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TOSSINE DI ALGHE MARINE

Introduzione

Nelle zone marine costiere, la cospicua presenza di organismi fitoplanctonici pud
rappresentare un rischio sia per la fauna ittica che per I’'uomo. Alcuni di questi organismi
producono tossine che possono raggiungere concentrazioni particolarmente elevate in occasione
di fioriture (algal bloom).

Varie specie di microalghe sono state responsabili di ingenti morie di pesci, invertebrati e
altri organismi acquatici in tutto il mondo (1, 2); laloro attivita ittiotossica si espleta causando
danni istochimici eistologici soprattutto a carico dei tessuti branchiali ed epatici.

Anche per I’'uomo, le microalghe, a causa delle tossine prodotte, possono risultare dannose e
dar luogo a sindromi caratterizzate da una sintomatologia peculiare.

Attualmente il problema delle alghe tossiche marine potrebbe assumere connotazioni
preoccupanti, sia per il crescente numero delle specie riconosciute produttrici di tossine sia per
I’aumento del numero e della consistenza delle fioriture, fenomeno dovuto da un lato
al’aumento dell’ eutrofizzazione delle aree cogtiere e dal’altro ala progressiva diffusione e
colonizzazione di nuove aree geografiche da parte di specie tossiche (es. attraverso I’ acqua di
zavorratrasportata dalle navi da carico) (3).

Le fioriture algali marine sono note fin dal’antichita (4, 5) e, nel mari itaiani, i primi
fenomeni significativi di fioriture algali risalgono a 1975 (mare Adriatico); da alora se ne sono
verificati atri, tra cui quello storico del 1984, con una ingente fioritura di Gymnodinium sp.
sempre nel mare Adriatico. Successivamente il fenomeno ha iniziato a diffondersi anche altre
zone costiere.

Lefioriture a seconda degli effetti prodotti possono essere distinte in 4 gruppi:

1) fioriture che provocano una colorazione dell’ acqua per | elevato numero di organismi e

che, per condizioni di ipo/anossia, possono danneggiare la fauna ittica e/o bentonica
Sono dovute a ceppi di Noctiluca scintillans (Dinoflagellati) e Skeletonema costatum
(Diatomee);

2) fioriture di specie che producono potenti tossine che si accumulano nellaretetrofica e che
possono arrivare fino all’'uomo. S tratta per lo piu di ceppi di Alexandrium,
Gymnodinium e Dinophysis (Dinoflagellati) e di Nitzschia e Pseudonitzschia (Diatomee);

3) fioriture di ceppi produttori di ittiotossine dannose per pesci e invertebrati. Esempi di
gueste specie sono: Alexandrium tamarense, Gyrodinium aureolum, Chaetoceros
convolutus, Nodularia spumigena, Chattonella antiqua;

4) fioriture di specie produttrici di tossine che vengono trasportate nell’ aerosol dall’ area di
fioriturafino alla costa (es. Gymnodinium breve).

Il ruolo delle tossine non & ancora del tutto chiarito, anche se a riguardo sono state formulate
diverse ipotesi; come quella di essere regolatori metabolici (6), metaboliti associati a cloroplasti
(7) o di costituire un meccanismo di difesa nei confronti di specie non produttrici, competitrici
(8-10).

Le tossine dannose per I'uomo piu frequentemente riscontrate nelle acque marine possono
esseredistintein 4 gruppi (11):

1) paralitiche (Paralytic Shellfish Poisoning, PSP);

2) diarroiche (Diarrhetic Shellfish Poisoning, DSP);

3) neurotossiche (Neurologic Shellfish Poisoning, NSP);

4) amnesiche (Amnesic Shellfish Poisoning, ASP).
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Tra i Dinoflagellati produttori di tossine, in particolare si trattera il genere Ostreopsis,
responsabile insieme ad altri generi della ciguatera, causata da tossine CFP (Ciguatera Fish
Poisoning), e associato alle fioriture algali segnalate nel litorale genovese nell’estate del 2005.

