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ABSTRACT

Gas Chromatografic - Mass Spectrometric determination of Haemoglobin-adducts, Nitro Polycyclic

Aromatic Hydrocarbons and metabolites.
Report 94.07 January 1994
T. Zuidema and W.A. Traag

State Institute for Quality Control of Agricultural Products (RIKILT-DLO)
P.O. Box 230, 6700 AE Wageningen, the Netherlands

On request of the department of Toxicology of the University of Nijmegen a method has been
developed for the determination of haemoglobin-adducts (Hb-adducts), nitro polycyclic aromatic
hydrocarbons (NO,-PAHs) and metabolites (n-OH-2-AAF).

The developed method uses Gas Chromatography - Mass Spectrometry by which two ionisation
modes can be used, electron impact (positive ions) and chemical ionisation (negative ions).
Studies to determine the detectionlimit resulted in the conclusion that electron impact is the most
sensitive of the two ionisation modes if 1-nitropyrene and 2-nitrofluorene have to be determined (limit
of detection approximately 0.25 and 0.10 pg/ul).

Using electron impact, 36 samples and 3 test samples have been analysed quantitatively for 1-
nitropyrene and 2-nitrofluorene, and qualitatively for 2-nitropyrene, 4-nitropyrene, 2-nitrofluoranthene
and 3-nitrofluoranthene. Some samples have also been analysed using chemical ionisation which

resulted in a better sensitivity for 2-nitroanthene.
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SAMENVATTING

Op verzoek van de vakgroep Toxicologie van de Katholieke Universiteit Nijmegen (KUN) is een
detectiemethode ontwikkeld voor de bepaling van hemoglobine-addukten (Hb-addukten), nitro-
polycyclische aromatische koolwaterstoffen (NO,-PAKs) en metabolieten (n-OH-2-AAF).

Een detectiemethode is ontwikkeld met behulp van Gas Chromatografie - Massa Spectrometrie waarbij
gebruik kan worden gemaakt van twee ionisatietechnieken, te weten electron impact (positieve ionen)
en chemische ionisatie (negatieve ionen).

Electron impact levert bijvoorbeeld voor 1-nitropyreen en 2-nitrofluoreen de laagste detectiegrenzen
op, respectievelijk ca. 0,25 en ca. 0,10 pg/ul.

36 monsters en 3 testmonsters zijn kwantitatief geanalyseerd voor 1-nitropyreen en 2-nitrofluoreen en
kwalitatief voor 2-nitropyreen, 4-nitropyreen, 2-nitrofluorantheen en 3-nitrofluorantheen, waarbij gebruik
werd gemaakt van electron impact. Daarnaast zijn enkele monsters herhaald met chemische ionisatie,

waarbij bleek dat de gevoeligheid voor bijv. 2-nitrofluorantheen beter werd.



AFKORTINGEN

1-AP: 1-aminopyreen

1-NP: 1-nitropyreen

1-NPIS: 1-nitro*Hg)pyreen

2-A-7-FF: 2-amino-7-fluorfluoreen

2-AF: 2-aminofluoreen

2-NF: 2-nitrofluoreen

2-NFIS: 2-fluor-7-nitrofluoreen

2-NFT: 2-nitrofluorantheen

2-NP: 2-nitropyreen

3-NFT: 3-nitrofluorantheen

4-NP: 4-nitropyreen

El: electron impact

GC-MS: gaschromatografie-massaspectrometrie
Hb-addukten: hemoglobine-addukten

KUN: Katholieke Universiteit Nijmegen

NICI: negative ion chemical ionisation
NO,-PAKs: nitro-polycyclische aromatische koolwaterstoffen
n-OH-2-AAF: n-hydroxy-2-acetylaminofluoreen
SIR: selected ion recording

S/N-verhouding: signaal/ruis-verhouding



1 INLEIDING

Op verzoek van de Katholieke Universiteit Nijmegen (KUN) is een methode ontwikkeld voor de
bepaling van hemoglobine-addukten (Hb-addukten), nitro-polycyclische aromatische koolwaterstoffen
(NO,-PAKs) en metabolieten (n-OH-2-AAF) met als doel een grotere gevoeligheid bij de detectie te
bereiken dan momenteel met de apparatuur op de KUN mogelijk is.

Dit onderzoek maakt deel uit van het Dieselproject van de vakgroep Toxicologie van de KUN.

Het Dieselproject (1) heeft als doel beter inzicht te verkrijgen in de blootstelling van mensen aan de
uitstoot van diesel op het moleculaire niveau en dus aan de mutagene en carcinogene risico’s die

hiermee samenhangen.

Emissies van auto’s dragen voor een groot deel bij aan de milieuvervuiling in de Europese
Gemeenschap. Deze emissies bevatten verschillende componenten die bekend staan om hun
toxische, mutagene en carcinogene eigenschappen. Met name dieselmotoren vertonen een emissie
van toxische componenten. Deze componenten maken maar een klein deel uit van benzine-emissies
(<19%), terwijl ze 30% van de dieselemissies vertegenwoordigen. Uit dierexperimenten en in vitro
testen is gebleken dat dieselemissies meer carcinogeen en mutageen zijn dan benzine-emissies.

In het onderzoeksprogramma van de KUN zullen karakteristicke markercomponenten, zoals 1-
nitropyreen, 3-nitrofluorantheen en 2-nitroflucreen worden onderzocht, omdat nitropolycyclische

moleculen verantwoordelijk lijken te zijn voor het grootste deel van de mutageniteit.

Om de relatieve bijdrage van individuele moleculen in de dieseluitstoot welke met biologische
moleculen reageren te bepalen maakt de KUN gebruik van hemoglobine-addukten (Hb-addukten). Hb-
addukten kunnen worden gevormd doordat bijv. arylamines na N-hydroxylering aan vrije cysteine-
groepen van hemoglobine binden. De op deze manier gevormde Hb-addukten kunnen worden
gebruikt bij de dosimetrie van arylamines en nitro-arenen,

Om bijv. Hb-addukten van 2-aminofluoreen in het bloed van ratten te bepalen, wordt de gevormde
sulfamidebinding van het Hb-addukt in vitro gehydrolyseerd, waarna het vrije arylamine wordt
geéxtraheerd, gederivatiseerd en bepaald m.b.v. Gaschromatografie-Massaspectrometrie (GC-MS).
Op dit moment bedraagt de bepalingsgrens met de door de KUN gebruikte apparatuur ca. 0,5 nmol
addukt/g Hb, wat overeen komt met 20 pg Hb-addukt absoluut, als gebruik wordt gemaakt van GC-MS

m.b.v. ionisatie d.m.v. electron impact (El) en ion-trap detectie.

Voor de bepaling van nitro-arenen is op de KUN een analysemethode beschikbaar voor de bepaling
in stofmonsters. Na extractie, conversie van de nitro-groep in een amino-groep en derivatisering vindt

analyse plaats m.b.v. GC-MS (El).



Ring-OH-derivaten zijn belangrijke metabolieten van nitro-arenen die in de urine verschijnen. De
bepaling van deze metabolieten kan inzicht geven in de opname van de corresponderende nitro-
arenen. Momenteel is op de KUN er een methode beschikbaar om deze metabolieten te meten in
urinemonsters van ratten die zijn blootgesteld aan 2-nitrofluoreen en 2-aminofluoreen. De analyse

wordt na derivatisering uitgevoerd m.b.v. GC-MS (El).

Het doel van dit onderzoek voor het RIKILT-DLO is een methode te ontwikkelen waarbij een zo groot
mogelijke gevoeligheid kan worden behaald voor bovengenoemde componenten. In eerste instantie
is ionisatie d.m.v. electron impact (positieve ionen) uitgevoerd en gevolgd door chemical ionisation
(negatieve ionen).

De verwachting vooral wat betreft de Hb-addukten is nl. dat de bepalingsgrens lager is als de analyse
m.b.v. negative ion chemical ionisation (NICI) wordt uitgevoerd.

De ontwikkelde methode is getest door monsters op NO,-PAKs te analyseren.



2 REAGENTIA EN APPARATUUR
2.1 Reagentia

2.1.1 Tolueen

2.1.2 Standaardoplossing 2-aminofluoreen (2-AF), gederivatiseerd met heptafluorboterzuur (HBFA),

1 ng/ul in tolueen.
2.1.3 Standaardoplossing 1-aminopyreen (1-AP), gederivatiseerd met HBFA, 1 ng/ul in tolueen.

2.1.4 Standaardoplossing 2-amino-7-fluorfluoreen (2-A-7-FF), gederivatiseerd met HBFA, 1 ng/ul in

tolueen,

2.1.5 Standaardoplossing 5-hydroxy-2-acetylaminofluoreen (5-OH-2-AAF), gederivatiseerd met HBFI,

1 ng/ul in tolueen.

2.1.6 Standaardoplossing 7-hydroxy-2-acetylaminofluoreen (7-OH-2-AAF), gederivatiseerd met HBFI,

1 ng/ul in tolueen.

2.1.7 Standaardoplossing 8-hydroxy-2-acetylaminofluoreen (8-OH-2-AAF), gederivatiseerd met HBFI,

1 ng/ul in tolueen.

2.1.8 Standaardoplossing 9-hydroxy-2-acetylaminofluoreen (9-OH-2-AAF), gederivatiseerd met HBFI,

1 ng/ul in tolueen.
2.1.9 Mengsel A: 2-AF, 1-AP en 2-A-7-FF, conc. 0,33 ng/ul.
2.1.10 Mengsel B: 5-OH-2-AAF, 7-OH-2-AAF, 8-OH-2-AAF en 9-OH-2-AAF, conc. 0,25 ng/ul.
2.1.11 Mengsel A1: Mengsel A (2.1.1.9), conc. 3,3 pg/ul.

