B ARBEJDSMILJ@/INDEKLIMA

Online massespekirometri med PTR-MS
kan bl.a. bruges fil at kvantificere lugt
fra svinestalde.

Falsom online-mdling af

flygtige stoffer

Online massespektrometri gar det muligt at lave hurtige dynamiske
malinger af flygtige organiske stoffer (VOC) ned il ppt-niveau.

Af Mette Marie Lgkke, Anders Feilberg, Dezhao Liu,
Michael J. Haonsen og Anders Peter S. Adamsen,
Institut for Ingenigrvidenskab, Aarhus Universitet

| forskellige miljgmaessige og industrielle sammenhange kan
det have stor interesse at kunne male flygtige stoffer med hgj
tidsoplasning og falsomhed. Det kan f. eks. veere flygtige
organiske stoffer, der bidrager til luftforurening, aromastoffer

i fadevareindustrien eller flygtige organiske stoffer, der dannes
og omsattes ved biologiske processer. Traditionelt males flyg-
tige organiske stoffer (VOC) med gaskromatografi (GC), der
dog typisk er begraenset af tidskraevende praveopsamling. Her
kan et forholdsvis nyt instrument, en sakaldt PTR-MS (Proton-
Transfer-Reaction Mass Spectrometry), veere et godt alternativ

[11.

PTR-MS - hvad er det?

PTR-MS er en malemetode, der er velegnet til at male dynami-
ske endringer af forekomst og frigivelse af VOC. Metoden er
karakteriseret ved hgj tidsoplgsning og der kan opnas detekti-
onsgraenser ned til fa ppt. En anden oplagt fordel ved PTR-MS
er, at man kan male VOC helt uden forudgaende pregveopsam-
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ling eller -oprensning, hvilket ofte vil spare tid, ligesom evt. tab
under prgvehandtering undgas. PTR-MS benytter en kemisk
ionisering med protonoverfarsel fra protoneret vand (H,0").
Den blgde ionisering gar, at de fleste protonerede molekyler
ikke fragmenterer eller fragmenterer i begraenset omfang,
hvilket er en stor fordel ved komplekse sammensatninger af
stoffer. Fordelen ved at bruge H,O* som ioniseringskilde er, at
de mest forekommende komponenter i luft ikke ioniseres, fordi
de har lavere proton-affinitet end vand. Til gengeld er metoden
begraenset til stoffer, der har hgjere proton-affinitet end vand.
Pa Aarhus Universitet har vi to PTR-MS-instrumenter, der
igennem de seneste ca. 4 ar har vaeret brugt til malinger af bl.a.
svovlforbindelser, aldehyder, ketoner, carboxylsyrer, phenoler
og indoler. | det falgende prasenteres udvalgte eksempler.

Effekt af biologisk luftrenser mdles on-site
Instrumentet er mobilt og kan f. eks. bruges til at méle online
pa afgangsluft fra en stald (figur 2). Lugtstoffer fra specielt
svinestalde kan vere til stor gene for folk, der bor tet pa, og alt
tyder pa, at flygtige svovlstoffer er steerkt medvirkende til lugt
fra svinestalde [3]. Disse stoffer kan veere vanskelige at male
med traditionelle metoder, da de er flygtige, reaktive og i visse
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tilfeelde til stede i lave — men lugtbare — koncentrationer. | et
forseg med en biologisk luftrenser blev PTR-MS brugt til at
identificere de lugtstoffer, som luftrenseren skal optimeres ift.
[4]. 1 figur 3, side 16 ses det, at den biologiske luftrenser kan
fjerne en lang raekke af de lugtstoffer, som findes i staldluften,
og at det hovedsageligt er svoviforbindelserne, som er tilbage
efter luftrenseren. PTR-MS ger det muligt at male de lave kon-
centrationer efter filtret — og dermed effektiviteten — og med de
kontinuerte malinger kan opnas et meget stort datagrundlag og
man kan f.eks. fglge dggnvariation.