Tossine PSP, DSP, NSP e ASP

I quattro principali gruppi di tossine marine provocano sindromi caratteristiche:

1. PSP
Sindrome causata da piu di 20 tossine diverse tra cui saxitossina, neosaxitossina,
tetrodotossina, gonyautossina.
La saxitossina, capostipite del gruppo PSP, ¢ una tossina idrosolubile, di natura basica
derivante da un nucleo purinico (Figura 1).

+
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Figura 1. Struttura della saxitossina

Esplica la sua azione tossica legandosi ai recettori esterni dei canali per il sodio
bloccando il flusso dello ione nelle cellule nervose e muscolari.

I ceppi tossici responsabili della PSP appartengono al genere Alexandrium (ex
Gonyaulax) tra i Dinoflagellati, responsabile della produzione delle cosiddette “maree
rosse” e ai generi Moraxella e Bacillus tra i Batteri.

L’intossicazione si manifesta a seguito dell’ingestione di molluschi filtratori, gasteropodi,
cefalopodi, crostacei e pesci planctofagi che hanno accumulato nei loro tessuti organismi
produttori di tossine PSP.

11 limite, in Italia, per le tossine PSP ¢ di 80 pg/100 g di mollusco edule (D.Lvo n. 530/1992).
La sintomatologia varia a seconda delle dosi ingerite e dal pattern di tossine presenti
nell’alimento contaminato. In generale, 1 sintomi possono essere di tipo gastrointestinale
(nausea, vomito, diarrea, dolori addominali) e di tipo neurologico (formicolio alle
estremita degli arti, perdita dell’equilibrio). Il trattamento ¢ di tipo sintomatico.

La PSP ¢ tra le sindromi quella che provoca piu casi di morte e percio tra le piu pericolose.

2. DSP
Sindrome provocata da tossine liposolubili appartenenti a 3 categorie strutturali: 1) tossine
acide, che comprendono 1’acido ocadaico (OA) e derivati (DTX), diarroiche (Figura 2); 2)
tossine neutre, tra cui le pectenotossine (PTX), epatotossiche; 3) yessotossine (YTX).
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Figura 2. Struttura dei composti della famiglia DSP

L’acido ocadaico, rappresentante principale delle tossine diarroiche, ¢ in grado di inibire
le proteinfosfatasi a livello cellulare, con conseguente alterazione dei meccanismi di
fosforilazione/defosforilazione. In particolare, I’effetto diarroico ¢ dovuto all’alterazione
del processo di fosforilazione che controlla la secrezione di sodio dalle cellule
gastrointestinali e alla stimolazione diretta della muscolatura liscia intestinale da parte
dell’acido ocadaico.

I ceppi tossici responsabili della DSP appartengono principalmente ai generi Dinophysise
Prorocentrum (Dinoflagellati).

Anche per questa sindrome, 1’intossicazione si manifesta a seguito del consumo di
molluschi filtratori contaminati. Il limite fissato per ’OA, DTX1 ¢ PTX1 ¢ di 160 ug/kg
di mollusco edule e di 1 mg/kg per YTX, sulla base di una decisione della Commissione
Europea (15.03.2002) che fissa le norme specifiche per 1’attuazione della Dir. 91/492/CE.
I sintomi che si manifestano sono di carattere gastrointestinale e consistono in nausea,
vomito, diarrea, febbre e cefalea. Non si conoscono, ad oggi, casi di morte per DSP.

11 trattamento ¢ di tipo sintomatico.

. NSP

Sindrome causata da tossine note con il nome di brevetossine. Si tratta di polieteri ciclici
liposolubili neurotossici (Figura 3) che, a causa della loro azione depolarizzante, causano
I’apertura dei canali per il sodio e il conseguente flusso dello ione all’interno delle cellule.
I ceppi responsabili della NSP appartengono alla specie Ptychodiscus brevis, ex
Gymnodinium breve (Diatomee).

