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BelangBelang van  van VOC’sVOC’s

Wat? Chloroform, tetrachlooretheen,Wat? Chloroform, tetrachlooretheen,
benzeen, tolueen,…benzeen, tolueen,…

WaarWaar?? LuchtLucht, water, sediment, , water, sediment, biotabiota
ConcentratiesConcentraties: pg/g tot : pg/g tot ngng/g/g
BioconcentratieBioconcentratie >  > voorspellingvoorspelling ( (KKowow)?)?
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ConcentratiesConcentraties in  in marienemariene biota  biota ((ngng/g)/g)

Verbinding Garnaal Strandschelp Scharlever Scharfilet

Chloroform 1,1 2,6 3,2 5,4
Tetrachloormethaan 0,008 0,02 0,2 0,45
1,2-Dichloorethaan 0,3 0,4 0,9 0,3
1,1,1-Trichloorethaan 0,04 0,03 0,2 0,05
Trichlooretheen 0,07 0,06 0,2 0,2
Tetrachlooretheen 0,2 0,2 1,2 0,5
Benzeen 0,7 2,0 14,0 0,5
Tolueen 0,9 1,6 4,8 0,95
Ethylbenzeen 9,8 2,2 11,0 1,5
m+p-Xyleen 9,7 2,5 11,0 1,5
o-Xyleen 4,1 1,6 6,0 0,7
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DoelstellingDoelstelling::
OptimalisatieOptimalisatie methododogiemethododogie

AnalytischeAnalytische techniektechniek
OntwikkelenOntwikkelen referentiemateriaalreferentiemateriaal (RM) (RM)
StabiliteitStabiliteit RM RM
StaalnameStaalname en -bewaring en -bewaring
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SelectieSelectie van  van VOC’sVOC’s

MAH’sMAH’s &  & CHC’sCHC’s:: Ministrial declarationMinistrial declaration of the of the
ThirdThird International Conference  International Conference onon the the
ProtectionProtection of the  of the North SeaNorth Sea, Den Haag, 1990., Den Haag, 1990.

CHC’sCHC’s:: FoodFood and  and Agricultural OrganisationAgricultural Organisation,,
Rome, 1990, GESAMP,Rome, 1990, GESAMP, Review Review of  of potentiallypotentially
harmful substancesharmful substances.. Choosing priorityChoosing priority
organochlorines fororganochlorines for marine hazard marine hazard
assessmentassessment, 1990., 1990.
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SelectieSelectie van  van VOC’sVOC’s

CHC MAH
chloroform benzeen
1,2-dichloorethaan tolueen
1,1,1-trichloorethaan ethylbenzeen
tetrachloormethaan m-xyleen
trichlooretheen p-xyleen
tetrachlooretheen o-xyleen
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Purge & trapPurge & trapPurge & trap

Transfer lineTransfer lineTransfer line

GC-MSGC-MSGC-MS

Varian 3400 GC Varian 3400 GC Varian 3400 GC Finnigan Magnum
 Ion-trap MS

FinniganFinnigan Magnum Magnum
 Ion-trap MS Ion-trap MS

Tekmar LSC 2000TekmarTekmar LSC 2000LSC 2000

MethodologieMethodologie
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Purge & Trap Purge & Trap opstellingopstelling

TekmarTekmarTekmar

Waterbad 70°CWaterbadWaterbad 70°C70°C

Cryostaat -10°CCryostaatCryostaat -10°C-10°C

CondenseerflesjeCondenseerflesjeCondenseerflesje

PurgeerflesjePurgeerflesjePurgeerflesje
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Purge & TrapPurge & Trap

70°C70°C
He: 60 ml/min, 30 minHe: 60 ml/min, 30 min
VocarbVocarb 4000, 35°C 4000, 35°C
DesorptieDesorptie: 250°C, 5 min: 250°C, 5 min
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GaschromatografieGaschromatografie

P&T-P&T-transferlinetransferline (250°C) - Varian 3400 (250°C) - Varian 3400
DB-VRX 60m x 0,32 mm x 1,8 µmDB-VRX 60m x 0,32 mm x 1,8 µm

Temperatuurprogramma
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MassaspectrometrieMassaspectrometrie

Magnum ion trap MSMagnum ion trap MS
GC-GC-TransferlineTransferline: 260°C: 260°C
Scan range: 50 - 300 Scan range: 50 - 300 amuamu
1 scan per 1 scan per secondeseconde
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SelectieSelectie ionmassa’sionmassa’s
Verbinding Retentietijden (min:s) Ionmassa’s

trifluorotolueen (IS) 12:11 127, 146

chloroform 9:54 83, 85

1,2-dichloorethaan 10:40 62, 64

1,1,1-trichloorethaan 10:46 97, 99

tetrachloormethaan 11:11 117

benzeen 11:13 78

trichlooretheen 11:55 130, 132

tolueen 13:31 91

tetrachlooretheen 14:18 166, 164

ethylbenzeen 15:10 91

(m+p)-xyleen* 15:22 91

o-xyleen 15:49 91
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StaalvoorbereidingStaalvoorbereiding blancoblanco en en
standaardenstandaarden

InterneInterne standaardstandaard::
–– trifluorotolueentrifluorotolueen TFT (12  TFT (12 ngng/µl)/µl)
StandaardreeksStandaardreeks VOC’sVOC’s::
–– AccuStandardAccuStandard 2000  2000 ngng/µl/µl
–– 10 tot 50 10 tot 50 ngng/µl met TFT/µl met TFT
Blanco: 20 ml Spa + 1 µl TFTBlanco: 20 ml Spa + 1 µl TFT
YkkurveYkkurve: 20 ml Spa + 1 µl VOC: 20 ml Spa + 1 µl VOC
standaardstandaard
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CERTAN® Capillary Bottle for Secure Storage of
Valuable Reference Standards (Promochem)
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Chromatogram 50 Chromatogram 50 ngng VOC  VOC standaardstandaard
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Selected ion plot 91 Selected ion plot 91 amuamu

tolueentolueen

o-o-xyleenxyleen

m+p-m+p-xyleenxyleenethylbenzeenethylbenzeen
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PrecisiePrecisie voorvoor standaardenstandaarden

Verbinding

Gemiddelde VC% Gemiddelde VC%

Chloroform* 50,4 1,5 46,6 5,1

1,2-Dichloorethaan 50,1 1,6 50,8 3,9

1,1,1-Trichloorethaan 51,9 3,4 50,9 8,1

Tetrachloormethaan 49,8 1,1 51,5 7,6

Benzeen 49,8 0,3 49,8 1,8

Trichlooretheen 49,5 7,0 50,1 6,5

Tolueen 49,9 0,2 50,0 2,0

Tetrachlooretheen 49,5 0,9 50,1 2,8

Ethylbenzeen 51,4 2,6 50,4 5,0

m- en p-Xyleen 98,9 3,7 100,0 5,1

o-Xyleen 52,5 3,8 50,3 6,7

Herhaalbaarheid (N=4) Reproduceerbaarheid (N=18)
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ReproduceerbaarheidReproduceerbaarheid standaardstandaard 50  50 ngng/µl/µl
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ReproduceerbaarheidReproduceerbaarheid standaardstandaard 50  50 ngng/µl/µl
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BereidingBereiding van  van eeneen RM RM

gedopeerdegedopeerde levertraanolielevertraanolie
OlieOlie “ “blancoblanco”” gemaaktgemaakt dmvdmv purgerenpurgeren en en
opwarmenopwarmen (50°C) (50°C)
Hamilton 500 ml: 95 g Hamilton 500 ml: 95 g olieolie + 12,5 µl + 12,5 µl
VOCVOC standaardstandaard 2000  2000 ngng/µl:/µl:
260260 ngng VOC/gram  VOC/gram olieolie
AfvullenAfvullen in  in CertanCertan vials vials
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BereidingBereiding van  van eeneen RM RM
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StaalvoorbereidingStaalvoorbereiding RM RM

20 ml Spa + 1 µl TFT in 20 ml Spa + 1 µl TFT in purgeerflesjepurgeerflesje
met septum (x 4 à 5)met septum (x 4 à 5)
100 mg RM 100 mg RM uituit CertanCertan vial  vial dmvdmv
Hamilton syringeHamilton syringe
door septum, door septum, vlakvlak voorvoor purgerenpurgeren
blancoblanco en  en controlestandaardcontrolestandaard 50  50 ngng/µl/µl
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HerhaalbaarheidHerhaalbaarheid en en
reproduceerbaarheidreproduceerbaarheid RM RM