2.1.12 Mengsel B1: Mengsel B (2.1.1.10), conc. 2,5 pg/ul.



2.1.13 Standaardoplossing 1-nitropyreen (1-NP), gereduceerd tot aminoPAK en gederivatiseerd tot
HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/ul.

2.1.14 Interne standaardoplossing 1-nitro(*H,)pyreen (1-NPIS), gereduceerd tot aminoPAK en
gederivatiseerd tot HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/ul.

2.1.16 Standaardoplossing 2-nitropyreen (2-NP), gereduceerd tot aminoPAK en gederivatiseerd tot
HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/ul.

2.1.16 Standaardoplossing 4-nitropyreen (4-NP), gereduceerd tot aminoPAK en gederivatiseerd tot
HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/ul.

2.1.17 Standaardoplossing 2-nitrofluoreen (2-NF), gereduceerd tot aminoPAK en gederivatiseerd tot
HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/ul.

2.1.18 Interne standaardoplossing 2-fluor-7-nitrofluoreen (2-NFIS), gereduceerd tot aminoPAK en
gederivatiseerd tot HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/ul.

2.1.19 Standaardoplossing 2-nitrofluorantheen (2-NFT), gereduceerd tot aminoPAK en gederivatiseerd
tot HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/ul.

2.1.20 Standaardoplossing 3-nitrofluorantheen (3-NFT), gereduceerd tot aminoPAK en gederivatiseerd
tot HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/ul.

2.1.21 Mengstandaard van 2.1.13 t/m 2.1.20, 125 pg/ul.

2.2 Apparatuur

2.2.1 Pipetten, Gilson p-200, p-1000 (Meyvis, Bergen op Zoom).

2.2.2 Crimptop vials 1,2 ml (cat.no. 1100), caps (cat.no. 1150), 100 ul inserts (cat. no. 150813) (LC-

service, Emmen).



2.2.3 Gaschromatograaf-massaspectrometer, bestaande uit:

2.2.3.1 Autosampler HP 7673 A (Hewlett-Packard, Avondale, USA).
injectie volume 2 ul; aantal opzuigstappen 5; viscositeits parameter 2; aantal spoelstappen 2x5.

2.2.3.2 Fused silica capillaire kolom lengte 60 m; inwendige diameter 0,25 mm,; filimdikte 0,25 um,
coating DB 5 (J & W, Folson, USA).

2.2.3.3 Gaschromatograaf HP 5890 (Hewlett-Packard, Avondale, USA).

Temperatuur injector: 280°C.

Methode KUN:
Temperatuur oven: 100°C gedurende 3 minuten, waarna de oven wordt verwarmd naar
300°C met een snelheid van 15°C/min. Gedurende ten minste 30 minuten wordt de oven
op 300°C gehouden.

Methode KUN_1:
Temperatuur oven: 95°C gedurende 3 minuten, waarna de oven wordt verwarmd naar
150°C met een snelheid van 20°C/min. Hierna wordt direct verder verwarmd tot 300°C
met 5°C/min. Gedurende ten minste 10 minuten wordt de oven op 300°C gehouden.
De splitter wordt 2 minuten na injectie geopend. De kolom is door middel van een directe

koppeling verbonden met de massaspectrometer. De interfacetemperatuur is 280°C.

2.2.3.4 Massaspectrometer Autospec Q (VG Analytical, Manchester, U.K.).
lonisatie in electron impact (El) mode (positieve ionen) bij een electronen energie van ca. 35
eV. De emissiestroom is ongeveer 600 pA. Brontemperatuur 280°C en de resolutie voor ion
M/Z 317 is ingesteld op 10.000 (+10%). Multiplier gain 350 - 400 V.
lonisatie in chemical ionisation (Cl) mode (negatieve ionen) bij een electronen energie van ca.
45 eV. De emissiestroom is ongeveer 1,0 mA. Brontemperatuur 180°C en de resolutie voor ion
M/Z 381 is ingesteld op 6000 (+10%). Multiplier gain 350 - 400 V. Als reactiegas wordt
isobutaan gebruikt, waarbij de druk in de bron wordt afgeregeld op ca. 7 * 10° bar.
Data systeem is VAX 3100 station met "operating system" VMS en het door VG ontwikkelde
besturingsprogramma OPUS.,



3 METHODEN

3.1 lonisatie d.m.v. electron impact (positieve ionen)

Bij een resolutie van 3000 zijn zeven standaardoplossingen (2.1.2 t/m 2.1.8) apart geinjecteerd om de
retentietijden te bepalen en de spectra op te nemen. Dit gebeurde door middel van een magneetscan
van M/Z 50 tot M/Z 650. Het gevolgde temperatuurprogramma was methode KUN (2.2.3.8). De
gevonden retentietijden, samen met de specifieke ionen van de moleculen die gemeten kunnen

worden zijn gegeven in tabel 1. De bijbehorende spectra zijn te vinden in bijlage 1.

Tabel 1
Retentietijd (min) Specifieke ionen
1-AP 18:04 413,065 414,068
2-AF 14:41 377,065 378,068
2-A-7-FF 14:40 395,056 396,059
5-OH-2-AAF 15:02 589,036 590,039
7-OH-2-AAF 156:36 589,036 590,039
8-OH-2-AAF 15:06 589,036 590,039
9-OH-2-AAF 1412 589,036 590,039

Nadat deze gegevens bekend waren kon er bij een resolutie van 10.000 Single lon Recording (SIR)
worden uitgevoerd.

Doordat het niet mogelijk is de optimale gevoeligheid te halen als de zeven standaarden in één
mengsel worden geanalyseerd (dit in verband met het grote verschil tussen de molecuulionen die
worden gemeten), zijn twee mengsels gemaakt (mengsel A (2.1.9) en mengsel B (2.1.10)), die elk met
een apart experiment zijn geanalyseerd.

Mengsel A is geanalyseerd m.b.v. experiment KUN_1 en mengsel B m.b.v. experiment KUN_2. (zie

bijlage 2)
Aan de hand van de verkregen resultaten (zie bijlage 3) valt af te leiden dat de standaardmengsels

minimaal nog 100 maal kunnen worden verdund. De resultaten van de verdunde standaardmengsels

(2.1.11 en 2.1.12) zijn te vinden in bijlage 4.
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3.2 Chemische ionisatie (negatieve ionen)

In eerste instantie is dezelfde procedure gevolgt als bij electron impact, met uitzondering van het

gevolgde temperatuurprogramma voor de GC (KUN_1 i.p.v. KUN, zie 2.2.3.3) en de standaarden

(2.1.13 t/m 2.1.20). Dit laatste i.v.m. monsteronderzoek dat na ontwikkeling van de methode moet

worden uitgevoerd (analyse op NO,-PAKs). Het mengspectrum van 1-NP en 1-NPIS is weergegeven
in bijlage 5, dit ter vergelijking met het El-spectrum van 1-AP (1-AP is de tot Amino-PAK gereduceerde
1-NP. Dit geldt ook voor 2-AF en 2-NF). De resultaten zijn gegeven in tabel 2,

Tabel 2
Retentietijd (min) Specifiecke ionen
1-NP 32:51 393,059 394,062
1-NPIS 32:47 402,115 403,119
2-NP 33:43 393,059 394,062
4-NP 32:22 393,059 394,062
2-NF 24:47 357,059 358,062
2-NFIS 24:47 376,057 377,060
2-NFT 32:29 393,059 394,062
3-NFT 31:49 393,059 394,062

Met behulp van bovenstaande gegevens is er bij een oplossend vermogen van 6000 SIR (methode
KUN_4Cl, zie bijlage 2) uitgevoerd met een mengstandaard (2.1.21). De resultaten hiervan zijn te

vinden in bijlage 6.
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3.3 Bepalingsgrenzen

Met behulp van de procedure "NOISE-CALC" zijn de signaalfruis-verhoudingen van de zeven
componenten berekend. Hierbij is aangenomen dat een piek die drie maal hoger is dan de ruis nog
te bepalen is. Met het programma "NOISE-CALC" wordt de standaard deviatie van de ruis bepaald

waarna de signaal/ruis-verhouding als volgt wordt berekend:
signaal component (hoogte)
SIN-verhouding = ----osemmmemm e

3 x standaard deviatie van de ruis

In bijlage 4 (El) en bijlage 6 (Cl) zijn de chromatogrammen met de berekende standaard deviaties te
vinden. In tabel 3 en 4 zijn de S/N-verhoudingen van de verschillende componenten gegeven.

Tabel 3: S/N-verhoudingen El+.

Component Massa S/N-verhouding Concentratie Bepalingsgrens
(Pg/ul) (Pg/u)
1-AP 413,065 33,1 3,3 0,25
414,068 13,3
2-AF 377,065 61,6 3,3 0,07
378,068 48,5
2-A-7-FF 395,056 274,9 3,3 0,03
396,059 102,5
5-OH-2-AAF 589,036 109,4 2,5 0,06
590,039 41,6
7-OH-2-AAF 589,036 156,9 2,5 0,08
590,039 31,4
8-OH-2-AAF 589,036 1291 2,5 0,06
590,039 41,8
9-OH-2-AAF 589,036 43,1 25 0,33
590,039 7,6
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Tabel 4: S/N-verhoudingen Cl-.

Component Massa S/N-verhouding Concentratie Bepalingsgrens
(Pg/u) (Pg/u)
1-NP 393,059 301,2 125 0,67
394,062 185,8
1-NPIS 402,115 1492,0 125 0,38
403,119 325,8
2-NF 357,059 7160,0 125 0,10
358,062 1231,1
2-NFIS 376,057 811,5 125 0.98
377,060 127,2

3.4 Conclusie

Als naar de geintegreerde chromatogrammen gekeken wordt lijkt op het eerste gezicht de
gevoeligheid het grootst als gebruik gemaakt wordt van chemische ionisatie. De opperviakten zijn
groter bij chemische ionisatie dan bij electron impact. Kijken we echter naar de signaal/ruis-
verhouding, dan wordt het duidelijk dat juist het tegenovergestelde het geval is. De gevoeligheid voor
1-nitropyreen en 2-nitrofluoreen is het grootst indien gebruik wordt gemaakt van ionisatie door middel

van electron impact (positieve ionen).
Hierbij komt ook nog dat chemische ionisatie een groot nadeel heeft, te weten snelle vervuiling van

de bron door het gebruik van isobutaan als reactiegas.

