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1 Kasutatud lithendid

APCI (atmospheric pressure chemical ionization) — atmosfaarirdhuline keemiline

ionisatsioon
ESI  (electrospray ionization) — elektropihustusionisatsioon

FT-ICR(Fourier transform ion cyclotron resonance) — Fourier’ teisendusega ioontstiklotron-

resonants

MS  (mass spectrometry) — massispektromeetria
m/z  (mass to charge ratio) — massi-laengu suhe
ppm  (parts per million) — miljondikosa

El (electron ionization) — elektronionisatsioon
Cl (chemical ionization) — keemiline ionisatsioon
3Q  (triple quadrupole) — kolmekordne kvadrupool
PVC (polyvinyl chloride) — poliiviniitilkloriid

PS (polystyrene) — poliistiireen

PC  (polycarbonate) — poliikarbonaat

PAA pindaktiivne aine

HRMS (high-resolution mass spectrometry) — korglahutusega massispektromeetria



2 Sissejuhatus

Seoses poliimeeride ja siinteetiliste pesuvahendite iiha laiema levikuga igapdevaelus on
plastifikaatorite (parinevad poliimeeridest) ja pindaktiivsete ainete (parinevad nii
stinteetilistest pesuvahenditest kui ka poliimeeridest) jalgede esinemine vees, toidus ja
jookides pigem reegel kui erand. Pindaktiivseid aineid ja plastifikaatoreid voib digusega
nimetada uue polvkonna saasteaineteks. Enamik neist ainetest pole kdrge akuutse
toksilisusega, seetdttu ei ole nende méadramiseks kuni viimase ajani vidga suuri joupingutusi
tehtud. Viimastel aastatel on aga hakatud iiha rohkem muret tundma nende ainete voimaliku
pikaajalise mdju ning siinergeetilise toime pérast ja nende midramine on muutunud iiha
aktuaalsemaks. Pindaktiivsete ainete omapérase ehituse ja omaduste tottu ei ole neid viaga

lihtne maarata.

Ténapédeval on massispektromeetria (MS) iiks laialdasemalt kasutatavaid tehnikaid nii
kvalitatiivsel kui ka kvantitatiivsel keemilisel analiiiisil, isedrnis, kui on vaja méiérata
uuritavate ainete madalaid sisaldusi keerukates objektides. Viimaste aastate jooksul on
massispektromeetria viaga palju edasi arenenud ja pracgusel ajal on Fourier’ teisendusega
korglahutus-massispektromeetria enam vahem vdimekaim meetod identifitseerimiseks
tundmatuid aineid keerukates segudes. Selle meetodi omadus identifitseerida uuritavaid aineid
vajadusel minutitega, on véga sobiv meetod nii keerukate pesuvahendite koostise
madramiseks kui ka pindaktiivsete jalgede tuvastamiseks ja identifitseerimiseks pindadel.

Kiesoleva t66 eesmargiks oli:

1) Kaardistada monedes kommertsiaalsetes pesuvahendites esinevaid pindaktiivseid
aineid.

2) Tuvastada ja identifitseerida voimalikud saasteained, mis plastikutest vdivad leostuda,
ja voimaluse korral selgitada vélja nende paritolu.

3) Anda hinnang klaasnoude puhtuse tagamiseks kui neid pesta pindaktiivseid aineid

sisaldavate pesuvahenditega.

Saadud tulemused vdivad tulevikus lihtsustada erinevate iihendite kvalitatiivset analiilisi ning

aitavad tOsta teadlikkust esinevatest saasteainetest laborivahendites.



3 Kirjanduse iillevaade

3.1 Pindaktiivsed ained

Pindaktiivsed ained (PAA) ehk pindised on keemilised iihendid, millel on omadus
adsorbeeruda kahe erineva faasi piirpinnale, néiteks vedelik — tahkis, alandades selle kdigus
pindpinevust ning parandades iihtlasi ka pinna margumist. Pindpinevus on defineeritud kui
minimaalne t66, mis kulub faasidevahelise piirpinna suurendamiseks ja t66, mis on vajalik
molekulide toomiseks faasi sisemusest piirpinnale. Viimasel juhul kulutatakse t66 peamiselt
molekulidevaheliste sidemete katkestamiseks. Mida rohkem erinevad omavahel faaside
omadused, seda suurem on pindpinevus nende vahel. Molekulidevahelised joud, mis
madravad pindpinevuse on metalliline side, vesinikside (esinevad véga polaarsete
kovalentsete sidemete korral) ning Van der Waalsi joud, mis pohinevad elektrostaatilisel
vastastoimel molekulide vahel. Van der Waals’i joudusid on eri liiki: induktsioonijoud
(polaarsete ja mittepolaarsete molekulide vastastoime), Londoni joud (mittepolaarsete
molekulide vastastoime) ja dipoolne vastasmdju (vastasmdju dipolaarsete molekulide vahel)
[1-2].

Pindaktiivseid aineid kasutatakse detergentides, seepides, dispergentides, emulsioonides,
vahutekitajatena, niisutusagentidena jne [1,3]. Sellised tooted leiavad laia kasutust
pollumajanduses, farmaatsias, video- ja nanotehnoloogias, kosmeetikas, pesuvahendites,
naftakeemias, kaevanduses, printimisel ja teistes toostusvaldkondades.

Pindaktiivsel ainel on kaks iseloomulikku struktuurifragmenti: kiillalt pikk siisivesinikahel
(mittepolaarne osa) ning polaarne (hiidrofiilne) grupp. Sellise aine lahustumisel vees
tougatakse mittepolaarne siisivesinikahel veest vilja faaside (vesi-tahkis, vesi-vedelik voi
vesi-gaas) piirpinnale. Uldistatult on tegemist orgaaniliste iihenditega, kus molekul omab
viahemalt tihte liofiilset (lahustit armastavat) ning iihte liiofoobset (lahustit mittearmastavat)
rithma [1]. Vee korral kasutatakse termineid hiidrofiilne ja hiidrofoobne. Pindaktiivseid
aineid, mis sisaldavad viahemalt iihte polaarset riihma, mis eelistab olla vees, ning {ihte vett
mitte eelistavat hiidrofoobset saba, nimetatakse amfipaatilisteks [1,2].

Hiidrofoobne rithm on tavaliselt pikk siisivesinikahel, kas lineaarne, hargnenud voi tsiikliline
ning harvemal juhul voib see ahel olla tdielikult voi osaliselt halogeenitud (isedrnis
kasutatakse fluoreerimist). Hiidrofoobne rithm vdib olla ka poliidimetiiiilsiloksaani-pohine [1-
2]. Siisinike aatomite arv ahelas on tavaliselt 8-18 [2]. Peamisteks siisivesinikahelate
allikateks on nafta, looduslikud taimsed 6lid ja loomsed rasvad [4,5]. Hiidrofoobse riithma

pikenedes viheneb pindaktiivse aine lahustuvus vees ja kasvab lahustuvus orgaanilistes



vihepolaarsetes lahustites, samas hiidrofoobse saba hargnevus voi kiillastumatus tostavad
pindaktiivsete ainete lahustuvust vees ja/voi orgaanilistes solventides, vorreldes kiillastunud
lineaarseid rithmi sisaldavate PAA-dega. [1]. Pindaktiivsed ained, millel on hiidrofoobne osa
vihe hargnenud, omavad head puhastusvdimet, kuid samas niisutusvdoime on neil viike.
Rohkem hargnenud ahelaga pindaktiivid on head niisutusagendid, kuid halvemad puhastajad
[6].

Hiidrofiilne osa voib omada nii negatiivset, positiivset kui ka mélemaid laenguid, voi olla
hoopis ilma laenguta [1]. Vastavalt laengutiiiibile voi selle puudumisele toimub pindaktiivsete
ainete primaarne Kklassifitseerimine nelja suurde rithma: anioonsed, katioonsed, tsvitterioonsed
ja mitteioonsed pindaktiivsed ained [2,5-6]. Enamasti on tegemist madalmolekulaarsete
ainetega mille molekulmass on alla 500 Da, kuid mitteioonsete pindiste korral v3ib
molekulmass olla ka suurem [2].

Kuna pindaktiivseid aineid kasutatakse paljudes toodetes, nagu néiteks puhastusvahendid,
varvid jne, siis nende mdju meie tervisele on oluline. Pindiste toksilisus soltub sellest kui hasti
nad adsorbeeruvad ja nende vdimest libida rakumembraane. Uldiselt toksilisus kasvab
hiidrofoobse rithma pikenedes ja oksiietiileeni (-O-CH,-CH>-) rithmade arvu vidhenedes

molekulis [1].

3.1.1 Anioonsed pindaktiivsed ained

Anioonseid pindaktiivseid aineid kasutatakse kdige rohkem koostisosadena pesuvahendite
tootmiseks ja need moodustavad suurema osa kdigist kasutatavatest pindaktiivsetest ainetest
[2,5-6]. Need pesuvahendid, mis sisaldavad anioonseid pindiseid, on toodetud peamiselt pesu,
ndude ja tildiseks puhastamiseks [6]. Umbes 75% anioonsetest pindistest on toodetud
slinteetilistest toorainetest, mis moodustavad hiidrofoobse osa pindaktiivses aines (nditeks
alkiitilbenseenid, lineaarsed parafiinid, pika ahelaga alkoholid) [5]. Anioonaktiivsed ained
moodustavad vees dissotsieerudes pindaktiivsete omadustega anioone ja hiidraatunud
katioone [1,5]. Need on ajalooliselt kdige varasemad ja sagedamini kasutusel olevad
pindaktiivsed ained ning neid leidub enamikus puhastusvahendites [7]. Kuigi anioonsed
pindaktiivsed ained &rritavad nahka ronkem kui mitteioonsed, kasutatakse neid siiski paljudes

hiigieenitarvetes [1].

3.1.2 Mitteioonsed ehk mitteionogeensed pindaktiivsed ained

Kuna mitteioonsed pindaktiivsed ained omavad vees lahustuvat hiidrofiilset osa, mis ei
ioniseeru, siis nad ei dissotsieeru vees ning puudub laengut kandev rithm. Enamjaolt on
hiidrofiilseks osakas hiidroksiiiil ( R-OH) ja/voi eetri rithm (R-O-R”). Esineb ka amiinide



oksiide ja atsetiileenseid alkohole, kuid harvem [3]. PGhiosa jargi jaotatakse mitteioonsed
pindaktiivsed ained alkoholideks, poliieetriteks (PEG), -estriteks, -amiidideks voi nende
segudeks [5]. Koiki neid erinevate klassidega mitteioonseid pindaktiivseid ained kasutatakse
peamiselt igapdevastes puhastusvahendites. Sampoonides, vannivahtudes ja

kosmeetikatarvetes kasutatakse rohkem amiinoksiide ja amiide [4].

3.1.3 Katioonsed pindaktiivsed ained

Katioonsetes pindaktiivsetes ainetes on hiidrofiilne osa positiivselt laetud [1,5]. Keemilise
koostise jéargi jagatakse katioonsed pindaktiivsed ained jargnevatesse klassidesse:
alkiiilamiinid, etokstileeritud amiinid, alkiitilimidasoliinid ja kvaternaarsed
ammooniumsoolad [5]. Kuna katioonsete pindaktiivsete ainete puhastamisvdime on
anioonsete omast madalam, siis seetdttu lisatakse neid pesuvahenditesse mitte pesemisvoime
tostmiseks, vaid mingi kindla efekti saavutamiseks pesemise kdigus, nditeks
pesupehmendajana voi staatilist elektrilaengut vahendava ainena [2,5-6]. On leitud, et
katioonsed pindaktiivid on iildiselt toksilisemad kui anioonsed ja viimased on omakorda

toksilisemad mitteioonsetest pindaktiivsetest ainetest [1].

3.1.4 Tsvitterioonsed pindaktiivsed ained

Tsvitterioonsed pindaktiivsed ained on koige vihem kasutusel olev pindiste klass, peamiselt
oma kalli hinna t3ttu, kuigi neil on véiga head puhastavad omadused [2,6]. Tsvitterioonsed
pindised on rithmitatud selle alusel, et nende hiidrofiilne riithm sisaldab nii negatiivselt kui ka
positiivselt lactud rithma ning osakese summaarne molekuli laeng vaib soltuda pH’st [1,7].
Tsvitterioonsetele pindistele on omased jargmised funktsionaalsed rithmad: B-N-
alkiitilaminopropaan -happed, N-alkiiiil-B-iminodipropaan-happed, imidasoliini
karboksiilaadid, N- alkiiiilbetaiinid, amidoamiinid ja —betaiinid, sulfobetaiinid [1].
Tsvitterioonseid pindaktiivseid aineid kasutatakse selliste pesuainete koostises, mis on
mdeldud automaatsete pesumasinatega puhastamiseks [6]. Happelises keskkonnas (madala pH
juures) on neil katioonsed omadused ja aluselises keskkonnas (korge pH juures) anioonsed
omadused. Isoelektrilise punkti imbruses domineerib tsvitterioonne vorm, mis sarnaneb
kéditumiselt mitteioonsetele pindaktiivsetele ainetele [1-2,5,7]. Sellises punktis on neil vees
minimaalne lahustuvus, samuti madal vahutamis- ja margumisvoime [1]. Tiiipilisteks
tsvitterioonseteks pindaktiivseteks aineteks on lihtsate aminohapete, nagu gliitsiin
(NH,CH,COOH), betaiin ((CH3),NCH,COOH), 3- aminopropaanhape (NH,CH,CH,COOH),
N-alkiiiil derivaadid [2]. Vorreldes teiste pindaktiivsete ainete klassidega, drritavad

tsvitterioonsed pindised viga vihe nahka ja silmi, ning seetottu nad sobivad kasutada



Sampoonides ja teistes isiklikes hooldusvahendites, kuid samas on nad enamasti

mittesegunevad orgaaniliste solventidega, kaasa arvatud etanooliga [1-2].

3.2 Pesemisvahendid ehk detergendid

Detergent on pindaktiivne aine vdi ainete segu, mis koosneb iihest voi mitmest pindaktiivsest
ainest, millel on vaga head puhastamisomadused [8]. Neid pindaktiivseid aineid, mis teatud
maédral vees lahustuvad, kasutataksegi pesemisvahendites. Esimeseks ja iiheks tuntumaks
pesuvahendiks on seep, mis koosneb alifaatsete karboksiiiilhapete (rasvhapete) naatriumi ja
kaaliumi sooladest, niiteks naatriumstearaat [9]. Kuna seep moodustab karedas (kdrge Ca*
ioonide sisaldusega) vees mittelahustuvaid kaltsiumsooli, mis vdivad sadeneda
pesemispinnale ja takistada seejarel pesemist, siis tinapdeval eelistakse kasutada detergente,
mille soolad vees seebiga vorreldes on paremini lahustuvamad. Pesuvahendid koosnevad
sageli ronkem kui 25-st erinevast komponendist, kuid {iheks pShilisteks komponentide
grupiks on pindaktiivsed ained, mille toimel vesi méargab ja seetdttu ka puhastab pindu
paremini [6,9]. Pindaktiivsed ained kogunevad vedelik-vedelik, vedelik-gaas voi vedelik-
tahke aine piirpinnale nii, et hiidrofiilne ots on suunatud polaarse keskkonna (vesilahuse puhul
vee) poole. Selle tulemusena eemaldavad pindaktiivsed ained mustuse pestavalt pinnalt ning
mustuseosakesed lahevad lahusesse, kus nad reeglina on pindaktiivsete ainete poolt

moodustatud mitsellide kooseisus.

3.3 Plastikud

Plastikud on korgmolekulaarsed orgaanilised tihendid, mida tavaliselt siinteesitakse
madamolekulaarsetest monomeeridest, mis moodustavad pika ahela (néiteks poliietiileen,
poliipropiileen jne) [10,11]. Kuigi suurel osal plastikutest on peaahel siisivesiniku tiilipi, v3ib
peaahel sisaldada ka lammastikku (poliiamiidid) voi hapnikku (poliiestrid, poliieetrid) ja vahel
ka muid elemente [11]. Ténapédevased plastikud sisaldavad enamasti mitmesuguseid lisandeid,
néiteks plastifikaatoreid, stabilisaatoreid, tdite- ja vdrvaineid, antioksiidante jne [10]. Plastikud
jaotatakse kahte suurde rithma — termoplastid (poliimeeri ahelad pole omavahel keemilise
sidemega seotud) ja termoreaktoplastid (poliimeeri ahelad on omavahel keemilise sidemega
seotud). Nende pohiline erinevus on selles, et termoplaste saab kuumutades sulatada ning
uuesti vormida, kuid termoreaktoplastide puhul see ei ole voimalik [11-12].