Hoj tidsopl@sning bruges til at bestemme materialers
potentiale for luftfrensning

Ud over at karakterisere luft fgr/efter en luftrenser kan PTR-
MS ogsa udnyttes til at optimere renseteknologien. F.eks. har
PTR-MS veeret brugt til at bestemme masseoverfarselskoef-
ficienter for pakningsmaterialer, der anvendes i biologiske

Figur 1. PTR-MS opstillet ved forsggsstald. Oven pé& instrumentet

ses en opvarmet ventiloox (multfiplekser), der automatisk sgrger
for at udtage prgver de udvalgte steder i stalden. Instrumentet

suger selv prgveluften ind i reaktionskammeret.

Figur 2. Princippet i den fretrins-biologiske luftrenser. PTR-MS udtog
automatisk luft fra indgangsluften fra stalden og efter hvert filter
[4]. Dette filter bestér af celluloseplader, der overrisles med vand.
| filtret opbygges en biofilm, som nedbryder lugtstoffer fra staldl -
fen fil lugtfrie stoffer.
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Princippet i PTR-MS

Luften suges direkte ind i driftkammeret, hvor VOC under
lavt tryk kommer i forbindelse med protoneret vand, og der
sker protonoverfarsel [2]:

H,O0* + VOC 5 H,0 + VOCH*

H,O* produceres ved at beskyde vanddamp med elektroner,
og for at fremme reaktionen sikres der et overskud af H,O*
ift. VOC.

PTR-MS fas bade med et kvadropol massefilter og med
time-of-flight massefilter (TOF). Hvor PTR-MS med
kvadropol er billigere, ger PTR-TOF-MS det muligt at
skelne mellem stoffer med samme masse, men forskellig
grundstofsammensgtning. For nylig er andre ioniseringsrea-
genser (primeert O,* og NO*) end vand udviklet til kemisk
ionisering i PTR-MS-instrumenter. Det giver mulighed for
detektion af stoffer, der ikke protoneres med H,O*, samtidig
med at anvendelse af en kombination af forskellige ionise-
ringsreagenser kan give information om kemisk struktur og
dermed hjeelpe med identifikation.

Kilde: lonicon Analytik GmbH.

filtre. Masseoverfarselskoefficienter bruges som mal for, hvor
hurtigt et stof i gasfasen optages i en vandig fase. Masseover-
farsel har vist sig at veere en begraensende faktor ift. at opna
effektive luftfiltre til stalde. Masseoverfgrselskoefficienter kan
bestemmes med PTR-MS i laboratoriet ved at male gennem-
brudskurven for en puls af et specifikt stof. VVed at simulere
gennembrudskurven med en model kan masseoverfarselskoef-
ficienten bestemmes. Denne fremgangsmade er mulig, fordi
gennembrudskurven kan males med den hgje tidsoplgsning, der
er karakteristisk for PTR-MS. Et eksempel pa malte og simule-
rede gennembrudskurver er vist i figur 6, side 16.
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Figur 3. Massespektrum fgr og efter luftrenser. Filtret er effektivt til
at fierne langt de fleste stoffer, men bl.a. svovistofferne har meget
lav masseoverfgrsel fil filtrets vandfase, og de er derfor sveere at
fierne med den biologiske luftrenser.

Dynamisk udvikling af lugt fra friskskaret leg

Mange har oplevet at fa tarer i gjnene, nar de skerer lgg. Det
skyldes de hurtige enzymatiske processer, der sker nar lagets
cellevaegge brydes og enzymer og substrater kommer i kontakt
med hinanden. Processerne giver anledning til udsendelse af
mange svovlholdige stoffer, som bl.a. giver den karakteristiske

Figur 4. Farste filter i den biologiske Iuftrenser. Luften fra stalden
kommer ind fra hgjre i billedet og filtret overrisles med vand.
Bemcerk at billedet er taget med vidvinkel.

Foto: Claus Lunde Pedersen.

lgglugt. Vi har undersggt dynamikken i frigarelse af lugtstoffer
fra friskskaret lag med PTR-MS [7]. Straks efter skaering kun-
ne det tarefremkaldende stof — propanthial-S-oxid — detekteres.
Tarefremkalderen forsvandt hurtigt, og efter 10 min var der
ikke mere af stoffet tilbage. Det stof, der herefter fremkalder
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Figur 5. Closeup af materialet i filtret. Den brune film bestér a
st@vpartikler og biofilmen. Filtret er ikke podet, men mikroorg -
nismerne kommer med staldluften, og efter et stykke tid har bio-
filmen etableret sig og lever af de stoffer, der findes i staldluften
De hvide plamager er voekst af skimmelsvampe, som ser ud til at
forbedre effekten af Iufirenseren mht. fiernelse af H,S [5].