Aangezien de monsters van de KUN kwantitatief geanalyseerd moeten worden op 1-nitropyreen en

2-nitrofluoreen is er voor ionisatie m.b.v. electron impact gekozen.

13




4 RESULTATEN

In totaal zijn 36 monsters en 3 testmonsters geanalyseerd, waarbij gebruik is gemaakt van GC-
methode KUN_1 (zie 2.2.3.3) en acquisitie-methode KUN_4 (zie bijlage 2).

De monsters hebben dezelfde behandeling ondergaan als de standaardoplossingen. Na reductie van
de eventueel aanwezige NO,-PAKs tot Amino-PAKs m.b.v. NaSH (2), worden deze in een klein volume
n-hexaan met 20 ul HFBA gedurende 30 min, bij 60°C gederivatiseerd tot HFB-Amino-PAKs.
Vervolgens wordt na afkoelen ca. 2 ml n-hexaan en 0,5 ml water toegevoegd. Na centrifugeren wordt
de n-hexaan laag drooggedampt en opgenomen in iso-octaan voor analyse m.b.v. GC-MS. (3)
Bijgevoegd waren 2 ijkreeksen (hoog en laag concentratiebereik) met een bijbehorend testmonster.
De testmonsters dienen ervoor om een kwantitatieve relatie te leggen tussen de ijkreeksen en de
monsters. Vrijwel alle ijkreeks-, testmonster- en monstervials waren droog aangeleverd en zijn weer
opgelost door iso-octaan toe te voegen, ultrasoon te trillen en te vortexen.

De monsters zijn kwantitatief geanalyseerd voor 1-nitropyreen en 2-nitrofluoreen. Kwalitatieve analyse

is uitgevoerd voor 2-nitropyreen, 4-nitropyreen, 2-nitrofluorantheen en 3-nitrofluorantheen. De

gevonden gehalten zijn te vinden in bijlage 7.

Enkele monsters zijn ter vergelijking ook geanalyseerd m.b.v. chemische ionisatie (negatieve ionen).

De resultaten hiervan zijn ook te vinden in bijlage 7.
Opvallend bij deze resultaten is, dat vooral voor 2-nitrofluorantheen een hogere respons

waarneembaar is dan bij Electron Impact.
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5 CONCLUSIE

Er is een analysemethode ontwikkeld voor nitro-PAKs, hemoglobine-addukten en n-OH-2-
acetylaminofluorenen met behulp van gaschromatografie-massaspectrometrie. Er kunnen twee
ionisatie-methoden gebruikt worden, te weten electron impact en chemische ionisatie. lonisatie door
middel van electron impact, waarbij positieve ionen worden gemeten, levert voor 1-nitropyreen en 2-
nitrofluoreen de laagste detectiegrenzen op. Een uitzondering is vooral 2-nitrofluorantheen: deze
component heeft een betere respons bij chemische ionisatie dan bij electron impact. Zouden monsters
kwantitatief geanalyseerd moeten worden op bijv. deze component dan kan er beter gebruik gemaakt
worden van chemische ionisatie.

Een groot nadeel van chemische ionisatie is dat er snel vervuiling van de bron optreedt door het

gebruik van isobutaan als reactiegas.
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AutoSpecEQ EI+ Magnet BpM:589 BpI:98099 TIC: 493543 Flaga:HALL

157

Mer Def 0.25 Acq:21-JUN-I953 08723:05 +15:02 ¢

30

5 1 1 7
“44—l&wq»£ —quw ‘vL . oy e
50 abo ' 3d0

5-OH-2-Acetylaminofluoreen

|[Sample Text:8-OH-2-AAF
100%

953
ELE
854
80
754
704
653
60
551
504
45
40
354
304
25
20
154
104

53

LE

File KONT Ydent: 316 318-3117 313 Mer Def 0.25 Acq
[AutoSpecEQ EI+ Magnet BpM:SE9 BpI:99715 TIC: 507968 Flags:HALL

39z

_LH -

1

o
0 sk

]

8-OH-2-Acetylamincfluoreen

ab

ado T sbe

55

0

AUNCAL_1

b b

1]

121-JUN-1993 09:05:31 +15:06 Cal:KUNCAL 1

_1.0E5
9.5E4
9.0E4
| 8.5E4
8.0E4
L 7.5E4
7.0E4
L 6.5E4
L 6.0E4
[ 5.5E4
5.0E4
_4.5E4
4.0E4
3.5E4
L 3.0E4
2.5E4
2.0E4
1.5E4
L1.0E4
5.0E3
0.0EC

0 m/2

7-OH-2-Acetylaminofluoreen

" -

}E}?Ié.:%?:uq:f;ﬁ‘gg‘zriux‘f . ‘gg‘:ﬁrﬁ:l’lmlf 21735 +15:35 Cal: KUNCAL I |

1008 392 4.9E4
953 4.6E4
501 4.4E4
85 4.2E4
80] | 3.9E4
75] A 3.7E4
704 3.4E4
65 - 3.2E4
60§ ©9 o | 2.9E4
551 2.7E4
501 2.484
453 £2.2E4
404 2.0E4
353 1.7E4
304 1,584
253 1.2E4
20 9. 8E3
153 281 7.3E3
— 376
s 231 267 364 e

£ 2.4K3

- z 240 _55?‘ 350 Jﬁh_ﬂ?‘_ﬁg 7 Bé‘n'APHE; o

9-OH-2-Acetylaminofluoreen

File:KUNS Tdent 632 €35-625_628 Mor Def 0.25 Acq:21-JUN-1993 07:24:01 +14:11 Cal:KUNCAL ==

MutoSpecEQ EI+ Magnet BpM:377 BpI:S7387 TIC:283789 Flaga:HALL

|Sample Text:9=OH=2-AAF

1003 377 5.7E4
953 E5.5E4
903 | 5.2K4
853 {4,984
80 b, 6EQ
753 4.3E4
703 4.0E4
653 L3.7E4
603 180 b3.axa
553 3.2E4
50 [2.9E4
as] 2,684
403 2.384
353 | 2. 08¢
30 1.7
253 165 589 1.4E4
203 152 1.1E4
154 392 | 6.6E3
104 5.7E3

" JL Bl
0:. o 150 2130 . AT TR TR R TR TR P o.os:n

L Fovirid

enoads joedw| uoljos|g



File:XUNT Ydent:359_362-353 356 Mer Def 0.25 Acq:17-JUN-1993 10:41:00 +18:04 « .KUNCAL_ I =
AutoSpecEQ EI+ Magnet BpM:214 BpI:9%0421 TIC:765219 Flags:MALL
|Sample Text:1l-AP
1008 234 9.084
954 B.6E4
90 8.1E4
851 T.TE4
B 7.
80 o 2K
75 6.BE4
701 6.3E4
65 5.9K4
60, 5.4E4
553 413 5.0E4
504 189 4.5E4
454 (227 4.1E4
40 3.6E4
35 ] 3.284
30. 2.7E4
25 2,384
20] 69 1,684
15] 1.4E4
10] 94 pog $.0£3
119
5 L 230 339 4,563
odiuh L bl e » LLAB_..»J T .| Db
so 180 1ko 260 250 é :,éo sbo " sho  m/z
1-Aminopyreen
TTe:KUN3 Tdent:207_209-202 204 Mer Def 0,25 Acg:17-JUN-1953 13123:08 +14:40 CalikKUNCAL 1 —
toSpecEQ EI+ llngn.l: BpM: 198 BpI:102338 TIC:788436 Flags:HALL
[Sample Text:2-A-7-FF
100 198 1,05
95 9.7E4
901 395 9.2E4
85 [ 8.7E4
80] | 8,264
753 7.764
703 7.264
654 6.7E4
60 183 6.188
225
ss 5.6E4
50 5.1Eq
454 4.6E4
40 4.1E4
35 3.684
171
30 3.1E4
25 Lbo 2.6%4
20] 2.0E4
15] 1.5€4
10] 1.0E4
8
53 5.1E3
0 .Lku ! A g Mung T T e AL
YRS PR e oy 3&0 o " abe " ade T bhe T Sde 0 el msz

2-Amino-7-fluorfluoreen

AutoSpecEQ EI+ Magnet BpM:377 BpI:97256 TIC: 787691 Flaga:HALL
ISample Teoxt:2-AF

100y 377
954 180
30

85]
80
753
70§ 16s| 2907
653
60
55
50
as]
40
35 |
301
253
204
154 69
io h b1
54
0 ot h A SN 5 P VO O e [

2-Aminofluoreen

y e ey L L e i
50 100 350 260 230 3bo 3ba  abo T4 _or 560 Wk

0

sbo

FileKUNZ Ydent:206_211-201 204 Mer Def 0.. .cq:17-JUN-1553 12:40:40 +14:42 Cal: KUNCAL 1

.9.7E4

650

9.ZEQ
6.BE4
B.3E4
P 7.8EQ
_7.3E4
6.8E4Q
6.3E4
5.8E4
5.3E4
| 4.9E4
| 4.4E4
| 3.9Eq
3.4E4
2.9E4
F2.4E4
1.9E4
1.5E4
9.7E3
4.9E3
0.0E0

M/Z

1 3DVIrIE ©T0AHIA

enoads 1oedw)| uonoe|3



BIJLAGE 2: Acquisitie methoden

Experiment: KUN 1 (2 Functions)