Kdige tuntumate plastikute hulka kuuluvad néiteks poliietiileen (PE), poliiviniiiilkloriid
(PVC), poliistiireen (PS) ja poliikarbonaat (PC) [12]. Neist PE’d kasutatakse peamiselt

pudelite valmistamisel, PS’i toidu pakendamisel (nditeks jogurtipakend), plastnoude ja



manguasjade valmistamisel, PVC’d vee ja kanalisatsioonitorude valmistamisel, PC’d
elektroonikas ja elektritehnikas, CD-plaatide, purunemiskindlate klaaside ja koogindude
valmistamisel [12-13].

3.4 Plastikute lisaained

Erinevad lisaained on vajalikud selleks, et tugevdada plastikute soovitud omadusi ning
eemaldada vdi vihendada soovimatuid omadusi, samuti selleks, et kaitsta materjale, nditeks
kuuma ja kiilma eest. Paljudel lisaainetel voib olla rohkem kui {iks omadus [14]. Néiteks
oleamiid voib olla nii libeaine kui ka abiaine plastikdetaili eemaldamiseks valuvormist [15].
Plastifikaatoreid, kui lisandid, on defineeritud vdga erinevalt, kuid enamasti tuntakse neid kui
madalmolekulaarseid aineid, mida lisatakse siinteesi voi to6tlemise kdigus poliimeeridele, et
muuta neid elastsemaks, toodeldavamaks, kuuma- voi kiilmakindlamaks, pehmemaks ja
viahem rabedaks [14,16-17]. Plastifikaatorid voivad plastikus esineda nii lahustunud kujul, kui
ka osaliselt lahustunud seguna ning nad vdivad difundeeruda plastikust vélja ndus hoitavasse
vedelikku. Selleks, et lisandid tagaksid materjalide kasutuskolblikkuse, ei tohiks nad olla
kasutustingimustes lenduvad, pinnale difundeeruvad, iseseisva faasina eralduvad, miirgised
voi kergesti lagunevad [12]. Vastavalt koostisele jaotatakse plastifikaatorid kolme suuremasse
rithma: ftalaadid (ftaalhappe estrid), muude hapete estrid ja [12]. Koige laiemalt kasutusel
olevad plastifikaatorid plastikutes on ftalaadid, mida voib leiduda ménguasjades,
toidupakendites, virvides, kosmeetikas jne ning nendega kokkupuutumine on iildlevinud [17].
Uuemal ajal on leitud, et stinnieelne kokkupuude ftalaatidega, voib mdjutada lapse 1Q taset
ning viia kdrgema riskini astma tekkimisel [18-20].

Selleks, et poliimeerid kiiresti ei vananeks, lisatakse neile juurde tihendeid, mida nimetatakse
inhibiitoriteks. Enamasti on tegemist erinevate antioksiidantidega, plastifikaatoritega, UV-
adsorberite ja valgusfiltritega. Sagedaseks poliimeeride vananemise pohjuseks on lisandite
véljumine materjalist, selle valtimiseks tuleks inhibiitoreid hoolikalt valida. Peamisteks valiku
tingimusteks on, et inhibiitorid peavad sobima poliimeeride ja nendes leiduvate muude
lisanditega, toimima véikestes kogustes ja olema efektiivsed, ei tohi halvendada materjali
kasutusomadusi. Selleks, et dra hoida soovimatuid keemilise reaktsioone, lisatakse iihendeid,
mida nimetatakse stabilisaatoriteks [12]. Libeaineid kasutatakse selleks, et tosta pinna
libedust. Neid lisatakse poliimeeri tootmisel massile vai kaetakse nendega plastiku massiga
kokku puutuvad pinnad [14]. Pohilisteks libeaine klassideks on: rasvhapped (niiteks
steariinhape, palmitiinhape), nende estrid (nditeks sorbitaanmonooleaat, ketiitilpalmitamiin),

nende amiidid (nditeks eruukamiid, oleamiid, stearmiid), samuti naturaalsed vahad ja nende
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asendajad (carnauba vaha, montan vaha), soolad (kaltsiumstearaat, naatriumbensoaat) ning
teised poliimeerid (poliieetersiloksaankopoliimeerid, poliiceter modifitseeritud
poliidimetiiiilsiloksaaniga).

Poliisiloksaanid on poliimeerid, mille ahela moodustavad Si- ja O-aatomid ning
kiilgriithmadeks on on alkiiiil- voi artitilrithmad, sagedamini esineb ka metiiiil-, ja feniiiilriihmi.
Nad on hea termilise stabiilsusega, oksiidatsiooni-, vananemiskindlad ja mittepolevad [12].
Neid kasutatakse kuuma- ja kiilmakindlate spetsiaalméardeainetena, silikoonkummina,

voolikute kattematerjalide valmistamiseks [21-22].

3.5 Massispektromeetria

Massispektromeetria (MS) on analiiisimeetod, mis baseerub ainetest ioonide tekitamisel ja
tekkinud ioonide eristamisel nende massi ja laengu (m/z) suhte jédrgi ning nende ioonide hulga
mootmisel. Massispektromeeter koosneb proovisisestussiisteemist, ionisatsiooniallikast,
massianaliisaatorist ja detektorist, kus massianaliisaator ja detektor asuvad vakumeeritud
stisteemis. Meetodit saab kasutada keemilise koostise, erinevate elementide koostise ja
molekulmassi méadramiseks.

Massispektromeetris genereeritakse ionisatsiooniallika (kasutusel on erinevad
ionisatsioonimeetodid) poolt gaasifaasilised ioonid, mis elektriviljade abil juhitakse
massianaliisaatorisse. Massianaliisaatoris eraldatakse tekkinud ioonid nende massi ja laengu
(m/z) suhete alusel elektri- ja/voi magentviljas ning seejdrel erinevate m/z suhetega ioonid
detekteeritakse eraldi. Detekteerimine toimub detektoriga, mis on vdimeline registreerima
selleni joudnud laetud osakeste arvu. Tulemuseks saadakse massispekter, milles igale
detekteeritud ioonile vastab spektrijoon. Spekter on esitatud graafikuna, kus abstsissteljel on
m/z suhe ja ordinaatteljel reeglina ioonide suhteline intensiivsus protsentides kdige
intensiivsema iooni signaalist (%).

Kasutusel olevad ionisatsiooniallikad vdib jagada proovi agregaatoleku pohjal kolme rithma.
Allikad, mis nduavad, et proov oleks ionisatsioonile eelnevalt gaasifaasis on
elektronionisatsioon (EI) ja keemiline ionisatsioon (CI). Need allikad, mis nduavad, et proov
oleks lahuse kujul on elektropihustusionisatsioon (ESI), keemiline ionisatsioon
atmosfaarirohul (APCI) ja fotoionisatsioon atmosfaérirdhul (APPI). Proovide sisestamist otse
tahkest faasist voimaldav abimaatriksiga laserdesorptsioon- ionisatsioon (MALDI). Eelnevalt
loetelus nimetatud ionisatsiooniallikad on tdnapédeval levinumad, kuid kasutatakse teisigi nagu
FAB (Fast Atom Bombardment), SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry), FD (Field
Desorption), PD (Plasma Desorption) jne [23-24].
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3.5.1 Elektropihustusionisatsioon

Elektropihustusionisatsioon (ESI) on praegusel ajal levinuim ionisatsioonimeetod lahuste
massispektromeetrilisel analiiiisil. ESI korral voolab analiiiisitav lahus (kiirusega 1-10ul/min)
1abi peenikese metallkapillaari, mille otsale on rakendatud kdrge pinge (2-5kV) [23,25].
Enamasti lisatakse analiitisitavale lahusele lenduvaid happeid, aluseid voi puhvreid, mis
aitavad analiitidi molekuli ioniseerida (protoneerida voi deprotoneerida). Analiitit peab ESI
meetodi korral lahuses vihemalt osaliselt esinema ioonidena, kas positiivsete voi
negatiivsetena. Vastavalt metallkapillaarile rakendatud elektrivilja suunale, koonduvad
kapillaari otsas olevasse vedelikutilka kas positiivsed voi negatiivsed ioonid. Laengute
elektrostaatiline tdukumine tilga pinnal tingib vedelikutilga kuju muutuse — moodustub nn.
Taylori koonus. Kui laengute elektrostaatiline tdukumine on nii suur, et see iiletab
vedelikukoonust kooshoidva pindpinevuse siis eralduvad vedelikukoonuse tipust omakorda
viiksemad elektriliselt lactud tilgad, mis sisaldavad solventi ja laengukandjaid, kusjuures
erinevalt tavalistest lahusetilkadest on positiivseid ja negatiivseid ioone neis tilkades erinev
arv. Seda protsessi nimetatakse kuloniliseks plahvatuseks, mida pohjustab molekulide
omavahelised kulonilised toukejoud. Selleks, et saada lahti iileliigsest solvendist, juhitakse
massispektromeetri poolt vastu kuumutatud inertgaasi, milleks kasutatakse enamasti
lammastiku (Nz). Selle tulemusena solvent aurustub tilga pinnalt ning tilga ruumala viheneb,
samal ajal suureneb aga laengutihedus tilgas, mis viib teatud Kriitilise tiheduse juures uue
kulonilise plahvatuseni. Sellise plahvatusekaskaadi tulemuseks on 10puks solvendivabad
1oonid, mis suunatakse elektrivilja abil massianaliisaatori poole, mis sorteerib ja eraldab ioone
nende massi ja laengu suhte (m/z) jargi [15,23-24].

Elektropihustusionisatsiooni klassifitseeritakse ,,pehmeks* ionisatsioonimeetodiks, kuna sel
moel tekitatud ioonid fragmenteeruvad véhe. ESI erineb teistest atmosfadrirdohul pohinevatest
ionisatsioonimeetoditest (nditeks APCI) ka selle poolest, et sageli tekivad mitmelaengulised
ioonid. Téanu sellele on vdimalik uurida véga suuri molekule instrumendiga, millele on
suhteliselt kitsas massivahemik [26].

ESI korral kasutatakse kiillaltki polaarseid solvente - valik soltub uuritava {ihendi
lahustuvusest, solvendi lenduvusest ja omadusest loovutada prootonit. Peamisteks
kasutatavateks solventideks on metanool, 50/50 metanool-vee voi 50/50 atsetonitriil-vee segu
[26].
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3.5.2 Atmosfiirirohuline keemiline ionisatsioon

Atmosfédrirdhuline keemiline ionisatsioon (APCI) on ionisatsiooni meetod, mis kasutab
gaasifaasilisi ioon-molekul reaktsioone atmosfédarirohul. Meetod sarnaneb keemilisele
ionisatsioonile (CI). APCI meetodit kasutatakse peamiselt madala kuni keskmise polaarsusega
tthendite korral (molekulmassiga kuni 1500 Da) ja iseloomulik on iihelaenguliste ioonide teke
[27].

APCI ionisatsiooniallika ehitus on sarnane ESI omale, kuid erinevalt ESI-st produtseeritakse
ioonid gaasifaasis. APCI korral sisestatakse proovilahust 1dbi kuumutatud kapillaari (350 —
400°C) ning pihustatakse kdrge voolukiirusega limmastiku juuresolekul pneumaatiliselt
horedaks uduks. Viljuvad solvendimolekulid desolvateeritakse kdrgtemperatuurilises
kvartskambris enne ionistatsiooni piirkonda joudmist. lonisatsiooni piirkonnas asuv
koroonalahenduse ndel tekitab limmastikuioone (No°*", N4*"), mis omakorda ioniseerivad
solvendi molekule. Sellest ka nimetus ,,keemiline ionisatsioon®. Analiiiidimolekulide
ioniseerumine toimub kas prootoni iilekandumisega voi reagentgaaside lisandite ioonide
toimel. Kuna analiilisitavat lahust kuumutatakse ionisatsiooni kéigus korge temperatuurini siis
on selle ionisatsioonimeetodi korral markimisvéaérne oht, et analiiiit v3ib laguneda. Seega on
iiheks oluliseks APCI kasutamise tingimuseks see, et analiiiit ei tohiks olla termiliselt
ebapiisiv [23,25].

3.5.3 FT-ICR

Fourier’ teisendusega ioontsiiklotronresonants-massispektromeeteri (FT- ICR) ,,siidameks* on
modterakk, mis koosneb kolmest paralleelsest kondensaatori plaatide paarist: 10ksustamis-,
ergastus- ja detekteerimisplaatidest (Joonis 1). Rakk asub iilitugevas magnetvéljas ja kdrges
vaakumis.

FT-ICR massispektromeetri toopShimote seisneb selles, et esmalt juhitakse modterakku
(Joonis 1) ioonid. Ioone hoitakse rakus kinni kiilgede poolt magnetvilja ja otste poolt
10ksustusplaatide tekitatud elektrivilja toimel (I0ksustusplaatide potentsiaal on samanimeline
kui uuritavatel ioonidel). Eelnimetatud potentsiaali ja magnetvélja koostoimel hakkavad
1oonid mdoterakus tsiiklotroonima. Tsiiklotroonimise sagedus soltub magnetvélja tugevusest
ja iooni m/z suhtest ning avaldub jargnevalt: ® = qB/m (o = B/ m/z) (1) [23]. Algselt
tsiiklotroonivad ioonid véga viikeste raadiustega orbiitidel ja on faasist véljas, kuna nende
tekitamise ajal olid nad juhusliku suunaga soojusliikumises. Jirgmiseks rakendatakse
ergastusplaatidele ergastamiseks pingeimpulss, mis sisaldab koikide ioonide tsiiklotroonimise

sagedusi. Seelédbi viiakse sama m/z suhtega ioonid samasse faasi ning nende orbiitide
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raadiused suurenevad. Kui ioonid samas faasis ja suuremate raadiustega orbiitidel
tsiiklotroonivad, tekib detekteerimisplaatide vahel keeruka kujuga pingeimpulss, mis sisaldab
koikide rakus leiduvate ioonide tiiklotroonimissagedusi. Pingeimpulss kogutakse teatud aja
jooksul. Kogutud impulsile rakendatakse Fourier’ teisendust, tdnu millele saab rakus leiduvate
ioonide tsiiklotroonimissageduste sagedusspektri , millest omakorda saab nende ioonide
massispektri [28].

Kéesoleva t66 seisukohast on FT-ICR oluliseks omaduseks iilikdrge massilahutus ja m/z
mootmiste tapsus. Kui massispektri massismdotmise tdpsus ja lahutusvéime ei ole piisav, siis
iihele nominaalsele m/z véirtusele vastab palju erinevaid vdimalikke ioone. Korge
lahutusvdimega massispektromeetriaga on voimalik sama nominaalse massiga kuid erinevate
tapsete massidega ioonide vahel vahet teha ja médrata viga korge tidpsusega m/z véartusi.
Ulikdrge tipsusega m/z viirtused vdimaldavad sageli omistada tundmatule ioonile
brutovalemi paljalt m/z védrtuse pdhjal, seega identifitseerida, tundmatuid aineid ilma
omamata tunnusaineid ja ilma segude eelneva lahutamiseta. FT-ICR on praegusel ajal kdige
kdrgemat massilahutust ja m/z suhte modtmiste tdpsust voimaldav massispektromeetri tiiiip.
See koos FT-ICR massispektromeetri voimega médrata viga madalaid ainekoguseid teeb
sellest meetodist ideaalse todriista madalas sisalduses esinevate tundmatute ainete

identfitseerimiseks keerukatest segudest ja seega ka kiesoleva to6 jaoks.

Joonis 1. Ioontsiiklotronresonants-massispektromeeteri (FT- ICR) moéterakk.