BTX R
CHO

BTXb W

CH,

Figura 3. Struttura delle brevetossine
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Il rischio per I'uvomo deriva oltre che dall’ingestione di cibo contaminato anche
dall’inalazione di aerosol contenente frammenti di cellule. In Italia, il rischio NSP ¢
talmente limitato da non essere stati fissati limiti per il consumo di molluschi contaminati
con tossine NSP.

I sintomi principali consistono in sensazione di paralisi alla bocca e alle dita, atassia,
rallentamento del battito cardiaco e diarrea. Il trattamento ¢ sintomatico.

4. ASP
Sindrome causata dall’acido domoico, un aminoacido idrosolubile raro (Figura 4).
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Figura 4. Struttura dell’acido domoico

Le proprieta neurotossiche dell’acido domoico sono dovute alla sua azione espletata a
livello dei recettori degli aminoacidi eccitatori (acido glutammico e aspartato) e della
trasmissione sinaptica.

I ceppi responsabili della ASP appartengono ai generi Nitschia e Pseudonitschia
(Diatomee). L’intossicazione, anche in questo caso, deriva dall’ingestione di molluschi
filtratori. In Italia, il livello di tollerabilita per 1’acido domoico ¢ di 20 pg/g di mollusco
edule.

I sintomi possono essere di tipo gastrointestinale (diarrea, vomito e dolori addominali) e/o
neurologico (confusione, perdita temporanea della memoria, disorientamento fino a coma
e morte nei casi piu gravi, tutti casi verificatisi in persone anziane).

Anche per questa sindrome il trattamento ¢ solo sintomatico.

Tossine CFP

Un’attenzione particolare va rivolta alla ciguatera, intossicazione tipica delle regioni tropicali
e subtropicali che potrebbe rappresentare in futuro un reale pericolo anche per le regioni
temperate, tra cui I’Europa, vista la sempre piu crescente diffusione in acque temperate delle
specie responsabili dell’intossicazione.

Il termine “ciguatera” ¢ stato coniato nel XVII secolo nelle Antille spagnole per descrivere
I’intossicazione derivante dal consumo del gasteropode marino Turbo pica, conosciuto dagli
abitanti locali con il nome comune di “cigua”.

La medesima intossicazione era gia diffusa a partire dal 1606 in zone dell’Oceano Indiano e
Pacifico ed era associata al consumo di pesci carnivori di barriera corallina, contaminati dalle
tossine attraverso I’ingestione di pesci erbivori alimentati con fitoplancton tossico.

Si tratta di pesci (es. pesci balestra, chirurghi, barracuda) che vivono a latitudini comprese tra
35°N e 35°S e a profondita non inferiori a 60 m (12).

Oggi si stimano 18000 casi annui nel mondo di CFP, dei quali solo 10000 a conoscenza delle
autorita sanitarie; ma il numero di casi ¢ in aumento, sia per la diffusione delle specie algali
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tossiche responsabili della produzione delle tossine anche in regioni temperate, sia per il numero
crescente di visitatori nelle zone interessate da CFP (13). Per questo motivo, la ciguatera
rappresenta un ostacolo alla libera commercializzazione dei prodotti ittici provenienti da tutto il
mondo.

I sintomi della CFP possono essere distinti in:

— gastrointestinali (diarrea e vomito che compaiono precocemente, 2-12 ore dopo
I’ingestione di prodotti ittici contaminati, durano al massimo 2 giorni e sono predominanti
nelle zone dell’oceano pacifico);

— neurologici (parestesie al volto e alle estremita degli arti, inversione della sensibilita al
caldo e al freddo che possono comparire anche alcune settimane dopo 1’ingestione del
pesce contaminato e sono predominanti nelle zone dell’oceano indiano);

— cardiovascolari (ipotensione e bradicardia che si manifestano precocemente € possono
durare anche settimane).

A questi sintomi se ne possono aggiungere altri, tra cui prurito (soprattutto a seguito di

esercizio fisico o consumo di alcool), allucinazioni e disuria.