Verbinding

Gemiddelde (ng/g) VC% Gemiddelde (ng/g) VC%

Chloroform 223 4,0 221 6,7

1,2-Dichloorethaan 242 2,0 227 9,6

1,1,1-Trichloorethaan 185 5,4 164 12,2

Tetrachloormethaan 157 3,0 139 13,3

Benzeen 227 2,3 227 9,0

Trichlooretheen 108 2,5 109 6,3

Tolueen 172 3,2 177 5,3

Tetrachlooretheen 191 4,7 193 5,7

Ethylbenzeen 230 4,0 235 5,1

m- en p-Xyleen 448 1,9 465 4,5

o-Xyleen 206 3,9 212 5,6

Herhaalbaarheid (N=4) Reproduceerbaarheid (N=26)
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ReproduceerbaarheidReproduceerbaarheid RM RM
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Recovery van VOC spike in RMRecovery van VOC spike in RM
Verbinding Doperingsniveau (ng/g) Gemiddelde (%) Standaardafwijking (%)

Chloroform 264 84,4 3,4

1,2-Dichloorethaan 264 91,7 1,9

1,1,1-Trichloorethaan 262 70,5 3,8

Tetrachloormethaan 264 59,4 1,8

Benzeen 264 86,2 2,0

Trichlooretheen 263 41,1 1,0

Tolueen 263 65,1 2,1

Tetrachlooretheen 263 72,7 3,4

Ethylbenzeen 261 88,2 3,5

m- en p-Xyleen 527 84,9 1,6

o-Xyleen 261 78,9 3,0
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Effect van bewaring RM inEffect van bewaring RM in
CertanCertan vial vial

Verbinding

Gemiddelde (ng/g) SD Gemiddelde (ng/g) SD

Chloroform 223 8,9 225 6,2

1,2-Dichloorethaan 242 4,9 230 12,7

1,1,1-Trichloorethaan 185 10,0 172 8,0

Tetrachloormethaan 157 4,7 147 4,6

Benzeen 227 5,3 245 4,0

Trichlooretheen 108 2,7 106 5,0

Tolueen 172 5,6 178 2,9

Tetrachlooretheen 191 9,1 201 5,9

Ethylbenzeen 230 9,2 236 5,1

m- en p-Xyleen 448 8,4 473 16,2

o-Xyleen 206 8,0 218 8,5

Dag 0 Dag 18
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Effect van bewaring RM inEffect van bewaring RM in
CertanCertan vial vial
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BesluitenBesluiten

GoedeGoede precisieprecisie dank  dank zijzij::
•• Controlestandaard en blancoControlestandaard en blanco
•• Contact VOC-oplossingen - omgevingslucht  beperken:Contact VOC-oplossingen - omgevingslucht  beperken:

•• KopruimteKopruimte
•• Aantal manipulatiesAantal manipulaties
•• Doorprikken septum juist voor start purgeerfaseDoorprikken septum juist voor start purgeerfase

•• Sluiten op quasi hetzelfde tijdstipSluiten op quasi hetzelfde tijdstip
•• Certan vialsCertan vials
•• Hamilton syringesHamilton syringes
•• Getrained technisch personeelGetrained technisch personeel
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BesluitenBesluiten

PrecisiePrecisie van VOC van VOC standaard standaard en RM en RM zijn zijn
voldoende voor het opzetten voldoende voor het opzetten vanvan uitgebreideuitgebreide
proeven om stabiliteit proeven om stabiliteit enen homogeniteithomogeniteit vanvan
RMRM te onderzoekente onderzoeken
VerhogenVerhogen van recoveries van recoveries zeer moeilijk zeer moeilijk door door
aardaard van matrix en van matrix en mogelijke doorbraak mogelijke doorbraak van van
P&TP&T kolomkolom
ConcentratiesConcentraties van van VOC’s VOC’s in RM in RM dienen nog dienen nog
aangepast aan niveausaangepast aan niveaus in in visweefsel visweefsel
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DoelstellingenDoelstellingen

AnalytischeAnalytische techniektechniek
OntwikkelenOntwikkelen referentiemateriaalreferentiemateriaal (RM) (RM)
StabiliteitStabiliteit RM RM
StaalnameStaalname en -bewaring en -bewaring
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DankwoordDankwoord

•• Pascale DriesensPascale Driesens
•• Nancy De SaeyerNancy De Saeyer
•• Bruno DevisscherBruno Devisscher
•• DWTCDWTC