Detekteerimisplaadid

Otsaplaat

\ Inner rings
Ergastamisplaadid

Otsaplaat
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4 Eksperimentaalne osa

4.1 Massispektromeetri seaded

Kéesolevas to0s kasutati hiibriidinstrumenti Varian 910 Fourier’ teisendusega ioon-
tsiiklotronresonants-massispektromeetrit, kombineerituna Varian J-320 3Q
massispektromeetriga (Joonis 2), mille ionisatsiooniallikateks olid APCI ja ESI. ICR-
massianaliisaatoriga massispektromeeter to6tab m/z vahemikus 50-4000 massitdpsus on 1-2
ppm sdltuvalt signaal-miira suhtest ja kasutatud kalibreerimismeetodist. Kasutatud
massispektromeetri modteraku pohimdtteskeem on toodud Joonisel 1. Instrumendi
juhtimiseks ja spektrite skaneerimiseks ning interpreteerimiseks kasutati tarkvara Varian
Omega Ver. 9.0 (Beta). Peamisteks optimeerivateks parameetriteks olid: 1) heksapool rakku
kogunevate ioonide hulk (Hexapole Exit); 2) aeg mille jooksul ioonid paidsevad heksapoolist
ICR mooterakku (Trapping Quad); 3) m/z ergastamisvahemikku (Arb waveform). Harvemal
juhul tuli optimeerida ka elektrivilja 1oksustusrdngaste pinget (Inner Rings). Koigi nende
parameetrite muutumised sdltusid salvestatava spektri massiulatusest.

Ideaalne lahutusvdime jddb vahemikku mitusada tuhat kuni 1.N miljonit ning seda kirjeldab
valem R = m /Am (2) , kus m vastab nominaalsele massile ning Am vihimale eristatavale

masside erinevusele.

4.1.1 Kolmekordne kvadrupool 3Q

Kéesolevas t60s kasutati Varian J-320 3Q instrumenti (Joonis 2) abiseadmena, hddlestamaks
slisteemi parameetreid. See massispektromeeter to6tab massivahemikus 14-2500.
Kvadrupooli kui massianaliisaatori todpohimdte on eraldada ioonid nende massi ja laengu
(m/z) jérgi. Kvadrupool koosneb neljast vardast, kus varrastele on rakendatud samaaegselt
alalis- ja vahelduvpotentsiaal. Kindla potentsiaali kombinatsiooni korral padsevad vastava
m/z’ga ioonid varraste vahelt 1dbi, kuna nende trajektoor on stabiilne ning teised
neutraliseeurvad varraste peal. Kolmekordne kvadrupool (3Q) koosneb kolmest jérjestikku
asetatud kvardupoolist, kus esimene ja kolmas kvadrupool té6tavad massianaliisaatoritena ja
teine fragmenteerib (collision cell). Sellist siisteemi nimetatakse tandem massispektromeetriks
ning selle abil on voimalik saada abistavat lisainfot uuritavate iihendite kohta. Varian J-320
3Q instrumenti on voimalik kasutada kahel moel — kas eraldada ioone kvadrupoolide abil ja
registreerida signaali elektronkordisti abil voi suunata ioonid 1abi kvadrupoolide edasi ICR
modterakku. Kdesolevas t60s kasutati siisteemi hddlestamiseks ning probleemide pohjuste

otsimiseks esimest ning kdrglahutusega massispektrite registreerimiseks teist varianti.
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Joonis 2. Seadme Varian J-320 3Q skeem. ICR-rakk ja elektronkordisti on kujutatud
skemaatiliselt.

P 77N @ elektronkordisti

pihustusgaasi sisend ICR ‘==

\_ 3Q

ﬁ/ /skimmer

2Q

1Q

pihusti ndel /[

MS sisendi kate
ehk shield
kapillaar

4.1.2 APCI-FT-ICR-MS

APCI-FT-ICR massispektrid saadi kasutades Varian 910-FT-ICR massispektromeetrit.
Kéesolevas t60s optimeeriti parameetreid m/z vahemikus 100-800. APCI-MS kéigus varieeriti
kapillaari pinget vahemikus 30-50 V vahel ning koroonandela voolutugevus oli 3pA.
Lammastikku kasutati nii pihustus- kui ka kuivatusgaasina. lonisatsioonikambri temperatuur
oli 40 °C, kuivatusgaasi rohk 18 psi ja temperatuur 250 °C, pihustusgaasi rohk oli 40 psi,
desolvatatsiooni rohk oli 30 psi ja temperatuur 300 °C. loonid koguti heksapooli rakku 600-
2400 millisekundi jooksul, mis edasi transporditi analiiiisirakku (ICR) 3-4.2 millisekundi
jooksul. Iga spektri jaoks teostati 1-20 skénni, vastavalt vajadusele. Kdik massispektrid olid
kalibreeritud sisekalibrantidega (Lisa 1) m/z vahemikus 100 — 1000. Koikide proovilahuste

korral kasutati lahustina metanooli.

4.1.3 ESI-FT-ICR-MS

ESI-FT-ICR massispektrid saadi kasutades Varian 910-FT-ICR massispektromeetrit,
optimeerides parameetreid m/z vahemikus 100-800. Kéesolevas t60s metallkapillaari otsale
rakendatud pinge oli soltuvalt uuritavast proovist 3500-5000 V pihustusgaasi rohk 40 psi,
kuivatusgaasi rohk 18 ning shieldi (MS sisendi kate) pinge 600 V. loonid koguti heksapooli
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rakku 600-2400 millisekundi jooksul ning seejarel suunati edasi analiitisirakku (ICR). Iga
spektri jaoks koguti 1-20 skénni, soltuvalt spektrite miiratasemest. Koik massispektrid olid
kalibreeritud vastavate sisekalibrantidega (Lisa 1 ja 2) m/z vahemikus 100-1000. Parema
tulemuse saamiseks lisati positiivse reziimi korral uuritavatele proovidele sipelghapet.
Koikide proovilahuste infuseerimiseks lisati 800 pl proovilahusele 200 ul metanooli.

Analiiiisitav lahus voolas 1dbi metallkapillaari kiirusega 10-20 pl/min.

4.2 Proovi ettevalmistus

Pesuvahendite lahused peamiste iihendite identifitseerimiseks valmistati ~1mg/ml
kontsentratsiooniga lahused. Cif ja Fairy korral valmistati need jargmiselt: kaaluti ligikaudu
10-12 mg pesuvahendit viaali, millele lisati 2 ml Milli-Q vett ja 8 ml metanooli. Dismoclean
21 ja 25 korral tehti sajakordne lahjendus, selleks voeti 10ul pesuvahendit millele lisati 990 pl
metanooli.

Pesuvahendi Fairy uuritavad loputuslahused valmistati jark-jargulise loputamiste teel. Kaaluti
40 ml korgiga klaasviaali 1.5166¢g pesuvahendit (Fairy Lemon), millele lisati 10 ml Milli-Q
vett. Klaasviaal loputati tehtud vesilahusega korralikult 14bi, valati iimber 15 ml klaasviaali
ning sailitati edasiseks analiiiisiks kiilmkapis. Loputatud 40 ml viaali lisati uuesti 10 ml Milli-
Q deioniseeritud vett ning peale jarjekordset korraliku raputamist 20 sekundi jooksul, valati
loputuslahus taas puhtasse klaasviaali. Sellist tegevust korrati 24 korral ning iga pesu séilitati

ESI ja APCI analiiiisiks. Analiiiisi seisukohalt omasid tdhtsust 18 esimest lahust.

4.3 Mootmiste ldbiviimine ja spektrite interpreteerimine

Esimese etapina salvestati massispektrid ~1mg/ml kontsentratsiooniga pesuvahendite lahuste
peamiste iihendite identifitseerimiseks. Nende lahuste valmistamist on kirjeldatud eelmises
punktis. ESI positiivse reziimi korral 1 ml valmistatud modtelahusele lisati 1 pl sisekalibrandi
lahust ning 0.5 pul 0.1% sipelghapet parema ionisatsiooni efektiivsuse tagamiseks. APCI+
reziimi korral lisati 5 ul sisekalibrandi lahust, ning sel korral sipelghappe lisamise vajadus
puudus. Positiivse APCI ja ESI-FT-ICR massispektromeetrias kasutati Lisas 1 toodud
sisekalibrante. Sisekalibrante kasutati tulemuste usaldusvaéarsuse suurendamiseks: voimalikult
kdrge m/z modtmiste tapsuse tagamiseks.

Maootmiste teiseks etapiks oli jarjestikuliste loptuslahuste uurimine. Sel juhul voeti 1 ml n-
loputuslahust ning korrati eelnevas etapis toimunud tegevust. Lahused infuseeriti
ionisatsiooniallikasse (ESI voi APCI) 1 ml siistla abil. Analiiiisi jaoks sobiv proov viidi otsese

pihustamise ehk siistimise teel ionisatsiooniallikasse. Esimeste eksperimentide kdigus
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filtreeriti uuritavat lahust enne sipelghappe ja sisekalibrantide lisamist mikrotsentrifuugituubi
ruumalaga 1 ml valtimaks voimalikku ummistust pihustusndelas. Kuna t66 kdigus selgus, et
kasutusel olevad 2 ml plastiksiistlad (Braun) sisaldavad olulisel mééral erinevaid proovi
saastavaid lihendeid, mis surusid uuritavate ihendite signaali maha, siis selle véltimiseks
vahetati plastiksiistlad klaassiistla vastu ning edaspidine tegevus toimus eelnevalt kirjeldatud
meetodil edasi.

Kindlaks teha, et spektris moni domineeriv intensiivne piik ei kuuluks hoopis mdnele ainele,
mis vOiks kuuluda Fairy plastikpudeli koostisesse, siis teostati selle kindlaks tegemiseks
jargnev katse: kooriti skalpelliga ~24 mg Fairy plastikpudelit 4ml klaasviaali, millel lisati 1.5
ml metanooli ning jéeti 24 tunniks leostuma ning seejarel registreeriti massispekter.

Kuna spektreid oli kiillaltki palju, siis oleks olnud ddrmiselt téomahukas neid kdiki kasitsi
toodelda ja aineid otsida. Seetottu rakendati koostatud surfaktantide andmebaasi alusel MS
Excel keskkonnas algoritm (algoritmi koostas dotsent Koit Herodes), mis vdimaldab vorrelda
moddetud spektri m/z véartusi selle t66 kéigus koostatud pindaktiivsete ainete andmebaasis
(Lisas 2-4) olevatega ning Kirjandusest saadud saasteainete andmebaasi andmetega [29].
Algoritm leiab mdddetud spektris kdik m/z védirtused, mis erinevad monest andmebaasis
toodud m/z viértusest vihem kui 0.001 aatommassitihiku vorra. Seejérel rakendati koigile
sellistele m/z véartustele spektrite interpreteerimise tarkvaras automaatotsingut, mis andis
igale moddetud piigi m/z vdirtusele kodik voimalikud vasted (brutovalemid).

Interpreteerimisel kasutatav tarkvara Varian Omega Ver 9.0.

4.4 Kasutatud reaktiivid ja laboritarvikud

Kaéesoleva t66 eksperimentide jaoks kasutati lahustitena metanooli puhtusastmega >99.9%.
Solvent soetati Sigma-Aldrich’ist. Analiiiisi kdigus kasutatud laboritarvikud: 2 ml
plastiksiistlad (Braun), 1.5 ml mikrotsentrifuugituubi (Eppendorf), pipetiotsikud (Eppendorf)
ja sustlafiltrid 0.45 um RC (Agilent). Reagentide ja proovide kaalumiseks kasutati
neljakohalist analiiiitilist kaalu Kern ABT220-50DM. Loputuslahuste ettevalmistamiseks
kasutati Milli-Q vett, mis saadi destilleeritud vee deioniseerimisel Milli-Q Advantage A10

seadmega.

4.5 Uuritavad objektid

Kaiesolevas t60s uuriti 1ahemalt 4 erinevat pesuvahendit: Fairy, Cif, Dismoclean 21 ja 25.
Tootesildi kohaselt sisaldab nii Fairy kui ka Cif 5-15 % anioonseid pindaktiivseid aineid, ning

<5% mitteioonseid pindaktiivseid aineid. Dismoclean pesuvahendid erinevad kahest eelmisest
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pesuvahendist, kuna need peaksid olema pindistevabad. Tootekaardi kohaselt peaks
Dismoclean 21 sisaldama ranihappe-, kaaliumi sooli ja tetrakaaliumdifosfaati ning
Dismoclean 25 sidrunhapet [30-31]. Mdlemaid pesuvahendeid kasutatakse
automaatpesumasinates. Valituteks ostusid need sellepérast, et need on pohilised
pesuvahendid, mida kasutatakse igapdevaselt laboritarvikute puhastamiseks. Kuna kiesoleva
t60 algusfaasis kasutati plastiksiistlad ja algsetel massispektritel oli nédha, et plastiksiistlates
olevad lisaained annavad massispektrisse intensiivseid piike, siis voetigi plastikutest vélja

leostunud saasteainete paritolu uurimise alla.
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5 Tulemused ja arutelu

5.1 Ainete identifitseerimine korglahutus-massispektritest

Kéesolevas t60s esitatud andmed on saadud ajavahemikus 2013-2015 teostatud katsete
tulemusena. T66 kdigus uuriti nelja pesuvahendi lahuseid: Fairy, Cif, Dismoclean 21 ja 25.
Koigi nelja pesuvahendi tdielikud korglahutusega massispektrid moodeti Varian 910 FT-ICR
massispektromeetriga metanooli ja vee segus, kontsentratsiooniga ~ 1mg pesuvahendit 1ml
lahuses nii APCI kui ka ESI ioonallikaga, kasutades positiivsete ioonide reZiimi. ESI
ioonallikaga kasutati ka negatiivset reziimi (APCI ioonallikaga negatiivseid ioone
markimisvaarselt ei teki). Saadud tulemused Fairy pesuvahendi kohta on toodud Tabelites 1-3
ja Cif pesuvahendi kohta Tabelites 4-6. ESI+ ionisatsioonimeetod voimaldab detekteerida nii
katioonseid kui ka mitmeid mitteioonseid ehk neutraalseid (sh tsvitterioonseid) pindaktiivseid
aineid ning APCI+ vdimaldab detekteerida mitteioonseid pindaktiivseid aineid. ESI- korral
uuritavateks iithenditeks on anioonsed pindaktiivsed ained.

Positiivse reziimi korral saadud massispektrites oli markismisvaarne arv piike. Fairy lahuse
korral suudeti identifitseerida kokku 71 (ESI+ ja APCI+) olulisemat piiki, millest 18 vastasid
erinevatele mitteioonsetele pindaktiivsetele ainetele, 7 PEG'le, 2 PPG'le, 3 katioonsele
pindaktiivsele ainele ja iiks tsvitterioonsele. Cif pesuvahendi korral suudeti identifitseerida 34
(ESI+ ja APCI+) erinevat piiki, millest 15 piiki kuulusid erinevatele mitteioonsetele
pindaktiivsetele ainetele, 9 PEG’le, 1 PPG le ja Tritonile. Saadud tulemused Fairy
pesuvahendi kohta on toodud Tabelites 1-2 (massispektrid on toodud Lisades 7 ja 8) ja Cif
pesuvahendi kohta Tabelites 4-5 (massispektrid on toodud Lisades 10 ja 11).

Spektrite interpreteerimisel kasutatud tarkvara seadistati selliselt, et otsitavad iihendid vdisid
sisaldada lisaks siisinikule, vesinikule ja hapnikule veel metallikatioone (Na, K, positiivses
reziimis) ning erinevaid mittemetalle. Enamasti olid mittemetallideks Si, S, N ja P, kuid
mdnel juhul seda elementide ringi laiendati. Moddetud m/z véartusele arvatava algse
komponendi identifitseerimise usaldusvéarsuse kriteeriumiks oli Am/z < 1 ppm, madala
intensiivsusega piikide korral aktsepteeriti ka Am/z <2 ppm. Mdddetud m/z vdirtusele
omistati konkreetne komponent ldahtudes molekulvalemi kokkulangevusest ning arvestades
voimalikke liituvaid ioone (H*, Na") ning vdimalikku fragmenteerumist (niiteks alkoholi
elimineerumine protoneeritud ftalaat-estritest). Vajadusel kontrolliti ka isotoopmustri
kokkulangevust teoreetilisega. Madalamate m/z véartuste juures identifitseerimisel oli Am/z <
1 ppm kriteeriumile vastavaid kandidaate vdhe, kuid kdrgemate m/z véartuste suuna litkudes

kandidaatide arv kasvas ja vois ulatuda isegi Sajani voi iile selle.
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Tabel 1. Fairy pesuvahendi lahuse positiivsete ioonide APCI-FT-MS-ICR spektrite interpreteerimisel tuvastatud komponendid.