Operator : User
Date : 8-DEC-1993 10:42:47
Instrument : AutoSpecE()
Function 1
: SIR Voltage
Calibration file used y TE2T 1
High mass ;3961
Low mass Q7 7
Resolution : 10000
Ionisation mode : EI+
Accelerating Voltage : 8000.0v
Magnet 1 control : Current
Start Time : 10:00
End Time : 16:00
Fast lock : On
Number of channels 1 B
Cycle time (ms) : 390
Channel Mass Ch Time I/ch Time
(ms) (ms)
. 377.0650 50 20
2 378.0680 50 20
3 (Lock) 380.9760 50 20
Primary Span Lock (Peaks) 2.00
Secondary Span Lock (Peaks) 2.00
Lock Level (mV) 0
Step Lock (Peaks) 0.020
4 380.9760 20 20
5 395.0560 50 20
6 396.0590 50 20
Septum flow s QFE
Function 2
: SIR Voltage
Calibration file used s TE27 2
High mass : 417.0
Low mass : 413.1
Resolution : 10000
Ionisation mode : BT+
Accelerating Voltage : 8000.0v
Magnet 1 control : Current
Start Time : 16:00
End Time : 20:00
Fast lock : On
Number of channels v 4
Cycle time (ms) : 250
Channel Mass Ch Time I/ch Time
(ms) (ms)
1 413.0650 50 20
2 414.0680 50 20
3 (Lock) 416.9760 50 20
Primary Span Lock (Peaks) 2.00
Secondary Span Lock (Peaks) 2.00
Lock Level (mV) 0
Step Lock (Peaks) 0.020
4 416.9760 20 20

Septum flow

+ Off



VERVOLG BIJLAGE 2: Acquisitie methoden

Experiment: KUN 2 (1 Functions)

Function 1

Calibration file used
High mass

Low mass

Resolution
Ionisation mode
Accelerating Voltage
Magnet 1 control
Start Time

End Time

Fast lock

Number of channels
Cycle time (ms)
Channel

1
2
3 (Lock)

Primary Span Lock (Peaks)
Secondary Span Lock (Peaks)

Lock Level (mV)

Operator
Date

Instrument

: SIR Voltage
: KUN9 1
: 593.0
: 589.0
: 10000
. EI+
: 8000.0V
¢ Current
¢ 10700
¢ 20:00
¢ On
4
: 250
Mass Ch Time
(ms) (ms)
589.0360 50 20
590.0390 50 20
592.9633 50 20
2.00

2.00
0

Step Lock (Peaks) 0.020

Septum flow

592.9633 20 20
L 3 o of

: User
: 8-DEC-1993 10:42:24
¢ AutoSpecE)



VERVOLG BULAGE 2: Acquisitie methoden

Experiment: KUN 4ACI (2 Functions)

Operator : User
Date : 5—JAN-1994 09:24:06
Instrument : AutoSpecE()
Function 1
Type : SIR Voltage
Calibration file used : KUN1O 1
High mass ¢ 3TTel
Low mass i 357.1
Resolution : 6000
Ionisation mode : CI-
Accelerating Voltage : 8000.0v
Magnet 1 control + Current
Start Time : 22:00
End Time r 27:00
Fast lock : On
Number of channels : 6
Cycle time (ms) : 390
Channel Mass Ch Time I/ch Time
(ms) (ms)
1 357.0590 50 20
2 358.0620 50 20
3 (Lock) 361, 9777 50 20
Primary Span Lock (Peaks) 2.00
Secondary Span Lock (Peaks) 2.00
Lock Level (mV) 0
Step Lock (Peaks) 0.020
4 361.9777 20 20
5 376.0570 50 20
6 377.0600 50 20
Septum flow ; DEL
Function 2
Type : SIR Voltage
Calibration file used : KUN19 2
High mass : 403.1
Low mass : 393.1
Resolution : 6000
Ionisation mode : CI-
Accelerating Voltage : 8000.0v
Magnet 1 control : Current
Start Time ¢ 29:00
End Time : 36:00
Fast lock : On
Number of channels P06
Cycle time (ms) ¢ 390
Channel Mass Ch Time I/ch Time
(ms) (ms)
i 393.0590 50 20
2 394.0620 50 20
3 (Lock) 399.9774 50 20
Primary Span Lock (Peaks) 2.00
Secondary Span Lock (Peaks) 2.00
Lock Level (mV) 0
Step Lock (Peaks) 0.020
4 399.9774 20 20
5 402.1150 50 20
6 403.1190 50 20

Septum flow i OFfE



VERVOLG BIJLAGE 2: Acquisitie methoden

Experiment: KUN 4 (2 Functions)

Septum flow

5 DEE

Operator : User
Date : 5-JAN-1994 09:23:20
Instrument : AutoSpecEQ
Function 1
: SIR Voltage
Calibration file used : KUN23 1
High mass : 396.1
Low mass : 377.1
Resolution : 6000
TIonisation mode : EI+
Accelerating Voltage : 8000.0v
Magnet 1 control ¢ Current
Start Time : 22:00
End Time ¢ 27500
Fast lock : On
Number of channels ¢
Cycle time (ms) : 390
Channel Mass Ch Time I/ch Time
(ms) (ms)
i 377.0650 50 20
2 378.0680 50 20
3 (Lock) 380.9760 50 20
Primary Span Lock (Peaks) 2.00
Secondary Span Lock (Peaks) 2.00
Lock Level (mV) 0
Step Lock (Peaks) 0.020
4 380.9760 20 20
5 395.0560 50 20
o 396.0590 50 20
Septum flow i OFf
Function 2
Type : SIR Voltage
Calibration file used : KUN23 2
High mass s 423,1
Low mass #4131
Resolution ¢ 6000
Tonisation mode : EI+
Accelerating Voltage : 8000.0v
Magnet 1 control : Current
Start Time 1 29400
End Time i 36:00
Fast lock : On
Number of channels S
Cycle time (ms) : 390
Channel Mass Ch Time I/ch Time
(ms) (ms)
1 413.0650 50 20
2 414.0680 50 20
3 (Lock) 416.9760 50 20
Primary Span Lock (Peaks) 2.00
Secondary Span Lock (Peaks) 2.00
Lock Level (mV) 0
Step Lock (Peaks) 0.020
4 416.9760 20 20
5 422.1220 50 20
6 423.1250 50 20



BIJLAGE 3: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A (0,33 ng/ul)
en B (0,25 ng/ul)

2-Aminofluoreen

(377.0650 - =
1003 14:42 w——x1000,00— » 1.3k8
95. L.zn
904 F1.2e8
853 1.1E8
804 1.0E8
153 | 9,887
704 L 9.2E7
65 ] L8587
60 7.987
55 7.287
50 6,587
45 | 5.987
40 | 5.2R7
1 | eesssesessfpeeeserarrcatanaaenan +2 std 4.6E7
30 Es.su
41 std
25 F3.387
20 = = = — P2 _mansn |2 687
15] : ——"1 “sz.on
PP b PSR -2 std
10 1,387
5] | 6.5K6
10700 TeToe "T412 14018 14124 14130 14136 1442 14148 14154 15:00 1506 15:12 15.18 15:24 1530 TIME
600 615 630 645 660 675 690 705 120 735 750 765 780 795 810 825 SCAM
Noise_Calc Analysis 21-JUN-19593
noise atart 15  #pte 46 signal 130848328 s/n 4 s.d. 4411.5
noise end 15.3  min  16176.0 s.d. 7415.2 ee———————
magnifio’n 1000.0  max 50848.0 r. 27661.5 8/n 2 s.d. 8823.0
baseline % 0.0 mean 26671.5 +#1.3 s/n avg.,  11175.1
[378.0680 T —
1004 14;:42 w——x1000,00 ——n _2.5817
95 | F 2. 487
90 F2.387
954 2,187
804 2. 087
s 1.987
70 L1, 887
65+ 1. 687
694 F1.587
BB F1.4R7
50 1,387
45 1,187
40
e Py S DI P RS P R SEpes +2 std X2
35 | 8.8E6
301 +1 'td,w.szs
254 ___ ™% _ngaq | 6.3E6
e -1 std-3-0E6
15 P . P T -2 sto-3-0E6
104 2,586
54 1,3E6
0
I PORIIRN B S T e 0.0E0
14:00 14:06 214:12 14:18 3 148 14:54 15:00 15:06 15:12 15:18 15:24 15:30 TIME
600 615 630 645 660 615 690 705 720 735 150 765 780 795 810 825 SCAM
Noisa_Calc Analysis 21-JUN-1993
noise start 15 fpts 46 slgnal 25036768 a/n 4 s.d. 4108.9
nolisa end 15.3 min 3324.0 8.d. 1523.3 i S S ]
magnifio’n 1000.0  max 10272.0 6315.3 a/n 2 s.d. B8217.8
baseline % 0.0 maan 6132.9 +0.6 a/n avg. 10250.9




VERVOLG BIJLAGE 3: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (EI) van mengsel A
(0,33 ng/ul) en B (0,25 ng/ul)

2-Amino-7-fluorfluoreen

File:T%25 §1-900 Acq:21-JUN-1993 13:51:14 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ
395.0560 Exp:KUN_1

1008 14:40 w— k500, 00— _6.7E7
95 L 6.4E7
90 L 6.0E7
85 . 5.7E7
80 L5.4E7
75 | 5.0E7
70 E4.7E7
65 . e ¥1.8kd | emd
607 4.0E7
55 E3.7E7
50 E3.3E7
457 £ 3.0E7
40 L 2.7E7
35 ] rms E2.3E7
30 - T p2.0E7
25 E1.7E7
203 L 1.3E7
15] R e mean  ti.0E7
10 - 6.7E6