Foto: Claus Lunde Pedersen.

den karakteristiske lgglugt, kunne pavises at veare propanthiol.
Dette har veeret overset i andre undersggelser, hvor man har op-
samlet de flygtige stoffer pa f.eks. adsorptionsrar med henblik
pa termisk desorption og GC-MS-analyse, hvorved propanthiol
i visse tilfelde kan omdannes fuldsteendigt til dipropyldisulfid.
Andre typer af frugt og grgnt kan meget vel teenkes at have
lignende tidsforlgb i frigivelse af stoffer efter skeering, og det
vil formentlig have stor betydning for aromaopfattelsen, hvor
lang tid der gér fra skaering til fortering. PTR-MS vil ogsa

i mange andre sammenhange kunne bruges til at undersgge
sammensatningen af flygtige komponenter under produktion af
fodevarer.

PTR-MS afslerer forsvarsspray fra vaeggelus
Vaggelus udsender kemiske stoffer for at undgé parringsfor-
sgg. Tidligere studier har veret baseret pa opsamling af de
flygtige komponenter gennem laengere tid, men med PTR-MS
kunne endringer i sammensgtningen af VOC skelnes i lgbet
af fa sekunder [8]. PTR-MS-malingen blev kombineret med
videooptagelser, og dermed afslgres sammenhangen mellem
parringsforsgg og udsendelse af forsvarsstoffer — veeggelusenes
svar pa peberspray. Vaeggelus parrer sig med sakaldt “trauma-
tisk inseminering”, hvor hannen penetrerer hunnens bug, og
hun har derfor interesse i at begranse antallet af parringsfor-
sgg. Stoffernes identifikation blev bekreftet ved GC-MS, og
stofferne i hgjeste koncentration var 2-hexenal og 2-octenal,
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Figur 6. Forsinkelsen mellem den rgde kurve og den blé kurve og
cendringen i formen siger noget om masseoverfgrslen mellem luft
og vand. Masseoverfgrselskoefficienten beregnes ud fra den fit-
tede kurve (gré) og siger noget om, hvor hurtigt stoffet overfgres
fil vandfasen. Jo hgjere koefficient jo bedre fiernelse forventes i
det biologiske filter [6].
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hvilket ogsa er fundet i andre studier. Der blev malt op til 10 pg
frigivet i en enkelt spray. Hanner udsendte ogsa forsvarsspray
under homoseksuelle parringsforsgg, men det var ikke muligt
at skelne mellem hanners og hunners forsvarsspray ud fra den
kemiske sammensetning. Kombinationen af videooptagelser
med PTR-MS har givet en unik indsigt i adferden af disse ir-
riterende insekter, hvilket maske kan bruges til videreudvikling
af bedre bekeempelsesmetoder.
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Figur 7. Udvikling af flygtige stoffer udsendt fra et enkelt Iag skéret
i en foodprocessor [7]. | starten er m/z 91 den hgjeste, hvilket
svarer fil t&refremkalderen. Derefter stiger m/z 59 og 31, hvil-

ket stammer fra propanal, som er et nedbrydningsprodukt fra
térefremkalderen. Derefter kommer lugtstofferne som er karak-
teristiske for laglugt, specielt propanthiol, som fragmenterer og
giver m/z 41, 43 og 39 ud over en mindre andel af protoneret
propanthiol, m/z 77.

Figur 8. Vaeggelus, der er ncesten foerdig med at suge blod

[8]. Forsggsopstillingen kan ses pd videoen i ekstramaterialet fil
artiklen i Plos One [8], hvor videooptagelser af parringsaktiviteter
sammenholdes med PTR-MS-signaler.

Arbejdet har bl.a. veeret stgttet af Det Strategiske Forsknings-
rad (Sagsnr. 09-065200), Styrelsen for Forskning og Innova-
tion og Aarhus Universitets Forskningsfond.
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Figur 9. Eksempel p& emission af aldehyder mélt med PTR-MS og
voeggelusenes adfcerd observeret i den samtidige videoopta-
gelse [8].
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