Mbdddetud looni Téapne m/z Am/z Arvatav algne komponent Toimunud
m/z brutovalem pne (ppm) g P protess®
151.09647 CeH150,4" 151.09600 -0.13 [C,H40]:H,0 PEG oligomeer [AsB+H]"
195.12273 CgH1g05 " 195.12270 0.17 [C,H40],H,0 PEG oligomeer [AB+H]
202.21649 CyoHgNO* 202.21654 -0.23 C1,H,;ON Detsiitildimetiiiilamiinoksiid [M+H]"
228.26857 CysHauN* 228.26858 0.00 C1sH3,NCI/Br Dodetsiiiiltrimetiililammooniumkloriid/bromiid [M+H]"
230.24772 Cy4H3,NO* 230.24784 -0.53 C14H3:NO Lauriiiildimetiiiilamiinoksiid [M+H]"
239.14888 CioH2506" 239.14892 -0,16 [C,H40]5H,0 PEG oligomeer [AsB+H]"
256.29990 Cy7H3gN” 256.29988 0.09 Cq7H3sNBr Trimetiiltetradetsiiilammooniumbromiid [M+H]"
258.27913 CigHiNO+ | 25827914 | -0.05 CiHasNO Miiristiiiil-dimetiiiilamiinoksiid [M+H]*
283.17515 CioH,;0;" 283.17513 0.08 [C,H,0]¢H,0 PEG oligomeer [AsB+H]"
CyoH4,CIN/ R, . .. . [M-CIT*
28433104 | CiHgN' | 28433118 | -046 | CiHuBIN/ Heksadetsiltrmetitlammooniam-p-tolucensulfonazt MBI
CysH4gNO3S [M'TOSO]+
319.28430 CigH300," 319.28429 0.06 C1gH3504 Trietiileengliikool monododetsiiiileeter [M+H]"
335.27923 C1gH3005" 335.27947 0.07 C1gH3805 Tetraetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+H]"
363.31048 CyoHa305" 363.31050 -0.05 CyoH 4,05 Tetraetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
371.22738 [N 371.22756 -0.49 [C,H,01gH,0 PEG oligomeer [AgB+H]"
379.30544 CyoHa306" 379.30542 0.05 CyoH 4,04 Pentaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
391.34180 CyH4705" 391.34180 0.00 CyoH4605 Tetraetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter [M+H]"
407.33670 CyH4706" 407.33672 -0.05 CyoH4606 Pentaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
423.33163 C,oH470," 423.33163 0.00 CyoH4604 Heksaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+H]"
451.36302 CysHs07" 451.36293 0.20 Cy4H5004 Heksaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+H]"
479.39430 CysHs507" 479.39423 0.14 Cy6H5404 Heksaetiileengliikoolmonotetrdetsiiiileeter [M+H]"
495.38903 CysHs505" 495.38915 -0.23 Cy6H5404 heptaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
511.38431 CysHs500" 511.38406 0.49 Cy6H5409 Oktaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+H]"

? Siin ja allolevates tabelites: Tdhega M on tihistatud arvatava algse komponendi molekulaarioon. Tdhega A on oligomeersete ainete korral tihistatud korduv fragment.
Téhega B on tahistatud vee molekul. TosO tdhistab 4-tolueensulfonaati.
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Tabel 2. Fairy pesuvahendi lahuse positiivsete ioonide ESI-FT-MS-ICR spektrite interpreteerimisel tuvastatud komponendid.

Moddetud m/z looni brutovalem Tédpne m/z Am/z (ppm) Arvatav algne komponent TS:,gllsjen;d
230.24786 CrHmNO 230.04784 0.10 CrHyuNO Laurtiildimetiilamiinoksiid [M+H]"
258.27917 C16H36NO+ 258.27914 0.11 C16H3sNO Miristtiil-dimetiiilamiioksiid [M+H]+
283.17504 CioHyO7 283.17513 033 [C,H.0leH,0 PEG oligomeer [ABHH]
313.23463 C1sH3,0,Na" 313.23493 -0.96 C16H340, Trietiileengliikoolmonodetsiiiilecter [M+Na]"
341.26622 C1gH350,Na” 341.26623 -0.03 CigH350, Trietiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]"
357.26121 CigH3s05Na 357.26114 0.10 C15H3505 Tetraetiileengliilkoolmonodetsiiiileeter [M+Na]”
363.31054 CoH4305" 363.31050 0.11 CaoH420s Tetraetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
385.29241 CyoH40sNa * 385.29244 -0.09 CaoH420s Tetraetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]”
391.34189 CyprHy7 05" 391.34180 0.23 Cyp Has O Tetraetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter [M+H]"
401.26632 CyoH40s5K* 401.26638 -0.16 CaoH420s Tetraetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+K]*
401.28737 CyoH40sNa* 401.28736 0.03 CyoH4206 Pentaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+Na]”
407.33679 CyH4706" 407.33672 0.17 CyoH4606 Pentaetiileengliikoolmonododetsiiiilecter [M+H]"
413.32373 C,H4s05Na* 413.32374 -0.04 CooHu605 Tetraetiileengliilkoolmonotetradetsiiiileeter [M+Na]”
423.33142 CypHpZ 077" 423.33163 -0.51 Cy Has O Heksaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+H]"
429.31862 C,His0sNa" 429.31866 -0.10 CyoH4606 Pentaetiileengliikoolmonododetsiiiileetr [M+Na]”
445.29277 CyoHis06K™ 445.29260 0.39 CooHu606 Pentaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+K]*
445.31357 CyoHs0,Na* 445.31357 -0.02 CyoH4604 Heksaetiileengliikoolmonodetsiiiilecter [M+Na]”
451.36288 CyyHs, 07" 451.36293 -0.12 C,4H5004 Heksaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
461.28763 CyoH0,K* 461.28751 0.25 CooHu04 Heksaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+K]*
473.34482 C,4Hs00,Na* 473.34487 -0.12 Cy4Hs5004 Heksaetiileengliikoolmonodedetsiiiileeter [M+Na]”
479.39421 CyHs507 " 479.39423 -0.04 CoHs4 O Heksaetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter [M+H]"
485.38152 CysHs, OgNa ™ 485.38126 0.53 Coy6 Hss O Pentaetiileengliikoolmonoheksadetsiiiileeter [M+Na]”
489.31870 Cy4H500,K* 489.31881 -0.23 C,4H5004 Heksaetiileengliikoolmonodedetsiiiileeter [M+K]*
495.38918 CyHs5 05" 495.38915 0.06 Cy6 Hss Og Heptaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
501.37612 CyeHs,0,Na* 501.37617 -0.11 CyHs5404 Heksaetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter [M+Na]”
511.38448 CyHs5 09" 511.38406 0.83 Cy6 Hss Og Oktaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+H]"
517.34987 CyeHs,0,K* 517.35011 -0.47 CyHs5404 Heksaetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter [M+K]*
517.37099 CyeHs,05Na* 517.37109 -0.20 Cy6Hs404 Heptaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]”
525.28778 CyHi0Na" 525.28815 -0.70 [C,H40]1:H,0 PEG oligomeer [A1;B+Na]”
529.40743 CosHssO;Na ™ 529.40747 -0.08 Cag Hsg O Heksaetiileengliikoolmonoheksadetsiiiileeter [M+Na]”
533.34486 CyeHs,05K™ 533.34503 -0.31 Cy6Hs404 Heptaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+K]*
533.36596 CyeHs,09Na* 533.36600 -0.09 Cu6Hs404 Oktaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+Na]”
539.41548 CugH5009" 539.41536 0.21 C,sHs504 Oktaetiileengliikoolmonododetsiiiilecter [M+H]"
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549.33990 CyeHs,00K™ 549.33994 -0.08 Cy6H5404 Oktaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter [M+K]"
561.39724 CpgHs50gN* 561.39730 -0.11 CygH5504 Oktaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]"
569.31422 CosH50015Na" 569.31437 -0.25 [C,H40]1,H,0 PEG oligomeer [A,B+Na]”
577.37129 CpsHsg OgK * 577.37124 0.08 CygHsg Og Oktaetiileengliikoolmonodedetsiiiilecter [M+K]"
583.44174 CyoHe3O10 " 583.44158 0.28 C30Hs2 019 Nonaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
589.42847 C3oHgOgN* 589.42860 -0.24 C3oHe20q Oktaetiileengliikoolmonotetradetsiiiilecter [M+Na]"
599.43701 CaoHe3011" 599.43649 0.87 [C3HO]10H,0 PPG oligomeer [AB+H]"
605.42346 CaoHgO0Na* 605.42352 -0.11 C30He2019 Nonaetiileengliikoolmonododetsiiiilecter [M+Na]"
621.39742 CaoHe010K™ 621.39746 -0.06 C30H62010 nonaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+K]"
621.41832 CsoHgz010Na" 621.41844 -0.19 [C3Hg0]10H,0 PPG oligomeer [AB+Na]”
627.46823 CspHe7 011" 627.46779 0.71 C3 Hgs O11 Dekaetiileenglitkoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
637.39225 CsoH504: K" 637.39237 -0.19 [C3HO]10H,0 PPG oligomeer [AB+K]"
649.44972 CspHgs O Na * 649.44973 -0.02 C3 Hgs O11 Dekaetiileenglitkoolmonododetsiiiileeter [M+Na]”
657.36704 CogHs5015Na” 657.36680 0.37 [C,H40]14H,0 PEG oligomeer [A,B+Na]”
665.42365 Cs Hes O K ™ 665.42367 -0.04 Csp Hgs 013 Dekaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+K]*
737.50198 CsH74013Na" 737.50217 -0.26 [C3H0]1,H,0 PPG oligomeer [A,B+Na]”
Tabel 3. Fairy pesuvahendi lahuse negatiivsete ioonide ESI-FT-MS-ICR spektrite interpreteerimisel tuvastatud komponendid.

Maéoddetud m/z looni brutovalem Tédpne m/z Am/z (ppm Arvatav algne komponent® Tglglggsl;d
265.14807 C1oH250,S 265.14790 0.64 C1oHsNa0,S Naatriumlauriiilsulfaat [M'Na]_
293.17922 C14H5904S ” 293.17920 0.05 C14HygNaO,S Naatrium-7-etiitil-2-metiitil-4-undetsiitlsulfaat [M-Na]
309.17413 C14H2905S 309.17412 0.05 C14H,905SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=1) [M-Na]
337.20542 C16H3305S 337.20542 -0.01 C16H3305SNa [M-Na]
353.20030 Ci6H3306S 353.20033 -0.09 C16H3306SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=2) [M-Na]
381.23171 C1gH37,06S 381.23163 0.20 C1gH3706SNa [M'Na]_
397.22650 CigH370;S 397.22655 -0.13 CgH3,0,SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=3) [M-Na]
425.25772 CyoH410;S 425.25785 -0.31 CyH410;SNa [M-Na]
441.25276 CyoH10S 441.25276 -0.02 CyoH410sSNa Naatriumlaureetsulfaat(n=4) [M-Na]
469.28399 CpoH4505S 469.28406 -0.16 CxH4505SNa [M-Na]
485.27897 CoHu504S 485.27898 -0.03 CyHuis04SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=5) [M-Na]
513.31024 CpaH1904S 513.31028 -0.08 Co4H4904SNa [M-Na]
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529.30507 Co4H49010S 529.30519 -0.24 Co4H49010SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=6) [M-Na]
557.33646 CoeH53010S 557.33649 -0.07 CaeHs3010SNa [M-Na]
573.33150 CysH53011S 573.33141 0.16 Cy6Hs30,1SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=7) [M-Na]
601.36267 CygH5701S 601.36271 -0.07 CosHs701:SNa [M-Na]
617.35778 CygHs704,S 617.35762 0.25 C,sHs701,SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=8) [M-Na]
645.38871 C3oHs101,S 645.38892 -0.34 C3oHs:101,SNa [M-Na]
661.38376 C3oHg1013S 661.38384 -0.11 C3oHs1013SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=9) [M-Na]
689.41404 C3oHg5013S 689.41514 -1.59 C3Hg5013SNa [M-Na]
705.41023 CaoHg5014S 705.41005 0.25 C3Hg5014SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=10) [M-Na]
733.44256 CayHgeO14S 733.44135 1.65 C34Hee014SNa [M'Na]_
749.43531 C34Hgo015S 749.43627 -1.27 C34Hg9015SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=11) [M-Na]
777.46750 CagH730155 777.46757 -0.09 C36H73015SNa [M'Na]_
793.46234 CyH73046S 793.46248 -0.18 C3H73016SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=12) [M-Na]
# Siin ja allolevates tabelites: Tihega n on tihistatud oksiietiileeni (-O-CH,-CH,-) rithmade arvu.
Tabel 4. Cif pesuvahendi lahuse positiivsete ioonide ESI-FT-MS-ICR spektrite interpreteerimisel tuvastatud komponendid.
Moddetud looni . Am/z Toimunud
Téapne m/z Arvatav algne komponent
m/z brutovalem (ppm) protess
157.08348 CsH14O3Na" 157.08352 -0.24 [C3Hg0],H,0 PPG oligomeer [A,B+Na]"
195.12268 CgH1005" 195.12270 -0.10 [C,H,0],H,0 PEG oligomeer [A.B+H]
230.24785 Cy4sH3oNO* 230.24784 0.04 Cu4H3:NO Lauriitildimetiiiilamiinoksiid [M+H]*
239.14886 C1oH2306" 239.14892 -0.24 [C,H,0]5H,0 PEG oligomeer [AsB+H]"
253.21387 Ci4H300,Na" 253.21380 0.27 CiaHz O, Etiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]”
283.17524 C1,Hx707" 283.17513 0.39 [C,H,0]6H,0 PEG oligomeer [AsB+H]
341.26621 C1gH350,Na” 341.26623 -0.05 C1gH3504 Trietiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]”
385.29230 CyoH420sNa" 385.29244 -0.40 CyoH 4,05 Tetraetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]+
391.34182 CyH4705" 391.34180 0.05 CyoH4605 Tetraetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter [M+H]+
401.26641 CyoHa0sK* 401.26638 0.08 CyoH4 O5 Tetraetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+K]"
401.28696 CyoH420sNa" 401.28736 -0.98 CyoH 4,06 Pentaetiileengliikoolmonodetsiiiileeyte [M+Na]+
407.33697 CyHa4706" 407.33672 0.64 CyoH4606 Pentaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]+
413.32366 Cy,H4s0sNa" 413.32374 -0.26 CyoH4605 Tetraetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter [M+Na]+
415.25408 C1gH30010" 415.25378 0.74 [C,H40]4H,0 PEG oligomeer [AB+H]"
427.30500 CusHa306" 427.30542 -0.98 |[Cy4H,,0][C,H,0]5 Triton X-45 [ABs+H]"
429.31857 CyH4s0sNa" 429.31866 -0.26 CyoH4606 Pentaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]+
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473.34466 CysHs00,Na* 473.34487 -0.51 C,4H5004 Heksaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]"
481.26185 | C,Hs01;Na’™ | 481.26194 -0.18 [C,H40]10H,0 PEG oligomeer [AB+Na]”
485.38139 CysHs4OsNa" 485.38126 0.26 Cy6H5406 Pentaetiileengliikoolmonoheksadetsiiiileeter [M+Na]"
495.38944 CyeHs505" 495.38915 0.59 Cy6H5404 Heptaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
501.37602 CysHs40,Na” 501.37617 -0.37 CyHs404 Heksaetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter [M+Na]"
525.28835 | C,Hs01Na™ | 525.28815 0.39 [C,H40]1,H,0 PEG oligomeer [A:B+Na]”
529.40768 CosHs50,Na” 529.40747 0.40 CygHs504 Heksaetiileengliikoolmonoheksadetsiiiileeter [M+Na]"
539.41532 CugHse04" 539.41536 -0.06 CygHs504 Oktaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"
569.3145 CosHs50013Na™ | 569.31437 0.25 [C,H40]1,H,0 PEG oligomeer [A,B+Na]”
589.42822 | CgsHgOoNa™ | 589.42860 -0.70 C3oHs204 Oktacetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter [M+Na]”
613.34014 C26H54014Na+ 613.34058 -0.70 [C2H4O]13H20 PEG Oligomeer [A13B+Na]+
649.44956 | CsHgsO1iNa™ | 649.44973 -0.29 CsHgs011 Dekaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+Na]”

Tabel 5. Cif pesuvahendi lahuse positiivsete ioonide APCI-FT-MS-ICR spektrite interpreteerimisel tuvastatud komponendid.