Non esiste un trattamento specifico, ma nei casi gravi ¢ consigliata I’ospedalizzazione; alcuni
pazienti hanno tratto giovamento dall’impiego del d-mannitolo per infusione mentre altri dal
trattamento con 1’antiepilettico gabapentina (14). La gravita dei sintomi dipende anche da alcuni
fattori quali 1’eta, la dose ingerita, la suscettibilita individuale e la sensibilizzazione dovuta a
una precedente esposizione (15). Inoltre, nelle carni consumate contaminate possono essere
presenti anche altre tossine, il cui effetto pud sommarsi a quello indotto dalle tossine CFP come
nel caso di diversi pesci in cui sono stati ritrovati sia acido ocadaico che palitossina.

La Palitossina, per la prima volta identificata in Palythoa toxica (Cnidaria) (16, 17) e
sintetizzata da Armstrong (18), € nota come la piu potente biotossina marina. La dose letale,
espressa come LDs, (Lethal Dose 50%), ¢ di 50-100 ng/kg i.p. nel topo (19).

Evidenze sperimentali hanno dimostrato che le tossine CFP possono essere trasferite al feto
attraverso la placenta (20) e il latte materno (21-23).

La letalita stimata ¢ dello 0,1% dei casi registrati, ma puo raggiungere il 5% in casi di epidemia.

Numerosi sono i ceppi tossici di Dinoflagellati responsabili della ciguatera: Gambierdiscus
toxicus (24), Coolia monotis, Prorocentrum lima, Amphidinium spp., Ostreopsis spp. (10, 12,
24-28), per lo piu specie epifite di alghe rosse (Rhodophyta) brune (Phaeophyceae) e verdi
(Clorophyta).

Le tossine CFP sono diverse a seconda dei ceppi produttori e finora quelle identificate sono:
gambiertossine, ostreotossine, scaritossine, ma soprattutto ciguatossine (CTX) (Figura 5) e
maitotossina.

Figura 5. Struttura chimica della ciguatossina (CTX1)
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Le ciguatossine sono i composti a maggiore azione tossica, agiscono a livello dei canali del
sodio, sullo stesso sito di legame delle brevitossine, causando depolarizzazione della membrana
e blocco degli impulsi nervosi (29-31). La dose letale, espressa come LDsg, € di 0,25-4 ug/kg
1.p. nel topo (32).

La maitotossina, composto polietereo, € un potente attivatore dei canali del calcio (33). La
dose letale, espressa come LDs, € di 0,13 pg/kg i.p. nel topo.

Sono stati messi a punto diversi metodi di rilevazione delle tossine CFP, tra cui saggi RIA
(Radioimmunoassay), ELISA (Enzyme Linked Immunosorbent Assay), stick test (immunosaggio
enzimatico) messo a punto da Hokama (34) e metodi chimico-fisici (HPLC, High Performance
Liquid Chromatography, con rilevazione in fluorescenza; HPLC/Mass Spectropmetry,
HPLC/MS/MS; e Thin Layer Chromatography, TLC) (35).

Tossine del genere Ostreopsis e fioriture in Italia

Ostreopsis spp. ¢ un genere di Dinoflagellati la cui crescita ¢ favorita da temperature elevate,
luce abbondante e alte concentrazioni di sali di azoto e di fosforo, per lo piu in zone costiere
riparate. E in grado di superare il rigore invernale grazie alle forme di resistenza (cisti) che puo
formare (36).

Il genere comprende 9 specie, per lo piu bentoniche (37-42), ma anche epifite di macroalghe
brune e rosse (43-45) e planctoniche (45, 46):

1. O. siamensis Schmidt, 1902;

. lenticularis Fukuyo, 1981;

. ovata Fukuyo, 1981;

. heptagona Norris, Bomber et Balech, 1985;
. mascarenensis Quod, 1994;

. labens Faust et Morton, 1995;

. belizeanus Faust, 1999;

. caribbeanus Faust, 1999;

. marinus Faust, 1999.