L% [ N e -1 std E3 3e6

- F0,0E0

;a:do"'1h§f2'"1?!54"'1h!§6'"1Z!is"'16!do"'i5:1z 15124  15!36  15.48  16:00 TIME
Noise_Calc Analysis 21-JUN-1993
noise start 15 fpts 46 signal 66906424 s/n 4 s.d. 417.0

noise end 15.3 min 2419.0 s.d. 40107.3 === ==

magnific’n 500.0 max 180032.0 r.m.s, 45447.0 s/n 2 s.d. 834.1

baseline % 0.0 mean 22176.6 skew +2.7 8/n avg. 882.7

[File:Tz25 §1-900 Acq:21-JUN-1993 13:51:14 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ =

396.0590 Exp:KUN_1
100% 14:40 1w—x500.00— 3. 3R7
95 F1.2E7
90 £ 1.1E7
85 L 1.1E7
80 £ 1.0E7
753 t 9.6E6
70 - 8.9E6
65 ' 8.3E6
60 £ 7. 6E6
553 ' 7.0E6
50 £ 6.4E6
453 .TE6
40 .1E6
351 _SE6
30 .8E6
257 .2E6
203 .5E6
154 .9E6
10 .3E6

5 .4E5
P P D g PRI e Lo e o e P O
14:00 14:12  14:24 14:36 14:48 15:00 15:12  15:24 15:36  15:48 16:00 TIME

Noise Calc Analysis 21-JUN-1993
noise start 15 fpts 46 signal 12731682 8/n 4 s.d. v 6 iy

noise end 15.3 min 327.9 s.d. 2847.7 E=ss—cmssssssnom===
magnific’n 500.0 max 12048.0 r.m.s. 3984.0 s/n 2 s.d. 2235.4

baseline % 0.0 mean 2817.7 skew +1.9 s/n avg. 2459.7




VERVOLG BIJLAGE 3: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A
(0,33 ng/ul) en B (0,25 ng/ul)

1-Aminopyreen

File:Tz25 §1-923 Acq:21-JUN-1993 13:51:14 GC ET+ Voltage SIR AutoSpecEQ T e———
413.0650 F:2 Exp:KUN_1
100% 18;05 .3E7
95 .1E7
90 . 9E7
851 .BE7
80 . 6E7
5] 4E7
703 .3E7
65 1ET
60 .0E7
553 L1.8E7
50 | 1.6E7
453 L1.5E7
40 F1.3E7
353 E1.1E7
303 9. 8E6
25 L 8.2E6
203 - 6.5E6
153 - 4. 9E6
10 - 3.3E6
53 E1.6E6
TP o P P R Y TSR R U PR T E T T PP
Noise_Calc Analysis 22-JUN-1993
noise start 18:15 fpts 117 signal 32599362 s/n 4 s.d. 941.6
noise end 18:45 min 40368.0 s.d. 8655.1 ===================
magnific’n 500.0 max 80000.0 r.m.s, 54622.7 s/n 2 s.d. 1883.2
baseline % 0.0 mean 53938.6 skew +0.9 s8/n avg. ~2294.3 o
[File:T225 §1-923 Acq:21-JUN-1993 13:51:14 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ T -
414.0680 F:2 Exp:KUN_1
100% 18;05 _17.2E6
95 ® [ 6.8E6
90 [ 6.5E6
85 L 6.1E6
80 td 5.8E6
753 L 5. 4E6
70 | 5.0E6
653 tak4.7E6
60 | 4.3E6
553 L 4.0E6
50 ' 3.6E6
45 t 3.2E6
40 [ 2.9E6
353 ‘ [ 2.5E6
30 F2.2E6
253 | 1.8E6
20 E1.4E6
15 L 1.1E6
10] L 7.2E5
CE | 3.6E5
17142 17,48 17154 16100 1806 18'12 18:18 18:24 18:30 18:36 18:42 0.0:;}ME
Noise Calc Analysis 22-JUN-1993
noise start 18:15 #pts 117 aignal 7186808 s/n 4 s.d. 689.4
noise end 18:45 min 8636.0 s.d. 2606.1 ==== e
magnific’n 500.0 max 20584.0 X.m.s. 14201.5 a/n 2 s.d. 1376.8
baseline % 0.0 mean 13962.4 skew +0.4  s/n avg. 1660.7 _




VERVOLG BIJLAGE 3: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A
(0,33 ng/ul) en B (0,25 ng/ul)

n-OH-2-Acetylaminofluoreen

[File:T226 §1-2316 Acq:21-0UN-1993 14:18:37 GC EI+ Voltage SIR RutoSpecEQ
589.0360 Exp:KUN_2

100% —%2500.00— 15:06 . _3.4E7
95 ] 15:01 3.2E7
90 _3.1E7
85 L 2. 9E7
80 e iss L 2.7E7
75 F2.6E7
70 £2.4E7
651 F2.2E7
603 _2.0E7
55 F1.9E7
50 1.7E7
45 F1.5E7
403 L 1.4E7
35] F1.2E7
30 F1.0E7
25 ] 14;10 F 8.5E6
ol N e R R i ). +2 std 6. BEG
15 _ | 1 || +1 std F5.1E6
10 s - 3.4E6

E = T —mearr g
53 o A K L 1.7E6
S e e P A st ST e e S 2fard e —1-0.0E0
14100  14:12 14:24  14:36  14:48 15:00 15:12  15:24  15:36  15:48 16:00 TIME

Noise Calc Analysis 22-JUN-1993

noise start 14:20 fpts 18 signal 34110440 s/n 4 s.d. 10902.6
noise end 14:40" min 0.5 s.d. 782.2 ====
magnific’'n 2500.0 max 2920.0 r.m.s. 1315.5 a&/n 2 s.d. 21805.1
baseline % 0.0 mean 1061.4 skew +0.8 s/n avg. 25482.5

File:T226 §1-2316 Acq:21-JUN-1993 14:18:37 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ
590.0390 Exp:KUN_2

100% #—x1000.00—= 15.0P706 _8.0E6
953 L 7.6E6
90 ] | 7.2E6
85 L 6.BE6
803 15:35 - 6.4E6
75]  6.0E6
70 L 5. 6E6
651 | 5.2E6
60 £ 4.8E6
55 L 4.4E6
50. E4.0E6
453 | 3.6E6
40 - 3.2E6
353 - 2.8E6
30 s L 2.4E6
253 14:10 F2.0E6
20] 1 +1 std t 1.6E6
15] 1.2E6
10 t}* —eEn 8.0E5

53 _% -1 std 4.0E5
0‘Tﬁ R 2 e i o L :f'sF?' T L L L e 0.080
14:00 14:12 15:12 15:24 15:36 15:48 16:00 TIME

Noise_Calc Analysis 22-JUN-1993
noise start 14:20 fpts 78 signal 8004946 s/n 4 s.d. 3317.4

noise end 14:40 min 0.5 s.d. 603.2 ===ss==ss==========
magnific’n 1000.0 max 3537.0 r.m.s. 909.4 s/n 2 s.d. 6634.9

baseline % 0.0 mean 683.9 skew +2:.1 s/n avg. 9123.6




BIJLAGE 4: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A1 (3,3 pg/ul)
en B1 (2,5 pg/ul)

2-Aminofluoreen

File:7T2z27 §1-900 Acq:22-JUN-1993 07:59:31 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ

377.0650 Exp:KUN_1
Sample Text:MENGSEL_A:3.3_PG/UL
100% 14;:42 w—x10.00-— —n _2.7E6
95 4 L 2.6E6
90 _2.5E6
85 i 2.3E6
80 F2.2E6
753 t2.1E6
70 L 1.9E6
65 ] [1.8E6
603 I 1.6E6
55 1.5E6
50 15:37 L 1.4E6
451 t1.2E6
40. £ 1.1E6
35. | 9.6E5
30. £ 8.2E5
25. - 6. 9E5
20 L 5.5E5
15 Aﬂ\xf\ F4.1E5
10 14:11 -2.7E5
5] .“HH,/\Hﬁﬁ_uw__gnﬁ_-ﬂ‘ﬂ thA% L 1.4E5
03— o - - 5 ST 00RO
1atoo T 1al12 12124 14136 14148 15:00 15112  15'24 = 15!36 = 1548  16:00 TIME
Noise Calc Analysis 22-JUN-1993
noise start 15 fpts 113 signal 2688510 s/n 4 s.d. 46.2
noise end 15.75 min 37952.0 s.d. 14546.2 S==s=sssssss=ss===s
magnific’n 10.0 max 137472.0 r.m.s. 56671.5 s/n 2 s8.d. 92.4
baseline % 0.0 mean 54789.9 skew +3.8 s/n avg. = 146.1 ~

[File:T227 #1-900 Acq:22-JUN-1993 07:59:31 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ

378.0680 Exp:KUN_1
Sample Text:MENGSEL_A:3.3 PG/UL
1008, 14:42 H— ’ *10, 00— _4.5E5
95 _4.3E5
901 [ 4.1E5
85 3.9E5
80_: 3.6ES
75 : F 3.4E5
70] 3.2E5
65 | 3.0E5
60 . 15:37 f2.7E5
55 | 2.5E5
50 2.3E5
454 E2.0E5
40@ F1.8E5
35 F1.6E5
30 F1.4E5
25  1.1E5
20 9.1E4
15 _6.8E4
10 TR F 4.5E4
5 [ 2.3E4
Oi\ i A N A AR WS Nﬂ""*"v"’\ﬂ—'--' 0.0E0
TIV F AT | ¥ d L L =3 & Tak T T T T T R S, . R e (W e T e L Ty T S
14100 14.12  14!24 14136 14148  15:00 15:12  15'24  15:36  15.48 16:00 TIME
Noise_Calc Analysis 22-JUN-1993
noise start 15 fpts 113 gignal 439552 s/n 4 s.d. 36.4
noise end 15.75 min 9620.0 s.d. 3021.1 ===== ============ ==
magnific’n 10.0 max 26560.0 r.m.s. 14773.0 s/n 2 s.d. 2.9
| baseline ¥ 0.0 mean 14463.5  skew t1.3  s/n avg. 96.7




VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A1
(3,3 pg/ul) en B1 (2,5 pg/ul)

2-Amino-7-fluorfluoreen

File:T227 §1-900 Acq:22-JUN-1993 07:59:31 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ
395.0560 Exp:KUN_1
Sample Text:MENGSEL A:3.3 PG/UL

100% 14:41 — 10 00— ——n 1.5E6
951 1.4E6
90 1.3E6
85 L 1.3E6
801 - 1.2E6
757 ~1.1E6
70 - 1.0E6
65 E9.7ES
60 t 9.0E5
55 - 8.2E5
50 t 7.5E5
45§ L 6.7E5
40 - 6.0E5
35 | 5.2E5
30 t 4.5E5
25 - 3.7ES
204 ~3.0E5
15 I 2.2E5
10 F1.5E5

s— N VOV -
0 e R e A Ay F 0.0E0
14100 14112  1Ai24 14136 1448 15100 15112 15194 = 15136 15 48 | 16:00 TIME
Noise_Calc Analysis 22-JUN-1993
noise start 15 fpts 113 signal 1495569 s/n 4 s.d. 206.2
noise end 15.75 min 1250.0 8.d. 1813.5 e e e
magnific’n 10.0 max 13696.0 r.m.s. 4462.6 s/n 2 s.d. 412.3
baseline % 0.0 mean 4081.0 skew +1..9 s/n avg. 557.9

File:T227 §1-900 Acq:22-JUN-1993 07:59:31 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ

396.0590 Exp:KUN_1
Sample Text:MENGSEL A:3.3_PG/UL
100% 1441 — —— x10.00—— “ ;2.3E5
95 ] . 2.,1E5
90 ] | 2.0E5
85 ] L1.9E5
Bﬁ_g I1.8ES
75 L1.7E5
70; L 1.6E5
65 t1.5E5
6073 L 1.4E5
551 E1.2ES5
50 E1.1ES
Q5: £1.0E5
407 L 9.0E4
351 £ 7. 9E4
30] L 6.8E4
25: E5,7E4
20 - 4.5E4
153 L 3.4E4
103 L2.3E4
5u M&f E1.1E4
04 i AﬂlmﬁTﬁn¢vﬁggo.oso
14:00 14:12 14:24 14:36 14 48 15 00 15:12 15: 24 15:36 15:48 16:00 TIME
Noise_Calc Analysis 22-JUN-1993
noise start 15 fpts 113 signal 224808 s/n 4 s.d. 76.9
noise end 15.75 min 53.3 s.d. 730.9 =============
magnific’n 10.0 max 3926.0 r.m.s. 1438.2 a/n 2 s.d. 153.8
baseline % 0.0 mean 1240.5 = skew +0.9 a/n avg. B 188.2 - AA,AAJ




VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A1
(3,3 pg/ul) en B1 (2,5 pg/ul)

1-Aminopyreen

[File:T227 #1-922 Acq:22-JUN-1993 07:59:31 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ T
413.0650 F:2 Exp:KUN_1
Sample Text:MENGSEL_A:3.3 PG/UL
100% 18;05 W x5.00——— — 8.4E5
951 _8.0E5
90 [.7.6E5
85 I 7.1E5
80. L 6.7ES5
75. L 6.3E5
70 L 5.9E5
] 18:54 4
651 ) ; [ 5.5E5
18:3 18:47 - 19:12 b
60 - 5.0ES
55 - 4.6E5
50 [ 4.2E5
45 - 3.8E5
40 L 3.4E5
35. L 2. 9E5
30 L 2.5E5
25 L 2.1ES
20 L1.7E5
154 17:36 17:46 17: 18:18 : ; -1.3E5
: x 159 H 18:229 19:23 F
10 M Ay, ANMAAANY) A 8 . 4E4
5 F4.2E4
0 F0.0EOD
= T = R T N W E Ty l—v—l‘r—r—r—l‘l‘-'—r—r—rr‘l—[ LR BN A B S B SR o T o Tk
'mﬁmrl?_ﬂo 181_1; 18:24 18:36 18:48 19:00 19:12 1'9_r24 TIME
Noise Calc Analysis 22-JUN-1993
noise start 18.5 fpts 175 signal 746092 s/n 4 s.d. 24.8
noise end 19.25 min 74208.0 s.d. 7517.6  =s================ =
magnific’n 5.0 max 111072.0 r.m.s. 93121.8 s/n 2 8.d. 49.6
baseline % 0.0 mean 92819.6 skew +0.0  s/n avg. _61.1 ]
[File:T227 ¥1-922 Acq:22-JUN-1993 07:59:31 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ =5 = =
414,0680 F:2 Exp:KUN 1
Sample Text:MENGSEL A:3.3 _PG/UL
100% 18;05 w—— —x2.50 — i1 _1.5ES5
95 1.4E5
90 3 1.3E5
85 | 1.2E5
80 1.2E5
751 F1.1E5
70 E1.0E5
65 [ 9.5E4
60 L 8. 8E4
55 - 8.1E4
18:44
: 19:07
- 13:5%3'58 - 7.3E4
454 19:31 I 6.6E4
40 5. 9E4
35 F5.1E4
30 F 4.4E4
253 3.7E4
20 19:26] 2.9E4
15 F2.2E4
10 . 1.5E4
5] | 7.3E3
(EN - : . L _._Fo0.0E0
2 55 el e e e et B o ) PR R B e R 5, UL ) W FRLER L 0 [ TR L L LN A T '
7136 12148 18100 18112  18!24  18:36  18:48 1900 19112  19:24 TIME
Noise_Calc Analysis 22-JUN-1993
noise start 18.5 #pts 175 signal 123159 s/n 4 s.d. 10.0
noise end 19.25 min 16416.0 s.d. 3087.2 mEsoEDSSarSEeamsan
magnific’n 2.5 max 30912.0 r.m.s. 23476.1 8/n 2 s.d. 19.9
| baseline % 0.0 mean 23273.4 _ skew 40.1 s/n avg. ~ 24.8




VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A1
(3,3 pg/ul) en B1 (2,5 pg/pul)

5.0OH-2-Acetylaminofluoreen

[FiTe:KUN9 §1-2315 Acq: 7-DEC-1993 08:34:21 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ S ]
589.0360 Exp:KUN 2
Sample Text: HENGSEL B:2.5 PG/UL File Text:KUN
100% RS -  x10.00— o 14;19 _5.1E5
95 L 4.9E5
90 L 4.6E5
85_: L4.4E5
80 ] | 4.1E5
15; 3.8E5
70 _3.6E5
65 - 3.3E5
50_‘ 3.1E5
554 2.8E5
501 2.6E5
45 2.3E5
40 2.1E5
353 1.BE5
30 1.5E5
251 1.3E5
20 ] 1.0E5
157 7.7E4
10 ]  5.1E4
5 " _2.6E4
él\\,/\/\j\\, /\J\\/\’\J\/’\\/\/\,JV\MJ\N/‘\/\/ sl /\ A ) " G 50
0*‘"‘["1 L LA e e O L AL - T L N R, oy £ i e B D T B i S e o) W v e
13:36 13 42 13:48 13:54 14 00 14:06 14:12 14:18 TIME
Noise Calc Analysis 7-DEC-1993
noise start 13:40 fpts 117 signal 510869 s/n 4 s.d. 149.5
noise end 14:10 min 454.0 s.d, 854.1 me—ssssossSssssoos ==
magnific’n 10.0 max 4276.0 r.m.s. 1964.6 8/n 2 a.d. 299.1
baseline % 0.0 mean  1771.0 skew +0.8 s/n avg.  358.8 o B
File:KUN9 ¥1-2315 Acq: 7-DEC-1993 08:34:21 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ B
590.0390 Exp:KUN_2
Sample Text:MENGSEL B:2.5 PG/UL File Text:KUN
100% " —x10.00- n 14:19 _1.1E5
95 | 1.0ES
90 £9.6E4
854 - 9_1E4
804  8.5E4
751 8.0E4
704 7.5E4
651 6.9E4
60 6.4E4
55 5.9E4
50 5.3E4
454 4.8E4
404 4.3E4
354 3.7E4
304 3.2E4
25 2.7E4
20. 2.1E4
15 1.6E4
10 g 1.1E4
5. J 5.3E3
D e N ! ——— L Wi~ 1 o0.080
13:36 13:42 13:48 13:54 14:00 14 06 14:12 14:18 TIME
Noise Calc Analysis 7-DEC-1993
noise start 13:40 tpts 117 signal 105640 s/n 4 s.d. 31.2
noise end 14:10 min 0.5 =5.d. 846.9 == s e =
magnific’n 10.0 max 4404.0 r.m.s. 1447.1 s/n 2 s.d. 62.4
baseline ¥ 0.0 mean 1176.1 skew +1.2 s/n avg. 80.3




VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A1

(3.3 pg/ul) en B1 (2,5 pg/ul)

7-OH-2-Acetylaminofluoreen

File:KUN9 §1-2315 Acqg: 7-DEC-1993 08:34:21 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ

589.0360 Exp:KUN_2
Sample Text:MENGSEL_B:2.5_PG/UL File Text:KUN
100% 14:49 —

95
90
85
80]
753
70
651
60
55
50
a5
40
35
30
25
20
151
10
5

[V e R s
Trr T T l’

14:42 HZT;E 14:54 15:00
Noise Calc Analysis

B = F
15!06 15:12

15 i iy
444.3

7132.0
2135.7

signal
s.d.
r.m.s.

fpts
min
max
mean

noise start

noise end 15.5
magnific’n 10.0
baseline % 0.0

-x10.00-

skew #1.7

L |

I5:1B 15

448680
953.2
2337.1

J\M”\NWM\IJVV‘”\/MAI\/"‘VI”\/V\/‘N\/’ |

e I W, .

24 15

s/n 4 s.d.