Mogﬂ;tud brult(t))(\)/gllem Tépne m/z (?)glg) Arvatav algne komponent lonisatsioonil toimunud protsess
151.09644 CeH1504" 151.09649 -0.32 [C,H40]3H,0 PEG oligomeer [AsB+H]"

195.12270 CgH1005" 195.12270 0.02 [C,H,40],H,0 PEG oligomeer [AB+H]"

239.14905 CioH2306" 239.14892 0.57 [C,H40]5H,0 PEG oligomeer [AsB+H]"

261.07683 CoH150sSNa” | 261.07671 0.44 CgH1505S Isopropiiiil-B-D-1-tiogalaktppiiranosiid [M+Na]"

319.28459 CigH350,4" 319.28429 0.97 C1gH3504 Trietiileengliikoolmonododetsiiiileeter [M+H]"

513.37632 C,7Hs4,0,Na” | 513.37618 0.28 |[Cy5H3,0][C,H,O]s Triton-tiiiipi pesuvahendi fragment [ABg+Na]"
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Tabel 6. Cif pesuvahendi lahuse negatiivsete ioonide ESI-FT-MS-ICR spektrite interpreteerimisel tuvastatud komponendid.

Moodetud looni Tipne m/z Am/z Arvatav alane komponent lonisatsioonil toimunud
m/z brutovalem pne (ppm) g P protess
265.14798 C1oH»50,5 265.14790 0.27 C1oH»5NaO,S Naatriumlauriiiilsulfaat [M-Na]
283.26429 CigH3505 283.26425 0.11 C1gH35Na0, Naatriumstearaat [M-Na]
293.17926 C14H200,S 293.17920 0.19 C14sH»9NaO,S Naatrium-7-etiiiil-2-metiiiil-4-undetsiiiilsul faat [M-Na]
309.17426 C14H5905S 309.17412 0.46 C14H2905SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=1) [M-Na]
325.18446 C1gH2905S 325.18429 0.52 C1gH29NaO3S Naatriumdodetstiiilbenseensulfonaat [M-Na]
337.20542 C16H3305S_ 337.20542 -1.25 C16H3305SNa [M-Na]_
353.21368 C16H3306S 353.20033 1.90 C16H330sSNa Naatriumlaureetsulfaat(n=2) [M-Na]
381.23171 C1gH37,06S 381.23163 -1.22 C1gH3704SNa [M-Na]
397.22660 CigH3707S 397.22655 0.14 CgH3,0,SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=3) [M-Na]
425.25772 CyoH410;S 425.25785 0.51 CyH410;SNa [M-Na]
441.25274 CooH110sS 441.25276 -0.06 C,0H410sSNa Naatriumlaureetsulfaat(n=4) [M-Na]
485.27934 CoHu50,S 485.27898 0.75 Cx»H4s09SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=5) [M-Na]
529.30460 CoiH19010S 529.30519 -1.13 C,4H19010SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=6) [M-Na]
573.33245 CoH53011S 573.33141 1.82 CyHs3041:SNa Naatriumlaureetsulfaat(n=7) [M-Na]
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Tabel 7. Positiivsete ioonide ESI-FT-MS-ICR spektrite interpreteerimisel tuvastatud saasteained.

Moodetud m/z looni brutovalem Tédpne m/z | Am/z (ppm) Arvatav algne komponent lonisatsioonil toimunud protsess
149.02332 CgHs035" 149.02332 -0.02 CgH403 Erinevad ftalaadid [M+H-R-OR]"
279.15926 Ci6H230," 279.15909 0.63 C16H2,04 Dibutiiiilftalaat [M+H]*
282.27932 CigH3sNO* 282.27914 0.65 CisH3sNO Oleamiid [M+H]*
304.26125 C1gH3sNONa* 304.26109 0.54 CigH3sNO Oleamiid [M+Na]”
320.23518 C1gH3sNOK™ 320.23502 0.48 CisH3sNO Oleamiid [M+K]*
355.07003 CoH705Sis" 355.06994 0.26 [C,H6SiO]5 Poliisiloksaani oligomeer [M+H-CH,]*
371.10140 C1oH31Sis0s" 371.10124 0.44 [C,H¢SiO]s Poliisiloksaani oligomeer [M+H]*
391.28451 Ca4Hs350," 391.28429 0.57 Ca4H3504 Diisooktiiiilftalaat [M+H]*
413.26613 Ca4H3s04Na" 413.26623 -0.23 Ca4H3504 Diisooktiiiilftalaat [M+Na]”
429.08852 C11H3306Sis" 429.08873 -0.49 [CoH6SIO]e Poliisiloksaani oligomeer [M+H-CH,]*
445.12022 C1,H3706Sis" 445,12003 0.43 [C,H6SiO]¢ Poliisiloksaani oligomeer [M+H]*
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Kohati esines spektrites ka piike m/z vaértustega millele ei leidunud iihtegi adekvaatse
toendosusega vastet, kuigi piigi intensiivsus vois olla korge. Pea igas ESI positiivses reziimis
mdddetud Fairy lahuse spektrites esines intensiivne piik nominaalse m/z vaartusega 459.
Katsetamise tulemustel selgus, et see piik nominaalse massiga 459 péarineb Fairy
plastikpudelist ning kujutab korge tdoendosusega endast monda plastide tootmisel kasutatavat
kemikaali. VVastava katse metoodikat on kirjeldatud peatiikis 4.3. Cif pesuvahendi korral ESI+
reziimis esinesid ~15-20 intensiivset piiki, millel polnud vasteid oodatavate iihendite seast,
APCI+ korral esines sellised piike tunduvalt vihem. Samuti esines negatiivse reziimi korral
kdrge intensiivusega piike, millele ei olnud vastet oodatavate iihendite seast. Fairy korral
esinesid piigid nominaalsete massidega 266 ja 279 ning Cif’i korral esinesid piigid

nominaalsete massidega 311 ja 297.

5.2 Pesuvahendites tuvastatud komponendid

Pesuvahendites Fairy ja Cif osutusid peamisteks tihenditeks mitteioonsed pindaktiivsed ained,
kuid esines ka mitmeid anioonseid pindiseid. Tsvitterioonseid ja katioonseid pindaktiivseid

aineid esines vihe ja ainult Fairy lahuse korral.

Madlemad pesuvahendid sisaldavad suurel hulga erineva ahela ja erineva etiileengliikooli
fragmentide arvuga poliietiileenglitkool-eetreid, mis on iihed levinumatest mitteioonsetest
pindaktiivsetest ainetest. Mdlemad pesuvahendid sisaldavad ka mitteioonset pindaktiivset
ainet laurtiiildimetiiiilamiinoksiidi, mis on iiks koige levinumaid amiinoksiid-surfaktante [32].
Modlemas pesuvahendis ning mdlema ionisatsioonimeetodi, niit ESI+ kui ka APCI+ korral,
osutus selle pindaktiivse aine piik ka kdige intensiivsemaks piigiks. Fairy sisaldab lisaks veel
mitmeid komponente, mis Cif ei sisalda: N,N-dimetiiiildetsiiiilamiin-N-oksiid,
dodetsiitiltrimetiiiilammooniumkloriid/bromiid, trimetiiiiltetradetsiiiilammooniumbromiid,
ketiiiltrimetiitilammooniumkloriid/bromiid, heksadetsiiiiltrimetiiiilammoonium-p-
tolueensulfonaat, trietiileengliikoolmonodetsiiiil-, heksaetiileengliikkoolmonodetsiiiil-,
oktaetiileengliikoolmonodetsiiiil-,nonaetiileenglitkoolmonododetsiiiileeter, ja rida erinevaid
PEG oligomeere ([C,H4O],H20 n=8,12,14) ja PPG’d ([C3HsO]10H20). Pesuvahendi Cif
koostises on komponente viahem, kuid esineb paar, mis puuduvad Fairy koostises: Triton X-
45, PPG ([C3HgO].H,0), moned PEG oligomeerid ([C,H;0],H.0 n=9-10,13),
etlileengliikoolmonododetsiitil.

Negtiivses ESI reziimis suudeti Fairy pesulahuse (massispekter toodud Lisas 9) korral

identifitseerida 25 erinevat piiki, millest 12 kuulusid laureetsulfaadi erinevatele
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oligomeeridele. Pesuvahendi Cif pesulahuse (massispekter toodud Lisas 12) korral suudeti,
aga identifitseerida 14 piik, millest pooled kuulusid samuti laureetsulfaadi erinevatele
oligomeeridele. Mdlema pesulahuse spektris leidusid ka jargmised anioonsete pindaktiivsete
ainete piigid: naatriumlauriiilsulfaat, naatrium-7-etiitil-2-metiitil-4-undetsiiiilsulfaat. Cif
sisaldab lisaks neile veel monesid komponente, mis Fairys puuduvad: naatriumstearaat ja
naatriumdodetsiiiilbenseensulfonaat.

Mbdlema pesuvahendi lahuste massispektrite 1dhemal uurimisel selgus, et neis esineb rida piike
oksiietiileeni (-O-CH,-CH>-, tipne m/z 44.02621) sammuga. Vastavate m/z vaartustega
vasteid uurides oli ndha, et koigis nende {ihendite brutovalemis esinesid anioonsetele
pindaktiivsetele ainetele iseloomulikud tunnusjooned- sulforithm, pikk alkiiiilahel. Need
tthendid pracgusest andmebaasist puuduvad, kuid Tabelites 3 ja 6 on nendel molekulidel k&ik
tunnusmérgid olemas, mida oodata iihelt anioonselt pindaktiivselt ainelt, seega on véga korge
toendosus, et need on pindaktiivsed ained.

Pesuvahendites Dismoclean 21 ja 25 ei suudetud identifitseerida mitte tihtegi pindaktiivset

komponenti.

5.3 Plastikutest vilja leostuvad ained

Kui uuritavate lahuste infuseerimisel kasutati proovide ettevalmistamise etapis plastiksiistlaid,
siis vOis massispektrites niha iihte kindlat domineerivat piiki moddetud m/z 282.27932
juures. looni brutovalemiks saadi C1gH3sNO™ , mille arvutatud m/z véirtus on 282.27914
(massitédpsus 0.65 ppm). Selgus, et tegemist on oleamiidiga, millel esinesid spektris ka
vastavad naatriumi ja kaaliumi aduktid (tdpsed m/z véartused vastavalt 304.26109 ja
320.23502). Kui jitta ettvalmistavas faasis plastiksiistla kasutus vahele siis kaob ka see piik
massispektritest. Sellest voib jareldada, et selle t66 kdigust kasutatavad siistlad (Braun)
sisaldavad suurel hulga oleamiidi. Teised plastikutest vélja leostunud ained on esitatud
Tabelis 7. Oleamiidi ja ka muid plastikute koostises ja nende toomisel kasutatavaid aineid on
ka varem leitud [33].

Tuvastamaks, kust parinevad leitud saasteained teostati kahte erinevat katset. Esmalt
pipeteeriti metanooli 15 korda 100 pl koguses 4 ml puhtasse klaasviaali. Seejérel infuseeriti
100 pl lahust ESI ionisatsiooniallikasse ning esinesid jargnevad saasteained moddetud m/z
vaartustega: 355.06994, 371.10124, 429.08873. Teiseks valati metanooli
mikrotsentrifuugituubi ning loksutati ning infuseeriti 100 ul. Sel korral samuti spektris
esinesid piigid mdddetud tipsed m/z vairtustega: 355.06994, 371.10124. Voib jareldada, et
vastavate tipsete m/z vairtustega poliisiloksaanid 355.06994 ja 371.10124 péarinevad
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kéaesolevas t00s kasutatud mikrotsenrifuugituubidest ja pipeti otsikutest. Lisaks on pipeti
otsikutest parit ka poliisiloksaan jargmise tdpse m/z vaartusega 429.08873. Saasteainete
tabelis on vilja toodud ftalaatplastifikaatoritest tekkinud ioonide fragmenteerimisprodukt
ftaalanhiidriid tipse m/z vairtusega 149.02332, mis esineb praktiliselt igas mdddetud
massispektris. Kdige tdoendolisemalt parinevad leitud ftalaatplastifikaatorid Milli-Q seadmest.

5.4 Pesuvahendist tulenevate pindaktiivsete ainete jidfigid klaasnéude pinnal

Oluliseks eesmérgiks kdesolevas to6s oli teha kindlaks, kui palju kordi on vaja loputada
nousid peale pindaktiivseid aineid sisaldava pesuvahendiga pesemist, et vabaneda
pesuvahendis olevate pindaktiivsete ainete jadkidest. Eksperimentideks valiti pesuvahend
Fairy. Selle pesuvahendi iildise koostise uurimisel positiivsete ioonide ESI-MS reziimil leiti
49 pindaktiivset ainet, siis neljandas loputuslahuses esines neist veel 42 ainet. Kodige
intensiivsemaid piike andsid jargmised ained: lauriitildimetiitilamiinoksiid protoneeritud vorm
(tdpne m/z 230.24784), oktactiileengliikoolmonododetsiiiileetri naatriumi adukt (tdpne m/z
561.39730) , heptaetiileenglitkoolmonododetsiiiileetri naatriumi adukt (tdpne m/z 517.37109).
Jark-jargult mooda loputuslahuste rida allapoole liikudes tuvastavate pindaktiivsete ainete arv
vihenes. Viiendas loputuslahuses oli voimalik detekteerida juba poole vihem pindaktiivseid
ained kui esialgses lahuses. Kuid endiselt oli tiheks domineerivamaks piigiks
lauriitildimetiitilamiinoksiidi m/z véértusele vastav piik. Loputusulahuste uurimisel oli
maérgata, et suurema loputusarvuga ehk véiksema kontsentratsiooniga lahuste uurimisel, mone
arvatava komponendi signaali intensiivsus viahenes sedavord, et see tdi kaasa massitdpsuse
halvenemise (Am/z suurenes). Massitdpsuse halvenemine piikide intensiivsuste alanedes on
korglahutus-massispektromeetrias tavapérane ja tuleneb sellest, et mida madalam on piik,
seda suurema kaaluga osaleb baasijoone miira piigi maksimumi asukoha nihutamises.
Lahustes 8 ja 9 suudeti identifitseerida vaid paar-kolm komponenti, vastavalt 3 ja 2. Kuid
lahuses 10 oli voimalik identifitseerida seitset erinevat piiki. Kuni lahuseni 13 esines spektris
1 pindaktiivne aine ning edaspidi jélle 2 ja 3 pindaktiivset ainet, vastavalt 14 ja 15 lahuses.
Ning endiselt kdigis neis lahustes vOis niha lauriitildimetiiiilamiinoksiidi piiki. Jirgnevates
loputuslahustes ei suudetud identifitseerida iihtegi pindaktiivset ainet. Leitud pindaktiivsete
ainete arvu kdikumist loputuslahustes voib seletada sellega, et mida rohkem kordi on
loputatud, seda vdiksema intensiivsusega pindaktiivsete ainete piigid esinevad ning kuna
erinevaid lahuseid mdodeti erinevatel paevadel siis ionisatsiooniefektiivsused voisid kdikuda.
Eelnevalt kirjeldatud tulemust illustreerib Joonis 3. Lahust 7 kasutati seadme parameetrite

optimeerimiseks.
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APCI+ reziimi korral ~1 mg/ml kontsentratsiooniga Fairy lahusest identifitseeriti 22 piiki,
millele vastasid pindaktiivsed ained. Viiendasse lahusesse oli neist jadnud alles 9 ning
kuuendas oli vaid 2 alles. Edaspidi ei esinenud enam iihtegi pindaktiivset ainet. See pole
ootamatu, sest vorreldes ESI ionisatsiooniga annab APCI ionisatsioon iildiselt kdrgemad

avastamispiirid.

