarkowy.
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Table. Summary of area results for sulfur mustard by GC-FPD and GC-ICP-MS techniques

Tabela. Zestawienie wynikoéw pdl powierzchni dla iperytu siarkowego, uzyskanych technikami GC-FPD i GC-ICP-MS

Stezenie iperytu Pole powierzchni | Pole powierzchni | Wartos¢ srednia | Wartos¢ srednia Odchylenie Odchylenie
siarkowego, mg/mL ICP-MS FPD ICP-MS FPD standardowe ICP-MS | standardowe FPD
456 14,4
5-10° 442 13,8 453 13,9 11 0,5
461 13.4
895 42,1
1-10* 908 39,5 932 41,1 54 1.4
994 41,7
9559 3419
1-10° 9612 3445 9741 3526 271 163
10053 3713
92516 689785
1-107 93348 645444 91922 674638 1797 25288
89903 688685
100000
y = 9E+06x + 281,83 Podsumowanie
90000 R*=1
80000 Przeprowadzono porownawczg ilo-
o Sciowg analiz¢ probek zawierajacych
iperyt siarkowy, w zakresie stezen
£ 60000 5-10°=1-102% mg/mL. W celu uzyska-
§ — nia lepszej selektywnosci i czulosci
2 w poréwnaniu z klasycznymi metoda-
& 40000 mi analitycznymi zastosowano metody
- sprzgzone, taczace metody separacyjne
z metodami detekcyjnymi (GC-FPD
20000

i GC-ICP-MS). W przypadku techniki
10000 GC-ICP-MS odpowiedz detektora cha-
rakteryzowala si¢ liniowoscig w catym
badanym zakresie stezen i krotkim czasem
wymaganym do osiagniecia optymalnych
parametrow pracy detektora od wlaczenia
przyrzadu. Staba strong techniki FPD byt
brak liniowosci odpowiedzi detektora dla
analizowanego zwiazku chemicznego
w badanym zakresie stezen.
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Fig. 1. Calibration curve of sulfur mustard obtained by GC-ICP-MS technique
Rys. 1. Krzywa kalibracyjna iperytu siarkowego uzyskana technika GC-ICP-MS
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Fig. 2. Calibration curve of sulfur mustard obtained by GC-FPD technique
Rys. 2. Krzywa kalibracyjna iperytu siarkowego uzyskana technika GC-FPD
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