130

7 P R .
(AR R T (.

15:42

15:36
7-DEC-1993

File:KUN9 §1-2315 Acq: 7-DEC-1993 08:34:21 GC EI+ Voltage

590.0390 Exp:KUN 2
Sample Text:MENGSEL B:2.5 PG/UL File Text:KUN
100%, 14:49 o

954
904
85 ]
B0
754
703
65 1
60
55 1
50
45 ]
40
354
304
257
204
15 H

12

10 \
:jﬁwvﬁmvﬁj ﬂﬁhv%

s el e St i | r—tir T
T L _'_' 1_'—'_ r—r—r
14.42  14:48 14'54 15:00 15:06

Noise Calc Analysis

15112

15 117
128.7
5330.0

1296.7

signal
s.d.
r.m.s.
skew

fpts
min
max
mean

noise start

noise end 15.5
magnific’n 10.0
baseline % 0.0

x10.00—

15:22

)

SIR AutoSpecEQ

15:36

e o

15118 15!

79535
844.5
1545.5

o i B e

24

s/n 2 s.d.
t1.6 s/n avg.

15

oty

30 15:36
7-DEC-1993

15:42

A Lopd

N W W W Wwae s s

e
15:4

o e NN N WWS & & 00 N @

15:4

.SES
.3E5
.1E5
.BE5
.BES
.4E5
.2E5
. 9E5
. TE5
.5ES
. 3E5
.0ES
.BES
.6E5
.4ES
.1E5
.0E4
.BE4
.5E4
.3E4
.0E0

TIME

.1E4
.1E4
.3E4
.9E4
.5E4
.1E4
. 1E4
.3E4
.8E4
.4E4
.0E4
.6E4
. 2E4
.8E4
.4E4
.0E4
. 6E4
.2E4
JAE3
.0E3
.0EQ

TIME




VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel At
(3,3 pg/ul) en B1 (2,5 pg/u)

8-OH-2-Acetylaminofluoreen

File:KUN9 §1-2315 Acq: 7-DEC-1993 08:34:21 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ 1
589.0360 Exp:KUN_2
Sample Text:MENGSEL B:2.5 PG/UL File Text:KUN
100% 14;24 o ——%x10.00— — —# 5.4E5
95 5.1E5
90 | I 4.8E5
851 4.6E5
80 L 4.3E5
752 -4 .0E5
70 | 3.8E5
65 -3.5E5
60 ~3.2E5
551 - 3.0ES5
504 2.7E5
453 2.4E5
40 ] 2.2E5
354 -1 9ES
30 1.6E5
25] 1.3E5
20 1.1E5
154 _8.1E4
104 5.4E4
5 % 2.7E4
L — \/\ \//\/ \/\/\ /\/‘
(UE Sum— e —— === 0.0E0
1al22 14124 14126 1428 14130 14132 14134 14:36 14138 14140 1442 14l44 TIME
Noise Calc Analysis 7-DEC-1993
noise start 14:30 fpts 40 signal 535449 s/n 4 s.d. 96.8
noise end 14:40 min 531.0 s.d. 1382.9 e et
magnific’'n 10.0 max 7162.0 Tom: 8 2992.9 s/n 2 s.d. 193.6
~baseline ¥ 0.0 mean  2663.2  skew +0.9 s/n_avg. 249.5
File:KUNY §1-2315 Acq: 7-DEC-1993 08:34:21 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ =
590.0390 Exp:KUN_2
Sample Text:MENGSEL B:2.5 PG/UL File Text:KUN
100% 14;24 N x10.00——— &« _1.0E5
95 -1.0E5
90 - 9.,4E4
85 -8.9E4
804 _8.4E4
757 7.9E4
70 7.3E4
65 6.8E4
60 6.3E4
55 5.8BE4
50 5.2E4
457 4.7E4
40 ] 4.2E4
35 3.7E4
30 3.1E4
25 2.6E4
20 2.1E4
15] 1.6E4
104 1.0E4
54 5.2E3
Oj . — ?:::;ﬁ’l:¥£\\___1 e e e N | g 0RO
14:22 14:24 14:26 14:28 14:30 14:32 14:34 14:36 14:38 14:40 14:42 14144 14!46 TIME
Noise Calc Analysis 1-DEC-1993
noise start 14.5 fpts 40 signal 103575 s/n 4 s.d. 31.4
noise end 14:40 min 56.5 s.d. 825.8
magnific’n 10.0 max 3414.0 r.m.s. 1498.1
baseline % 0.0  mean ~1256.7 ~ skew  10.8




VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A1
(3.3 pg/ul) en B1 (2,5 pg/ul)

9-OH-2-Acetylaminofluoreen

File:KUN9 §1-2315 Acq: 7-DEC-1993 08:34:21 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ
589.0360 Exp:

807
75
704
65
601
55
501
45
40
354
30
253
20
154
10

53

KUN_ 2

sample Text:MENGSEL B:2.5_PG/UL File Text:KUN
100%

95
90 ]

13

30

- W A
03 A A A Sy

12:48 13:00 13:12 13:24
Noise Calc Analysis
noise start 13:40 fpts 117 signal
noise end 14:10 min 454.0 s.d.
magnific’'n 10.0 max 4276.0 r.m.s.
baseline % 0.0 mean 1771.0 skew

File:KUN9 §1-2315 Acq: 7-DEC-1993 08:34:21 GC EI+ Voltage
590.0390 Exp:KUN_2
Sample Text:MENGSEL B:2.5 PG/UL File Text:KUN

100%
95
904
853
80 ]
157
70
653
604
557
50 |
457
40 ]
354
304
254
20

-t 12:53

i2:48

noise start

noise end
magnific’'n
baseline %

13!00

Hoise Calc Analysis

13:40
14:10
10.0

0.0

x10.00- —

O U H NN WWS WO NN @Y e e e

Wl

Y2 S S |
13!36 13:48 14:00 14:12
7-DEC-1993
110453 s/n 4 s.d. 32.3
854,1 ==c=mssmm=ssssszs==
1964.6 s/n 2 s.d 64.7
+0.8 s/n avg. 77.6

13;

30

v ! T T
13:12
fpts 117
min 0.5
max 4404.0
71176:1

mean

signal
s.d.
r.m,s.
skew

4| H-H xﬁﬂ 00 — ™ 2

1 b 2

i §

1

14: :

1

| 1

1

1

1

1

9

8

7

6

5

4

14:11

3

2

1 f 1

r
MU | O, SN |k
13:48 14:00 14:12

7-DEC-1993
19208 s/n 4 s.d. 5.7
846.9 ===================
1447.1 s/n 2 s.d. 11.3
+1,2 i s/n avg. 14.6

.1E5
.1E5
.0E5
.5E4
.0E4
.4E4
. 9E4
.3E4
L1E4
.2E4
.6E4
.1E4
.5E4
.9E4
.4E4
2.BE4
.2E4
Bot]
L1E4
.6E3
.0E0

TIME

.0E4
.9E4
.BE4
LTE4
.6E4
.5E4
.41E4
.3E4
.2EA4
.1E4
.0E4
.2E3
.2E3
.1E3
.1E3
.1E3
.1E3
.1E3
.0E3
.0E3
.0E0

TIME




1-Nitro(*Ho)pyreen

File:KUN18 Ident:2068_2077-2058_2065 Mer Def 0.25 Acq:17-DEC-1993 11:42:01 +32:46 Cal:KUN18_1

AutoSpecEQ CI- Magnet BpM:402 BpI:61970 TIC:105579 Flags:HALL
File Text:CI-

100% 402 _6
80 5
60 " 3
40 2
20% 393 él

0 : o
350 350 370 360 340 4 o' "alo 420 430 440 450 460 470 480 450 500

1-Nitropyreen

AutoSpecEQ CI- Magnet BpM:393 BpI:123728 TIC:179136 Flags:HALL
File Text:CI-
100% 393

80
60
40
20

] 402
0-.

o N b N w0

l]|ll|ll\lll

350 360 370 380 350 400 410 420 430 440 450 460

LT T

470

Pyany

.2E4
.0E4
.71E4
.5E4
.2E4
.0EOD

M/Z

File:KUN18 Ident:2078 2084-2089 2096 Mer Def 0.25 Acq:17-DEC-1993 11:42:01 +32:52 Cal:KUN18 1

:2E5
.9E4
.4E4
.9E4
.5E4

0 500

0EO
M/Z

SIdN-1 U8 dN-1 uea wnioads-1D s J9VIrig



BIJLAGE 6: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (Cl)

2-Nitrofluoreen

357.0590
100%

95
90.
85
a0
15
70
65
60
55.
50
45

40

— ——-—x100.00— —n 24

X e u\{v"-“"‘--'r.'e&._,__-""“ o

deh,
1

0. ——
Hoise_Calc Analysis

noise start 23

noise end 24
magnific'n 100.0
baseline % 0.0

23!00

fpts 151 signal 39334648
min 0.5 s.d. 1831.0
Bax 10792.0 r.m.s. 3817.0
mean 3352.5 skew 40.7 s/n avg. 13846.8

24:00
5-JAN-1994

s/n 4 s.d. 5370.6
—_——

s/n 2 s.d. 10741.2

358.0620
100%

95
90
85
80|
75.
70.
65
60
55
50
45.
40
35
30
25
20
15
10
5

0

| L

Hoise Calc Analysis

noise start 23

noise end 24
magnific’'n 100.0
baseline % 0.0

ipts
min
max

23!00

151 signal 7299333
177.8 s.d. 1967.3
10640.0 r.m.s. 4309.2
3837.2 skew +0.6

x100,00— —# 24

49

24:00
5-JAN-1994

s/n 4 s.d. 927.6
—_—
s/n 2 s.d. 1855.1
s/n avg. 2308.2

~3.9E7

3.3E7
3.1E7
3.0E7
_2.8E7
2.6E7
P 2.4E7
| 2.2E7
2.0E7
1.8E7
1.6E7
1.4E7
1.2E7
9.8E6

7.9E6

2.0E6

0.0E0

S——
26:00 TIME

_7.3E6
6.9E6
_6.6E6
| 6.2E6
| 5.8E6
| 5.5E6
5.1E6
4.7E6
4.4E6
4.0E6
_3.7E6
_3.3E6
2.9E6
2.6E6
2.2E6
1.8E6
.1.5E6
1.1E6
7.3E5