Rakendades Dismoclean 21 ja 25 moddetud massispektritele ESI+ ja APCI+ reziimis, ei

leitud nendes lahustes olevat koostatud andmebaasi alusel iihtegi pindaktiivset ainet.

Joonis 3. Pindaktiivsete ainete (PAA) esinemine loputuslahuses.?
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6 Kokkuvote

Kiesolevas t60s identifitseeriti neljas pesuvahendis sisalduvad pindaktiivsed ained ja hinnati,
vajalikku loputamise ulatust, kui nende pesuvahenditega pesta laborindusid. Tulemuste jargi
on niha, et pesuvahend Fairy sisaldab kdige rohkem erinevaid pindaktiivseid aineid.

Pesuvahend Cif, mis sisaldab neid umbes poole vihem ning pesuvahendid Dismoclean 21 ja

25 ei sisalda pindaktiivseid aineid.

Peamisteks leitavateks iihenditeks osutusid mitteioonsed pindaktiivsed ained, kuid samas
leidus ka anioonseid ning mdni iiksik katioonne ja tsvitterioonne pindaktiivne aine.
Pesuvahendite tootesiltide info seisukohalt vastavad leitud {ihendid ootustele, et pesuvahendid
Cif ja Fairy koosnevad peamiselt anioonsetest ja mitteioonsetest pindaktiivsetest ainetest ning
Dismoclean 21 ja 25 pindaktiivseid aineid ei sisalda. Kui pesta klaasist laboritarvikuid
pesuvahendiga Fairy voi Cif, siis selleks, et tagada nende puhtus, tuleks neid loputada
minimaalselt 8-9 korda, kuid vdhesed pindaktiivsete ainete jdljed jadvad pinnale isegi peale
seda. Selleks, et tdielikult vabaneda pindaktiivsete ainete jélgedest tuleb loputada iile 15

korra.

Kéesoleva t66 tulemustest voib jareldada, et on soovitav kasutada selliseid pesuvahendeid,
mis sisaldavad voimalikult vihe pindaktiivseid ained voi milles need iildse puuduvad, néiteks
Dismoclean 21 ja 25, kuna pindaktiivsete ainete jadkidest vabaneda on viga raske ja nende

esinemine laboritarvikutel voib segada tulevikus teostavaid eksperimente.

Kéesoleva t606 katsete tulemustel selgus ka, et t66s kasutatud pipetiotsikud ja
mikrotsentrifuugituubid sisaldavad teatud mééral poliisiloksaane ning plastiksiistlad
sisaldavad suurel hulgal oleamiidi. T66s leiti ka ftalaatplastifikaatoreid, kuid need ei
tulenenud laboritarvikutest, vaid lisna tdenéoliselt, et need périnesid Milli-Q puhta vee
seadmest, kuna saasteained esinesid ainult neis massispektrites, kus uuritavate lahuste

valmistamisel kasutati Milli-Q vett.

Kuna massispektrites esines ka intensiivseid piike, millele selle t66 kdigus konkreetseid
vasteid ei leitud, siis vOiks neid piike tulevikus pdhjalikumalt uurida, kasutades erinevaid FT-

ICR spektromeetri juures kasutatavaid fragmenteerimise voimalusi antud seadmega.
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7 Summary

The aim of this work was to identify the surfactants present if four commercial detergents —
Fairy, Cif, Dismoclean 21 and Dimsoclean 25 — and to evaluate the necessary extent of
rinsing when washing laboratory glassware with these detergents. The results indicate that
detergent Fairy contains the largest number of different surfactants. Detergent Cif contains
around half of the number of surfactants found in Fairy. Detergents Dismoclean 21 and 25 do
not contain surfactants at all. The main identified surfactants were nonionic surfactants but a
number of anionic surfactants were also detected, as well as few zwitterionic and cationic
surfactants. The results are in accordance with the information stated in the labels of the
detergents.

To ensure cleanlyness of laboratory glassware after washing with detergents containing
surfactants, one should rinse minimally 8-9 times, but even after that the glass surface
contains some residues of surfactants. In order to completely rinse off the traces of surfactants

it is needed to rinse more than 15 times.

The results from this research suggest, that it is recommended to use for cleaning lab
glassware a detergent, that contains as little as possible, or preferably not at all surfactants,
because their residues can possibly affect the following experiments or even interfere with the

results fundamentally.

The results also show that different chemicals can leach from lab plasticware. Pipette-tips and
micro centrifuge tubes used in research can contaminate solutions with polysiloxanes. Plastic
syringes can leach substantial amount of oleamide. Phtalate plasticizers were not found in
laboratory plastiware, but they were still detected. With high probability they originate from
the Milli-Q ultra pure water apparatus, because these contaminants were found only in mass

spectra, where Milli-Q water was used for in the solvent composition.

There were some intense peaks in the mass spectra that could not be identified. Thus, more
research in this direction would be welcome, in particular, using the fragmentation

possibilities of the FT-ICR instrument.
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9 Lisad

Lisa 1. APCI/ESI-FT-ICR massispektromeetrias sisekalibreerimiseks kasutatud ioonid positiivse reziimi korral.

APCI+/ESI+

loonvalem looni tdpne m/z
CeHuNy * 111.09167
CieHzsN” 242.28423
Ci9H29N4PF3" 401.20765
CoHasN7P,CI* 552.28947
CosHeaN13Ps" 682.43526
CapH7N13P," 888.54481
CasHgsN13P," 916.57611

Lisa 2. ESI-FT-ICR massispektromeetrias sisekalibreerimiseks kasutatud ioonid negatiivse reziimi korral.

ESI-
looni valem Iooni tdpne m/z
C4FgNO,S™ 296.95115
C1oF10NO,S, 475.91145
CgF1;NSO,H" 497.94620
CgF1sNO4SH 579.89868
C1oF26NO,S, 779.88591
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Lisa 3. Koostatud interpreteerimiseks katioonsete pindaktiivsete ainete andmebaas.

Nimetus® Molekuli brutovalem|{Molaarmass (g/mol)|Protoneeritud vormi brutovalem|Tipne m/z
Tetrametiililammooniumhiidroksiid C4,H3NO 91.09971 C,H,N* 74.09643
Koliin-p-tolueensulfonaat C1,H»104NS 275.11913 CsH4,NO* 104.10699
5-bromo-5-nitro-1,3-dioksaan (Bronidox) C4HgBrNO, 210.94802 C,H¢NO," 132.02913
(Karboksiimetiitil trimetiiiilammooniumkloriidhiidrasiid (Girard’i regent T) CsH1,ON,CI 167.08254 CsH14ONg* 132.11314
Bensiiiiltrimetiiiilammooniumtetraklorojodaat CyoHNICI, 416.90815 CyoH1sN™ 150.12773
Dodetsiiiiltrimetiitilammooniumkloriid CisH3NCI 263.23798 CysHauN* 228.26858
Dodetsiiiiltrimetiiiilammooniumbromiid CisH34NBr 307.18746 CisHaaN™ 228.26858
Dodetsiitiletiiiildimetiiiilammooniumbromiid CiH3sNBr 321.20311 CigHasN™ 242.28423
Amprooliumhﬁdrokloriid C14H20N4C|2 314.10650 C14H19N4+ 243.16042
Bensalkooniumkloriid R=CgH, Cy7H3NCI 283.20668 Cy7HaoN™ 248.23728
Trimetiiiiltetradetsiiiilammooniumbromiid C17H3sNBr 335.21876 Cq7HagN™ 256.29988
Bensalkooniumkloriid R=CyH»; C1oH3NCI 311.23798 CigHzaN" 276.26858
Ketiiiiltrimetiiiilammooniumkloriid C1oH4,CIN 319.30058 CigHaoN™ 284.33118
Ketiiiiltrimetiiiilammooniumbromiid CoH4BIN 363.25006 CigHaoN™ 284.33118
Heksadetsiililtrimetiitilammoonium-p-tolueensulfonaat CosHigNO;3S 455.34332 CioHiN* 284.33118
Etiitilheksadetsiiiildimetiiiilammooniumbromiid CyoHaNBr 377.26571 CyoHuN* 298.34683
Heksadetsiitilpiiridiiniumkloriid C,1H35CIN 339.26928 CyHasN™ 304.29988
Heksadetsiiiilpiiridiiniumbromiid C,1H3sBrN 383.21876 CyHsgN* 304.29988
Bensalkooniumkloriid R=C;,H5 C,1H3gNCI 339.26928 CyHsgN* 304.29988
Heksadetsiiiil(2-hiidroksiietiiiil)Jdimetiiilammooniumdivesinikfosfaat CyoH4605NP 411.31136 CyoHiON* 314.34174
Benstiildimetiitltetradetsiiilammooniumkloriid Cy3HiNCI 367.30058 CysHiN* 332.33118
Bensalkooniumkloriid R=C;4Hyq Cy3HiNCI 367.30058 CysHiN* 332.33118
Oksiifenooniumbromiid C21H34NO3BI’ 427.17221 C21H34N03+ 348.25332
Bensiitildimetiiiilheksadetsiitilammooniumkloriid CosHigNCI 395.33188 CosHugN* 360.36248
Bensalkooniumkloriid R=C;gH33 CosHigNCI 395.33188 CosHugN* 360.36248
Bensalkooniumkloriid R=C;gH37 C,7H5oNCI 423.36318 Cy7H5oN* 388.39378
Tetraheptiiiilammooniumbromiid CogHegoNBr 489.39091 CagHsoN* 410.47203
Bensetooniumhiidroksiid C,7H43NO; 429.32429 C,7H,NO,* 412.32101
Bensetooniumkloriid C»H4,CINO, 447.29041 C,HoNO," 412.32101
Tridodetstiilmetiiilammooniumkloriid C37H-gNCI 571.58228 CsH7N* 536.61288
Dimetiiiildioktadetstitilammooniumkloriid C3HgoNCI 585.59793 CsgHgoN* 550.62853
Dimetiiiildioktadetstiilammooniumbromiid CsgHgoNBr 629.54741 CsgHgoN* 550.62853
Tetradetstiiilammooniumbromiid CyoHgsNBr 657.57871 CuoHssN* 578.65983

# Siin ja allolevates tabelites: Téhega R on tihistaud alkiiiilahelaid.
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Lisa 4. Koostatud interpreteerimiseks mitteioonsete pindaktiivsete ainete andmebaas.