3.7E5

.1 0.0EQ
26:00 TIME




VERVOLG BIJLAGE 6: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (Cl)

2-Fluor-7-Nitrofluoreen

376.0570 -
100% w——x100,00——n 24:48 _5.9E6
95 5.6E6
90 1.5.3E6
851 5.1E6
80 _4.BE6
751 | 4.5E6
70. | 4.2E6
651 3.9E6
60 |.3.6E6
55 .3.3E6
50] 3.0E6
45 _2.7E6
40 [2.4E6
35 | 2.1E6
30 | 1.8E6
25 1.5E6
20 1 1.2E6
15 _8.9E5
N L
10 I ) vﬁh W !* | 5.9E5
5 | ' | ‘\ 3.0E5
" ™
0 . . . - . ™ = = b 5 E : - - b v S — N )
23:00 24:00 25:00 26:00 TIME
Hoise Calc Analysis 5-JAN-1994
noise start 23 f§pts 151 signal 5937212 s/n 4 s.d. 608.7
noise end 24 min 1110.5 s.d. 2438.5 e
magnific'n 100.0 max 14348.0 r.m.s. 6555.8 s/n 2 s.d. 1217.4
basaline % 0.0 mean 6088.6 skew ~ 40.4 s/n avg. 1512.8 o — B
37r.e600-— BEES =5 — = = =
100% " —x10.00— —n 24:47 _5.4E5
95 5.1E5
90 I 4.8E5
85 4.6E5
80._ | 4.3e5
15 _4.0ES
70 3.8E5
65 3.5E5
60 .3.2E5
55 | 3.0E5
S0 2.7E5
45 2.4E5
404  2.1ES
354 1.9E5
30 1.6E5
25. 1,.3E5
201 1,1E5
15 _8.0E4
10 l k 5.4E4
24:55
51 Wil tj \ Mllll" ) 2.7E4
\ lr _ﬂ A p
'Y FTRIPCETORTE T orounson Ll L | I Tl L] G| i SRURSTTSRPSRTRR LY B U ieiia il Y SE SRS I 9T
23:00 24:00 25:00 26:00 TIME
Hoise_Calc Analysis 5-JAN-1994
noise start 23 fpts 151 signal 534231 s/n 4 s.d. 95.4
noise end 24 min 0.5 s.d. 1400.4 —_—
magnific'n 10.0 max 7552.0 r.m.s. 2729.0 s/n 2 s.d. 190.7

baseline % 0.0 mean  2345.1 = skew = 10.9 s/n avg. 238.9




VERVOLG BIJLAGE 6: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (Cl)

1-Nitropyreen
393.0590 F:2 i i = — i ) B -
1008 w—x10.00 w 32:52 1,487
95 1,387
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70 32:21 -9 0E6
65 _9.1E6
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55 31:50 ot
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40. 33:41 5.6E6
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25 3.5E6
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e w‘ 31:06 3:08
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Hoise Calc Analysis 5=-JAN-1994
noise start 28 #pts 152 signal 13786168 s/n 4 s.d. 225.9
noise end 29 min 117408.0 s.d. 15257.6 ———=e e
magnific'n 10.0 max 196288.0 r.m.s. 153287.8 s/n 2 s.d. 451.8
baseline ¥ 0.0 mean 152531.6  skew 10.2  s/n avg. 5405 R =
3940620 F:2 === —_— S ==
1004 no x10.00—mn 32:52 3.0E6
95, 2.986
%0 2.7K6
85 2.6E6
80 2.486
- 2.386
203 Sga 2.1E6
o | 2.086
60- L1 86
BB 31:50 | 1.7E6
50 1.5E6
434 1.4E6
" 33:401 -1.2E6
354 1.1E6
30 9.0
25 7.5E5
29 6.0E5
3 4.5E5
30, 3.0E5
Mr 31:05 A:az 3:10
5 % k, J 1.585
A i F\'JJ ¥ i i T PR SRS, A
e T s SR s s | SRRt utaasie gous to st e LR
27:00 28:00 29:00 30:00 31:00 32:00 33:0 34:00 35:00 36:00 TIME
Hoise Calc Analysis 5-JAN-1994
noise start 28 #pts 152 signal 2979025 s/n 4 s.d. 139.4
noise end 29 min 9400.0 s.d. Bl —m—m——
magnific’'n 10.0 nax 40832.0 r.m.s, 25947.9 s/n 2 s.d. 278.7
baseline % 0.0 mean 25395.3 skew _40.1 s/n avg. 355.9 B




VERVOLG BIJLAGE 6: Chromatogrammen met berekende standaarddeviaties (Cl)

1-Nitro(*Hg)pyreen
402 1150 ¥:2 B - - T NS -y o
100% n—x100.00— 32;47 _7.9E6
95 7.5E6
90 | 7.1E6
85 6.7E6
80| 6.3E6
75 5.9E6
70 | 5.5E6
65 [ 5.2E6
60  4.8E6
55 ! 4.4E6
50 | 4.0E6
451 3.6E6
40 3.2E6
a5 2.BE6
30 2 . 4E6
25 2.0E6
20 L1.6E6
15 I 1.2E6
10 | 7.9E5
5 M} NW% 4 4.0E5
T
R 1 L I T R~ T I R R - gl
Noise_Calc Analysis 5-JAN-1994
noise start 28 ipts 152 signal 7920441 s/n 4 s.d. 1119.0
noise end 29 min 28.7 s.d. 1769.5 s e
magnific'n 100.0 max 8296.0 r.m.s. 3714.5 s/m 2 s.d. 2238.0
| baseline % 0.0 mean 3269.1 skew  +0.3 s/n avg. _ 268B.2 . -
[@03.1190 ¥:2 B - o i o
1008 —x100.00—= 32:47 1.5E6
95 1.5E6
904 I 1.4E6
85 1.3E6
80 _1.2E6
5. I 1.2E6
70. _1.1E6
65 1.0E6
60 | 9.2E5
55 8.5E5
50 | 7.7E5
45 | 6.9E5
40 6.1E5
35 5.4E5
30 4.6E5
25. r3.835
20 _3.1E5
15 2.3E5
10 1.5E5
5] 7.7E4
R e —ia T T S e e e B o D e e o o |_:'.‘-',"""'£."—".‘“ st ey =y e tmayeny - 0 . OEOQ
27:00 28:00 29:00 30:00 31:00 32:00 33:00 34:00 35:00 36:00 TIME
Noise_Calc Analysis 5-JAN-1994
noise start 28 dpts 152 signal 1534627 s/n 4 5.d. 244 .4
noise end 29 min 0.5 s.d. 1570.0 —_———————
magnific’'n 100.0 Bax 7924.0 r.m.s. 2859.2 s/n 2 s.d. 488.7
baseline ¢ 0.0 mean  2392.9 aKaw . #0:8° wijeoavgs 6008 - -




BIJLAGE 7: Electron Impact resultaten monsters KUN in pg/ul.

Monsternr. 1-NP 2-NF 2-NP 4-NP 2-NFT 3-NFT
TM3 222,22 1,34

A 12,78 0,48 * * *
B 1,21 1,19 * % #
C 24,05 1,78 * # " *
D 84,93 0,83 # * * .
E 79,62 1,31 .

F 7,14 4,11 ¥ i .

G 299,54 1,84 %

H 298,11 8,53 * * * *
| 111,62 5,84 C: k * *
J 49,30 2,07 # % ¥ ¥
K 49,94 6,80 L * % %
L <0,25 1,562 % 5 #
M 2,29 1,00 i ¥ * *
N 821,37 42,92 * *
0 17,62 4,78 * * * *
P 84,16 3,90 i % i %
Q 35,58 1,93 ® & A *
R 181,12 2,42 % ® * %
S 188,48 2,57 ¥ * * *
13 142,78 3,73 * * x *
U 21,82 2,21 ¥ a ®
A 422,24 2,03 * &

*: component is in monster aanwezig




VERVOLG BIJLAGE 7: Electron Impact resultaten monsters KUN in pg/ul.

Monsternr. 1-NP 2-NF 2-NP 4-NP 2-NFT 3-NFT
W 168,92 2,92 % ¥ * %
X 346,80 2,12 * x x
L 359,45 1,90 * * %
T™M14 188,69 1,84 *
101 672,58 1,09 * & "
117 302,44 1,99 * ¥ ¥ %
121 34,06 5,69 * ¥ %
136 30,91 0,82 i % = #
TM13 328,34 1,43
108 292,96 2,10 * x
115 128,63 2,59 * ® % L
118 66,16 1,18 * * # *
123 23,72 1,15 ¥ ¥ % *
145 25,08 1,84 * % > =
G12 4,58 1,08 * L * =
G33 77,08 1,50 * = " *
T™M12 311,13 10,94

*: component is in monster aanwezig.



VERVOLG BIJLAGE 7: Chemische lonisatie resultaten monsters KUN in pg/ul.

Monsternr. 1-NP 2-NF 2-NP 4-NP 2-NFT 3-NFT
TM3 252,58 1,33

121 38,43 6,79 * f

TM13 373,13 1,24

T™M14 269,52 1,24

A 14,16 0,29 ® ¥

D 87,36 0,99 ¥

J 56,38 1,45 * * *

N 620,91 41,00

P 82,27 3,37 * & *

S 195,27 2,36 * * %

101 797,61 1,29

118 26,60 1,31 % L %
145 28,63 2,12 L % »

G12 5,30 2,34 * % %

G33 86,69 3,03 ™

: component is in monster aanwezig.