Protoneeritud

. a Molekuli Molaarmass . .. Na adukt .. K adukt .
Nimetus brutovalem (g/mol) bralt% rvrgllem Tépne m/z brutovalem Tépne m/z brutovalem Tépne m/z
Dietiileengliikool C4H1004 106.06299 C4H1,05" 107.07027 C4H100sNa* 129.05221 C4H1005K* 145.02615
Etiileengliikoolmonoheksiiiileeter CgH150, 146.13068 CgH100," 147.13796 CgH150,Na* 169.11990 CgH150,K* 185.09384
Trietiileengliikoolmonometiiiileeter C;H150, 164.10486 C;H:;0," 165.11214 C;Hc04Na* 187.09408 C/H160.K" 203.06802
Dietiileengliifkoolmonoheksiiiileeter CioH2,03 190.15689 C1oH2305" 191.16417 CioH2OsNa" | 213.14611 | CyoH,,0:K" 229.12005
N-N-dimetiiiildetsiiiilamiin-n-oksiid Cy,H,,0ON 201.20926 C12Hp50N* 202.21654 Ci,H,yONNa® | 224.19848 | C,,H,;ONK" 240.17242
Dimetiitildetsiiiilfosfiinoksiid Cy,H,;0P 218.17995 C1oH,50P* 219.18723 Ci,HOPNa™ | 241.16917 | Cj,H,,OPK* 257.14311
Laurtiiildimetiitilamiinoksiid C4H3NO 229.24056 C14sHzoNO* 230.24784 CisH31NONa* | 252.22978 | C,,H5NOK? 268.20372
Etiileengliikoolmonododetsiiiileeter C14H300, 230.22458 C1sHz3:0," 231.23186 CisH300,Na" | 253.21380 | Cy4H30,K" 269.18774
Isopropiiiil-B-D-1-tiogalaktopiiranosiid CyH1505S 238.08749 CoH1905S* 239.09477 CoH150sSNa™ | 261.07671 | CgH;505SK™ 277.05065
Tsetosteartiiilalkohol n=15 CigH3.0 242.26097 CisH3s0" 243.26825 CysH3,ONa* 265.25019 C1sH3,0K" 281.22413
Tsetosteartiiilalkohol n=16 Ci7H30 256.27662 Cy7H3,0" 257.28390 Cy7H3sONa* 279.26584 C17H360K" 295.23978
Miiristiiiil-dimetiitilamiin-N-oksiid CigH3sNO 257.27186 C1sH3NO* 258.27914 CisH3sNONa® | 280.26109 | CygH3sNOK? 296.23502
Trietiileengliikioolmonooktiiiileeter Ci4H3004 262.21441 C1sH3:0," 263.22169 CisH300sNa" | 285.20363 | Cy4H300.K" 301.17757
Heksiiiil-B-D-gliikopiiranosiid C12H2406 264.15729 C1H2506" 265.16457 CioH2OgNa" | 287.14651 | CypH,06K™ 303.12045
Oleiiiilalkohol CigH30 268.27662 CysH37,0" 269.28390 CisH3cONa* 291.26584 C1gH30K" 307.23978
Steariiiilalkohol CigH30 270.29227 C1gH30" 271.29955 CygH3sONa* 293.28149 C1gH3s0K” 309.25543
Tsetosteartiiilalkohol n=17 CigH30 270.29227 C1gH30" 271.29955 CygH3sONa* 293.28149 C1gH3s0K” 309.25543
N-lauroiitil-L-alaniin Ci5H2003N 271.21474 C15H300sN* 272.22202 | CisHx03NNa™ | 294.20396 | CysHpe0OsNK*™ | 310.17790
Gliitseriiiillauraat CisH3004 274.21441 CisH3:10," 275.22169 CisHz0sNa" | 297.20363 | CysH30.K" 313.17757
n-heptiiiil-p-D-gliikopiiranosiid Ci3H2606 278.17294 C1sH2706" 279.18022 CisHx0sNa" [ 301.16216 | Cy3Hy06K" 317.13610
Trietiileengliikoolmonodetsiiiileeter CigH3404 290.24571 C1sH3504" 291.25299 CisH3OsNa" | 313.23493 | CgH30.K" 329.20887
Oktiiiilgliikosiid C14H2506 292.18859 C14sH2006" 293.19587 CisHs06Na" [ 31517781 | CyyH,06K" 331.15175
Oktiiiil-D-gliikopiiranosiid C14H2506 292.18859 C14sH2006" 293.19587 CisHs06Na" [ 31517781 | CyyH,06K" 331.15175
n-heptiiiil-p-D-tiogliikopiiranosiid C13H205S 294.15009 C13Hp70sS" 295.15737 | Ci3Hps0sSNa™ | 317.13931 | Cy3H,0sSK™ | 333.11325
Etiileengliikoolmonoheksadetsiiiileeter CysH530, 301.40456 C1sHs,0," 302.41184 Ci1sHs30,Na™ [ 324.39378 |  CygHs0,K™ 340.36772
Noniiiil-B-D-gliikopiiranosiid C15H3006 306.20424 CisH3106" 307.21152 CisHzOsNa" [ 329.19346 | CysH30K™ 345.16740
Tetraetiileengliikoolmonooktiiiileeter C16H3405 306.24062 C1sH3505" 307.24790 CisH30sNa" [ 329.22984 | CygH3,0:K" 345.20378
Heptanoiiiil-N-metiiiilglikamiid C14H29NOg 307.19949 C1sH3oNOg" 308.20677 | CyHygNOgNa™ |330.18871 | Ci4sHNOGK™ | 346.16265
Oktiiiil-p-D-1-tiogliikopiiranosiid C14H2505S 308.16574 C14Hp905S" 309.17302 | Cy4sH0sSNa” | 331.15496 | Ci4H,30sSK™ | 347.12890
Trietiileengliikoolmonododetsiiiileeter CigH350. 318.27701 C1sH300," 319.28429 CisH3sOsNa" [ 341.26623 | CigH30.K” 357.24017
Detsiiiilgliikosiid C16H3,04 320.21989 C1sH3306" 321.22717 CisH30sNa" [ 343.20911 | CygH506K™ 359.18305
N-oktanoiiiil-N-metiiiilgliikamiin C15H3NOg 321.21514 C1sH3oNOg" 322.22242 | CisHyNOgNa™ | 344.20436 | CisH3 NOgK™ | 360.17830
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Pentaetiileengliikoolmonoheksiiiileeter C16H34056 322.23554 C1sH3506" 323.24282 C1sH3406Na" 345.22476 C1sH3406K* 361.19870
n-undetsiiiil-B-D-gliikopiiranosiid C17H3404 334.23554 Cy7H3506" 335.24282 Cy7H3:06Na" 357.22476 Ci7H30K™ 373.19870
Tetraetiileengliilkoolmonodetsiiiileeter C1gH3505 334.27192 CigH3605" 335.2792 CigH305Na” 357.26114 | CygH3505K" 373.23508
Mem“1'6'O'gﬂ\i'ig;’é‘rl;i‘gzzzmouub'“'D' CisHpNO; | 33519440 | CisHsNO,* | 336.20168 | CisHaoNO;Na® | 358.18362 | CigHpNO.K® | 374.15756
N-noniiiil-N-metiiiilgliikamiin C1sH33NOg 335.23079 Ci6HaNOg" 336.23807 | CisHasNOgNa™ | 358.22001 | CisHasNOgK™ | 374.19395
n-dodetsﬁﬁl-ﬁ-D-glﬁkopﬁranosiid C18H3606 348.25119 C18H3706+ 349.25847 C18H3606Na+ 371.24041 C18H3606K+ 387.21435
Laumulglukosud C18H3606 348.25119 C18H3706+ 349.25847 C18H3606Na+ 371.24041 C18H3606K+ 387.21435
N-detsiiiil-N-metiiiilgliikamiin C17H3sNOg 349.24644 Cy7H3sNOg" 350.25372 | Ci7HasNOgNa™ | 372.23566 | Ci7HasNOgK™ | 388.20960
Pentaetﬁleenglﬁkoolmonooktﬁﬁleeter C18H3806 350.26684 C18H3906+ 351.27412 ClgHggoeNa+ 373.25606 C18H3805K+ 389.23000
l-oleiiiil-rac-gliitserool Cy1H4004 356.29266 Cy1Hao 04+ 357.29994 C21H4004Na+ 379.28188 C21H4004K+ 395.25582
Tetraetiileengliikoolmonododetsiiiilecter CyoH4,05 362.30322 CyoH4305" 363.31050 CoH405Na* 385.29244 CyoH405K* 401.26638
Digitoksigeniin Cx3H340, 374.24571 Cy3H350," 375.25299 Cy3H3,0,Na" 397.23493 Cy3H3,0.K" 413.20887
Pentaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter Cy0H4206 378.29814 CyoH4306" 379.30542 CypoHiOsNa" | 401.28736 |  CyuoH40sK™ 417.26130
DGEA C14H»N4Oq 390.13868 C1aHp3N,Og" | 391.14596 | Ci4H,,N,OgNa® | 413.12790 | CisH»N,OgK™ | 429.10184
Tetraetiileengliikoolmonotetradetsiiiilecter CyoH4605 390.33452 CyH4705" 391.34180 CyHis05Na* 413.32374 CyoHs05K™ 429.29768
Pentaetiileengliikoolmonodedetsiiiilecter C,oH4606 406.32944 CyoH4706" 407.33672 CyoHis0sNa" 429.31866 CyoHis06K™ 445.29260
Heksaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter CyH4607 422.32435 C,H470;" 423.33163 CyoHig0;Na" | 445.31357 |  CyHue0-K* 461.28751
Triton X-45 Co4H4,04 426.29814 CosH4306+ 427.30542 CosH4,ONa+ 369.31279 CoH4p,OK+ 385.28672
Sorbitaanmonooleaat Cy4H4404 428.31379 (:24H45O6Jr 429.32107 C24H4405Na+ 451.30301 C24H4405K+ 467.27695
Sorbitaanmonostearaat C,4H4605 430.32944 C24H4705+ 431.33672 C24H4605Na+ 453.31866 C24H4605K+ 469.29260
Tsukloheksuulmetuul—B—D—maltOSIId C19H34011 438.21011 C19H35011+ 439.21739 C19H340]_1Na+ 461.19933 C19H340]_1K+ 477.17327
Tetraetiileengliikoolmonooktadetsiiiileeter Cy6Hs5405 446.39712 Cy6Hs505" 447.40440 CyHs.OsNa" | 469.38634 |  CygHs,OsK™ 485.36028
Heksaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter C,4Hs5004 450.35565 Cy4Hs, 0" 451.36293 CoHso0,Na" | 473.34487 |  CyyHs00.K" 489.31881
2—tsﬁkloheksﬁﬁletﬁﬁl-[3-D-maItOSiid CyoH36011 452.22576 C20H37011+ 453.23304 C20H36O11Na+ 475.21498 C20H36011K+ 491.18892
n-oktiiiil-B-D-maltosiid CooH35011 45424141 CaoH39011" 455,24869 CyoHas01iNa" | 477.23063 | CuoH3s01:K” 493.20457
Pentaetiileengliikoolmonoheksadetsiiiileeter Cy6Hs5405 462.39204 Cy6Hs506" 463.39932 CyHs.OsNa" | 485.38126 | CygHs,06K™ 501.35520
NOHﬁﬁl-B-D-maltOSiid Cr1H40011 468.25706 C21H41011+ 469.26434 C21H40O11Na+ 491.24628 C21H40011K+ 507.22022
Heksaetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter Cy6Hs,04 478.38695 CysHs507" 479.39423 CyHss0,Na" | 501.37617 | CygHs,0/K" 517.35011
Detstiiil- B-D-matlopﬁranosiid C22H42011 482.27271 C22H43011Jr 483.27999 C22H42011Na.+ 505.26193 C22H42011K+ 521.23587
Noniiiil- B—D—l-tiomaltosiid Cy1H40010S 484.23422 C21H410105+ 485.24150 C21H400108Na+ 507.22344 C21H4()01()SK+ 523.19738
5—tsﬁkloheki’1ﬁslpentﬁﬁl— B-D-maltosiid Cy3H4,011 494.27271 C23H43011Jr 495.27999 C23H42011Na.+ 517.26193 C23H42011K+ 533.23587
Heptaetiileengliikoolmonodedetsiiiileeter Cy6Hs5404 494.38187 CyeHs505" 495.38915 CyHs.0gNa" | 517.37109 | CygHs,05K™ 533.34503
Sahharoosmonodekanoaat CpoHagO1 496.25198 CyHu101" 497.25926 CpoHiONa™ | 519.24120 | CpHu00K' | 535.21514
Ul’ldetSﬁﬁ]-B-D-maltOSiid Cy3H44011 496.28836 C23H45011Jr 497.29564 C23H44011Na.+ 519.27758 C23H44011K+ 535.25152
Detsﬁiil—B—D—l—tiomaltopﬁranosiid C22H4zolos 498.24987 C22H430105+ 499.25715 C22H420108Na+ 521.23909 C22H4201()SK+ 537.21303
Heksaetiileengliitkoolmonoheksadetsiiiileeter CygH5504 506.41825 CugHs5007" 507.42553 C,gHss0,Na* 529.40747 CugHs0,K* 545.38141
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6-tsiikloheksﬁiil-[3-D-maItOSiid Cy4H44014 508.28836 C24H45011+ 509.29564 C24H44011Na+ 531.27758 C24H44()11K+ 547.25152
n-dodetstiiil-a-D-maltosiid Cy4H46011 510.30401 C24H47011+ 511.31129 C24H46011Na+ 533.29323 C24H46011K+ 549.26717
Oktaetiileengliikoolmonodetsiiiileeter CosH5404 510.37678 Co6Hs500" 511.38406 CyHss0gNa" | 533.36600 | CpgHss00K” 549.33994
Sahharoosmonolauraat Cy4H4401, 524.28328 C24H45012+ 525.29056 C24H44012Na+ 547.27250 C24H44()12K+ 563.24644
Tridetsﬁﬁl-B-D-maltosiid C25H43011 524.31966 C25H49011+ 525.32694 C25H48011Na+ 547.30888 C25H4g()11K+ 563.28282
Heksaetiileengliikoolmonooktadetsiiiileeter C3oHs204 534.44955 C3oHes07 535.45683 C3oHs07Na" 557.43877 C3oHs:0:K* 573.41271
Tetradetsiiiil-B-D-maltOSiid CosH50011 538.33531 C26H51011+ 539.34259 C25H50011Na+ 561.32453 C26H50011K+ 577.29847
Oktaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter CogHs504 538.40808 [ 539.41536 CogHss0gNa™ | 561.39730 |  CogHsgOoK™ 577.37124
n-heksadetsiiﬁl-ﬁ-D-maItOSiid CysH54014 566.36661 C28H55011+ 567.37389 C28H54011Na+ 589.35583 C28H54()11K+ 605.32977
Oktaetiileengliikoolmonotetradetsiiiileeter C30Hs204 566.43938 C3oHs309" 567.44666 CsoHgs2OgNa" | 589.42860 | CsoHgrOoK™ 605.40254
Nonaetiileengliikoolmonododetsiiiileeter C30H62010 582.43430 C30H63010+ 583.44158 CgoHezoloNa+ 605.42352 C30H52010K+ 621.39746
Oktaetiileengliikoolmonoheksadetsiiiileeter C3,Hs504 594.47068 C3Hg709" 595.47796 CsoHgsOgNa" | 617.45990 |  CgpHggOoK™ 633.43384
Triton X-100 n=9 CayHs5040 602.40300 C32H59010+ 603.41028 C32H58010Na+ 625.39222 C32H58010K+ 641.36616
Nonokstiiil-9 C33H50010 616.41865 C33H61010+ 617.42593 C33H60010|\l(':1+ 639.40787 C33H50010K+ 655.38181
Oktaetﬁleengliikoolmonooktadetsiiﬁleeter C34H7009 622.50198 C34H7109Jr 623.50926 C34H7009Na+ 645.49120 C34H7009K+ 661.46514
Dekaetiileenglﬁkoolmonododetsiiiileeter C32H56011 626.46051 C32H67011+ 627.46779 C32H66011Na+ 649.44973 C32H56011K+ 665.42367
Triton X-100 n=10 C34H52011 646.42921 C34H63011+ 647.43649 C34H62011Na+ 669.41843 C34H52011K+ 685.39237

dikonam d(')\;p'\r'oi';[l{i dgksﬁkolamﬁ N CiHrsN:Oss | 86151982 | CaHisNeOss™ | 862.52710 | CapHrsN;OgNa® | 884.50904 | CooHosNO1sK* | 900.48298
Sorbitaantristearaat CeoH 11405 962.85137 C60H11508+ 963.85865 C50H11408Na+ 985.84059 C50H11408K+ 1001.81453
Poliiokstietiileenoletiileeter 20 C53H 115021 1148.80091 C58H117021+ 1149.80819 C58 HllG 021 Na+ 1171.7901 C58H116021K+ 1187.76407
Poliisorbaat 20 C58H 114026 1226.75983 C58H115O26+ 1227.76711 C58H114026Na+ 1249.7491 C58H114026K+ 1265.72299

Digitonin CseHo2049 1228.57243 Cs6Hgz000" 122957971 | CsgHgpONa" | 1251.5617 | CsgHgp00K* | 1267.53559

Poliisorbaat 80 C54H124026 1308.83808 C64H125025+ 1309.84536 C64H124025Na+ 1331.8273 C64H124025K+ 1347.80124

# Siin tabelis tihega n on tihistatud oksiietiileeni rithmade arvu(Tritoni korral) /alkiiiilahelaid.
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Lisa 5. Koostatud interpreteerimiseks tsvitterioonsete pindaktiivsete ainete andmebaas.

Molekuli

Molaarmas

Protoneeritud

Na adukti

K adukti

Nimetus brutovalem | s (g/mol) b vorml Tapne m/z brutovalem Tapne m/z brutovalem Tapne m/z

rutovalem
Dimetiiiiletiiilammooniumpropaansulfonaat C,H;;NO,S | 195.00291 | C;H;zNOsS® | 196.10019 | C,H;;NO,SNa® |218.08213| C,H;;NO,SK® |234.05607
3-(1-piiridino-)-1-propaansulfonaat CsH1,NO,S | 201.04596 | CgHpNOsST | 202.05324 | CeHyuNO,SNa® | 224.03518 | CeHyyNO,SK® | 240.00912
N,N-dimetiiiil-N-detsiiilglitsiinbetaiin CiHaO,N | 243.21983 | CiHayO,N® | 244.22711 | CiHps0,NNa® | 26520122 | CiH.s0,NK® | 281.17516
N,N-dimetiiiil-N-undetsiiiilgliitsiinbetaiin CisHyO,N | 257.23548 | CysHupO,N° | 258.24276 | CysHaO,NNa® | 279.21687| CysHaO,NK® | 295.19081
3-(4-tert-butiiil-1-piiridino)-1-propaansulfonaat CH1NOSS | 257.10856 | Cy,H,NOSS™ | 258.11584 | C,HI9NO:SNa® | 280.09778 | C,HIINOSSK™ | 296.07172
3-(bensiiildimetiiilammoonium)propaansul fonaat CH10sNS | 257.10856 | Cy,H,0sNS™ | 258.11584 | C,,H1905NSNa’ | 280.09778 | C,,H1905NSK" |296.07172
N, N-dimetiiiil-N-dodetsiilgliitsiinbetaiin CiHsON | 271.2511 | CygHaO,NT | 272.25841 | CioHypO,NNa® |293.23252| CieHnO,NK® | 309.20646
N,N-dimetiiiil-N-tridetsitiilglitsiinbetaiin CiHssO,N | 28526678 | CiHaO,N° | 286.27406 | CiHaO,NNa® | 307.24817| CiHuO,NK® | 323.22211
Fosfokoliinoktilester CisHaOuNP | 295.19124 | CygHa,O.NP” | 296.19852 | CrsHaoOsNPNa® | 318.18046 | CisHaoONPK® | 334.1544
N,N-dimetiiiil-N-tetradetsitiilglitsiinbetaiin CisHs7O,N | 299.28243 | CigHagO,N® | 300.28971 | CisHssO,NNa® | 321.26382| CisHssO,NK® | 337.23776
N-dodetsiiil-N,N-(dimetiiilammonium)butiiraat CisHsNO, | 299.28243 | CiHaNO,™ | 300.28971 | CyisHsNO,Na® |322.27165| CisHysNO,K® | 338.24559
3-(detsitildimetiiilammoonium)propaansulfonaat CisHzs0sNS | 307.21811 | CysHay0sNS' | 308.22539 | CisHasOsNSNa® | 330.20733 | CysHasOsNSK® | 346.18127
N,N-dimetiiiiiil-N-pentadetsiiilgliitsiinbetaiin CioHsO,N | 313.29808 | CioHuO,N° | 314.30535 | CioHss0,NNa® | 33527947 | CioHss0,NK® | 351.25341
Fosfokoliindetsiiilester CisHauOuNP | 323.22255 | CysHasOJNP' | 324.22982 | CisHauOsNPNa® |346.21177 | CysHasOsNPK® |362.18571
N,N-dimetiiiil-N-heksadetsiiilgliitsiinbetaiin CooHiON | 327.31373 | CuoHauO,N® | 328.32101 | CaoHuO,NNa® |349.29512 | CaoHiO,NK® | 365.26906
N'd"detsuul"\:)’gb‘ialamnzh‘ll?;g;mm°°“'“m'l' CHsOsNS | 335.24941 | Cy7Ha40sNS™ | 336.25669 | CpHsOsNSNa' |358.23863 | CpHsOsNSK® |374.21257
Kokamiidopropiiiilbetaiin CioHwN,O5 | 342.28824 | CyoHzN,O5' | 343.29552 | CioHasN,OsNa® |365.27746| CioHasN,OsK® | 381.2514
3-(N,N-dimetailmiristiilammoonium)propaansulfonaat | CroHuOsNS | 363.28071 | CioHsOsNS' | 364.28799 | CroHauOsNSNa® | 386.26993 | CioHaOsNSK® | 402.24387
3-(N,N-dimetiilpalmitiiilammoonium)propaansulfonaat | CoiHu;sOsNS | 391.31202 | CpiHsOsNS' | 392.31929 | CpuHusOsNSNa' | 414.30124 | CpuHusOsNSK' | 430.27518
i droksiipropiiiil)3di(:nlllgirl?itll:llrll{l)rfi?(;lrlllilllr?;lpropaansulfonaat CyHssNO,S | 399.24433 | CpHaNO,S* | 400.25161 | CpHsNO,SNa* [422.23355 | CpHsNO,SK* |438.20749
Koliinheksadetsiiiilfosfaat CoHiNOP | 407.31645 | CyH,/NOP* | 408.32372 | CyHuNOLPNa |430.30567 | CoHaNOLPK® |446.27961
dimetitilokta detsﬁﬁ1a3nfr(r|1\(|§(l:1)ium)propaansulfonaat CrsHiOsNS | 419.34332 | CpuHeeOsNS' | 420.35059 | CrsH4905NSNa' |442.33254 | CrsHA905NSK™ | 458.30648
Kokamiidopropitilhiidroksiisultaiin CaoHiaN,0:S | 422.28144 | CoHaN,0sS™ | 423.28872 | CooHioN,OsSNa" | 445.27066 | CooHioN,O-SK” | 461.2446
3'['\"N;megggiﬁfr]‘;gs;ggﬁ;ﬁﬁ&ﬁgﬁi"pmﬂ) CooHagN;04S | 43431783 | CppHarN,0,S™ | 435.32511 | CosHagN,04SNa" | 457.30705 | CosHagN,0,SK* | 473.28099
l—dodekanoﬁﬁl—sn—glﬁtser0—3—fOSf0kO|iin C20H42NO7P 439.26989 C20H43NO7|':)Jr 440.27717 C20H42NO7PNa+ 462.25911 C20H42NO7P}(+ 478.23305
3{Ngo‘;lé?ij’]tzﬂm'\;gfug}gl‘g‘;g;?}i‘;??:ﬁ;g{“mo) CasHaoN;04S | 440.27088 | CosHaN,0,S" | 441.27815 | CosHaoN,04SNa" | 463.2601 | CosHaoN,0,SK* |479.23404
4-{N,N-dimetiiiil-N-[3-(tetradekanotiilamino) CraHaaN,04S | 448.33348 | CraHaoN,0,5" | 449.34076 | CrsHagN,049Na" | 471.3227 | CoaHugN,OLSK " | 487.29664
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propiiiilJammoonium} butaansulfonaat
3'['\"Ng‘ﬁ;gﬁilﬁ;l]’_"‘;‘;gggﬁéﬁﬁéﬁ‘;g?puul) CoaHsgN2O4S | 462.34913 | CouHeiN,04S* | 463.35641 | CpaHoN,04SNa* | 485.33835 | CoaHsgN,0,SK* |501.31229
L-a-lysophosphatidylcholine/ L-a-liisofosfatiidiiiilkloliin | CyHzNO,P | 467.30119 Cy,HsZNO;P* | 468.30847 | Cp,HigNO-PNa™ [490.29041 | C,HisNO-PK™ |506.26435
3'[(3'KO1am“dogigggg?;ﬁg;‘;;tlammoOmum]'1' CasHssNoO:S | 614.39647 | CapHeoN,0,S* | 615.40375 | CapHegN,07SNa* | 637.38569 | CooHssN,0;SK* | 653.35963
3-([3-kolamiidoprplilldimetatiammoonium)-2-hidrokit- | ¢ 11 N,0,8 | 630.39139 | CooHNOsS™ | 63139866 | CaoHlsgN;0pSNa” | 653.38061 | CooHsaN:0pSK” | 669.35455
-propaansulfonaat
Lisa 6. Koostatud interpreteerimiseks anioonsete pindaktiivsete ainete andmebaas.
Nimetus Molekuli brutovalem Molaarmass Depr_otoneentud Tépne m/z
(g/mol) vormi brutovalem
Naatriumetaansulfonaat monohiidraat C,H.,O,SNa 149.99627 C,HsSO5 108.99649
Naatrium-1-propaansulfonaat monohiidraat C3HySO4Na 164.01192 C3H,0,58 123.01214
Naatrium-1-butaansulfonaat C,HySO;Na 160.01701 C4Hy05S 137.02779
Naatriumoktanaat CgH150,Na 166.09697 CgH150, 143.10775
Naatriumpentaansulfonaat CsH4,03SNa 174.03266 CsH105S 151.04344
Naatriumheksaansulfonaat CgH1303SNa 188.04831 CgH1305S 165.05909
Naatrium-1-heptaansulfonaat C,;H503SNa 202.06396 C;H5058 179.07474
Naatrium-1-oktaansulfonaat CgH4703SNa 216.07961 CgHy705S 193.09039
Naatrium-1-nonaansulfonaat CyH14SO3Na 230.09526 CyH1905S 207.10604
Naatrium-2-etiitilhekstiilsulfaat CgH7Na0,S 232.07452 CgH17;0,S 209.08530
Naatrium-1-dekaansulfonaat C1oH»03SNa 244.11091 C1oH» 038 221.12169
Liitiumdodetsiitilsulfaat C12H25804Li 272.16336 C12H25SO4_ 265.14790
Ammooniumlauriiiilsulfaat C1oH9NO,S 283.18173 C1oH,5S0, 265.14790
Naatriumlauriiiilsulfaat C,H,:0,SNa 288.13712 C1oH250,8 265.14790
Kaaliumlauriiiilsulfaat C12H25KO4S 304.11106 C12H2504S_ 265.14790
Naatriumlauriiiilsarkosiin Ci5H2sNNaO, 293.19669 Ci5H2503N" 270.20747
Naatriumstearaat CigH3sNaO, 306.25348 CigH3s05° 283.26425
Naatrium-7-etiiiil-2-metiiiil-4-undetsiiiilsulfaat CuHx9NaO,S 316.16842 CuH,»90,S 293.17920
Naatriumdiisosulfosuksinaat Cy2H,;NaO-S 332.09057 CyoH,,0;8 309.10135
Naatriumdodetsiitilbenseensulfonaat C1gH29NaO3S 348.17351 C1gH205S 325.18429
4-dodetsiitilbenseensulfoonhape C1gH3005S 326.19157 C1gH205S 325.18429
Naatriumlauroamfoatsetaat C1gH34N2NaO4 349.24671 C1gH3405N, 326.25749
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Naatriumitsiikloheksiiiilsulfosuktsinaat CisH2sNaO-,S 384.12187 CisH250,S 361.13265
Naatriumiheksiiiilsulfosuktsinaat C1sH29NaO-,S 388.15317 CieH290;S 365.16395
Liitium-3,5-dijodosalitsiilaat C;Hsl,Li0; 395.83316 C;H305l1y 388.81770
Naatriumkenodeoksiilaat C,4H39NaO, 414.27460 Cy4H3004 391.28538
Naatriumlaureetsulfaat C1gH37;0,SNa 420.21577 CgH3,0,;S 397.22655
Naatriumdehiidrokolaat C24H33Na05 424.22257 C24H3305_ 401.23335
Naatriumkolaatrhiidraat C,4H39NaOs 430.26952 Cy4H3905 407.28030
KOOIhape Cy4H 4005 408.28757 Cy4H3905 407.28030
Perfluorooktaanhape CgHF 50, 413.97370 CgO,F 5 412.96643
Dioktiililnaatriumsulfosuksinaat CyoH37NaO-S 44421577 CyoH3,0;S 421.22655
Naatriummiireetsulfaat CyoH410,SNa 448.24707 CyoH410,;S 425.25785
Naatriumgliikokenodeoksiikolaat CysH4oNNaOs 471.29607 CysH 405N 448.30685
Naatriumgliikokolaathiidraat C,ysH4oNOgNa 487.29098 CysH406N" 464.30176
Gliikoolhape C26H43N06 465.30904 C25H4206N_ 464.30176
Naatriumkolesteriiiilsulfaat C,7H4sNa0,S 488.29363 Cy7H450,S 465.30440
Gliikodeoksiikoolhappemonohiidraat Cy6H43NOs 449.31412 CysH 405N 448.30685
Naatriumtaurolitokolaat CH4sNOsSNa 505.28379 CH14O5NS 482.29457
Naatriumtaurokenodeoksiikolaat Cy6H4aNNaOgS 521.27870 CysH4sO6NS 498.28948
Naatriumtaurokolaathiidraat Cy6H4sNNaO-S 537.27362 CysH4sO;NS 514.28440
Diheksadetstiiilfosfaat C3oHe,0O4P 546.47770 C3oHesO4P” 545.47042
Taurolitoolhape-3-sulfaatdinaatriumsool Cy6HisNOgS,Na, 607.22255 CogHa305NS,, 280.62205
Trislauriiiilsulfaat C16H3707NS 387.22907 012H2504S_ 265.14790
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Lisa 7. Fairy pesuvahendi lahuse positiivsete ioonide ESI-FT-MS-ICR massispekter.®

Yanan M5
File: E:\S42074_03 1E+Maplik klaibreennghGerle201 40816_0012_ES| trans

Baze-Peak Amplitude: 45,3600 Total Intenaity; 802,812 Scans: 100 Positive lons External Calibration

16-AUG-2014 15:20:36

45943823
230.24786 487 51952
EE2.43530
E52 28947
25827917
£19.30932
££3.33599
47334482
517.37099 B75.28362  B13.27916 70736221
42931862 751 28054
385.29241 401.20764 B05.42346| ||z Sqyay
295 14201 44531357 £99.26354 782 54229
286.31044 3112633 | 349 26622 41332373 72333622 '
‘ 35726118 ‘ | |
1 L uii 1 || - " Ml || I| 1 | | ||L| ra| ||J.| ||||I.H| |‘l||| L4 ||_ L||H|u||l|.l||
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
250 300 350 400 450 500 B0 &0 £50 700 7500
Mazz/Charge

& Piigid m/z véirtustega 401.20764, 552.28947, 682.4530 kuuluvad sisekalibrantidele.
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Lisa 8. Fairy pesuvahendi lahuse positiivsete ioonide APCI-FT-MS-ICR massispekter.?

Yanan M5
File: E:M58S pekindhAprilll 52015 _04_03 ++\Gerle20150403_0003_ESI trans
Baze-Peak amplitude: 482 3295 Total Intensity: 2649285 Scans 20 Positive lone External Calibration

03-APR-201518:3212
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230.24772
459.45831
200 23725
— 4001,20759
' 258.27913
214.25293
487 51970
24220423 3391048
19.28430 40733670

275, 95811 3301347 979 30544 391.34180 ‘ I 42333163 451.36302 ||467 35799 51555114 56254081
1 || ll il |I | || | 1 L | ] 1 1 I| || | | 1 1 Ll 1 L1 ||
T | T T T T T T T T T | T T T T T T | T T | T T T | T T T T T T T T | T T T T | T T | T T T T T T T T | T T T T T | T T T T

200 250 200 350 400 450 5000 B0

MazefCharge

& Piigid m/z véirtustega 242.28423, 401.20759 kuuluvad sisekalibrantidele.
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Lisa 9. Fairy pesuvahendi lahuse negatiivsete ioonide ESI-FT-MS-ICR massispekter.?

Yarian M5 T4-May-2015 151211
File: E:MMS5%2015_05_14_MEGY14 mai. neghGere20150514_0003_ES| trans
Baze-Peak dmplitude: 3452184 Tatal Intensity: 1557243 Scans 20 Megative lons Esternal Calibration
27916381
265.14807
REY. 30076
39722650
29317922 30917413 0220030 441.25276 43794618 B1.31623 77455949
523.30507 553 29502
‘ ‘ 337.20542 ‘ 381.23171 425.25772 46923299 ‘ | H‘ B17.35778 B61.38376 ?50-5435?"‘

1 | | 1 I 1 | I | N . | 1} L L. I A L |I 1. || L. | .|| b " || Ll ! || L L L M |I| |||.J .||.|
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
250 300 350 400 450 ] BA0 g00 (=] 700 780

Masz/Charge

& piik m/z viirtusega 497.94618, kuulub sisekalibrandile.
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Lisa 10. Cif pesuvahendi lahuse positiivsete ioonide ESI-FT-MS-ICR massispekter.?

Yarian M5

File: E:\b545 pektid' M artsh2015_03 28+\Loplik kalbreernghGele20150328_0028_ESl rans
Baze-Peak Amplitude: 1358315 Tatal Intensity: 3947009 Scans: 20 Positive lans External Calibration

2e8-MaR-2015 18:05:01

442,33415
467.36018
457.34981 53] 28589
42031955
339.3073 47334453 | 50430040
575.41140
517.369%1
54540208
5R1,39535
58342813 g1g 43835
385.29229 605.42196
F32.45436
371.16268 - 45525082.43525
242 25424 357.14703
oaz 2400020 a4y ogez B33.47743
L § Ll Ll Ll l ‘: J_I | . |]|| L l Jl: || ”‘ I:II L

III|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII

250 300 350 400 450 RO0 g E00 ERO 700

Mazz/Charge

& Piigid m/z viirtustega 242.28424, 682.4530 kuuluvad sisekalibrantidele.
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Lisa 11. Cif pesuvahendi lahuse positiivsete ioonide APCI-FT-MS-ICR massispekter.®

Yarian M5
File: E:WkS4Spekinidyhd st 20015_03 28+5Loplik kalibreeringsGele20150328_0012_ESl rans
Baze-Peak dmplitude; 16718687 Tatal Intenzity: 1194 251 Scans: 20 Positive lons External Calibration

28-MaR-201514:11:0

40120773
52 20925
481 21564
330.13450
41215757
133.09609 488 25086
177.11240 242 28422
28317547 352.23835 J— 7632641

239.14905 327 20208 :

149.02335 19512270 261.07683 ‘ 30919161 l 7122852 451 36157 465.37683 589.34334
I || 1 1. e, | L_ Jl ”J_J._l.l |l PR

III|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
150 200 250 300 350 400 450 500 550 00

i azz/Charge

& Piigid m/z viirtustega 242.28422, 401.20773, 552.28925 kuuluvad sisekalibrantidele.
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Lisal2. Cif pesuvahendi lahuse negatiivsete ioonide ESI-FT-MS-ICR massispekter.?

Yarian M5 T4-May-2015 15:48.12
File: E:5MS82015_05 14_NEGY14 mai. negiGerle20150514_0007_ESl.trans
Baze-Peak Amphtude: 1259570 Total Intensity: 947 337 Scanz 20 Megatvelons  Esternal Calibration
49794659
11,1683
32518446
57989309
33920009
26514798
29715309
77988595
19917035 2: 47691141
155.58478 24857414 0 ge 74 561.90834
13267428 l ‘ | ‘ | 353.20100 397. 22660 441.25274
L | | Hl. ||| | l | la ] || L l | o L M | | | L | L P - 1 M L.
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||I||III||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||I||III||||||||||||||||I|I||I|II|
150 200 250 300 350 400 450 500 540 BA0 700 750 ann
Mazz/Charge

#Ppiigid m/z viirtustega 475.91141 497.94659, 579.89909, 779.88595 kuuluvad sisekalibrantidele.
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