Di queste solo le prime 6 sono in grado di produrre tossine (6, 8, 47-53). Le singole specie
sono descritte in sintesi di seguito

0 XN kWD
o oNoNoNONONONG

1. Ostreopsis siamensis Schmidt, 1902

E stata identificata per la prima volta in campioni di plancton provenienti dal Golfo del

Siam (Thailandia), da allora raramente ¢ stata ritrovata in campioni di plancton, perche la

specie ¢ prevalentemente bentonica. Dimensioni: 108-123 um diametro dorso ventrale e

76-86 um di transdiametro. L’ipoteca e 1’epiteca sono diverse per forma e dimensione. Al

suo interno sono visibili numerosi cloroplasti bruno-dorati (38).

Ecologia: O. siamensis puo essere epifitica, bentonica o planctonica ma ¢ frequentemente
ritrovata in sabbie rosse e come epifita. Le cellule si spostano molto lentamente e
ruotano intorno a loro asse dorso-ventrale.

Tossicita: produce una tossina analoga alla palitossina (53, 54), ad attivita emolitica.

2. Ostreopsislenticularis Fukuyo, 1981
E stata trovata come epifita di macroalghe nelle isole della Polinesia Francese, Nuova
Caledonia, Oceano Pacifico. Le cellule sono ovali, compresse antero-posteriormente, con
un diametro dorso-ventrale di 65-75 pm e un transdiametro di 57-63 um. Al suo interno



Rapporti |STISAN 06/9

sono visibili numerosi cloroplasti bruno-dorati. L’epiteca e ’ipoteca hanno quasi le stesse
dimensioni e sono composte da placche asimmetriche (38).

Ecologia: la specie ¢ bentonica, planctonica o epifita di Dictyota sp. e Acanthophora
spicifera (55).

Tossicita: produttrice di due ostreotossine (OTX1 ¢ OTX3) (56). Si tratta di tossine
idrosolubili (50, 53), analoghe della palitossina (44). La dose letale, espressa come
LDs, ¢ di 32,1 mg/kg i.p. nel topo. Le due tossine sono composti neuroattivi capaci di
interagire con i recettori nicotinici colinergici e con i canali voltaggio dipendenti del
sodio nelle cellule muscolari di rana (52).

. Ostreopsis ovata Fukuyo, 1981

E la piu piccola specie del genere (47-55 pm x 27-35 um) (38) e sebbene produca tossine
del gruppo della ciguatera ¢ ritenuta tossica solo per gli animali marini. La specie ¢ stata
coltivata in laboratorio in GPM medium con salinita al 35%o, a una temperatura di 28 °C
e con un ciclo luce:buio = 12:12 (300 ft-c) (39). L’epiteca e I’ipoteca hanno dimensioni
simili, sono sottili e ricche di pori sparsi (Figura 6).

Ecologia: O. ovata ¢ distribuita in baie protette dell’Oceano Pacifico (38), nelle regioni
caraibiche (39) ma si puo ritrovare anche in zone temperate quali il mar Mediterraneo (57).

Tossicita: si tratta di una specie tossica produttrice di una tossina ad azione emolitica,
analoga della palitossina.

Figura 6. Schema di Ostreopsis ovata

. Ostreopsis heptagona Norris, Bomber et Balech, 1985

E stata ritrovata per la prima volta nelle Florida Keys. Il nome si riferisce alla forma a
sette facce del primo piatto apicale di questa specie. Le cellule sono ovali e oblunghe, con
un diametro dorsoventrale di 80-108 um e un transdiametro di 46-59 pum.

Ecologia: Ostreopsis heptagona ¢ distribuita, come epifita di macroalghe (Dyctiota
dichotoma (43) e Acantophora spicifer), nel Mar dei Caraibi e, come componente del
fitoplancton, nelle Florida Keys (45). Le cellule mostrano movimenti irregolari, una
tendenza geotrofica positiva e sono in grado di attaccarsi al substrato, grazie a una
secrezione mucillaginosa che viene escreta dai pori apicali.

Tossicita: si tratta di una specie tossica (41).

. Ostreopsis mascarenensis Quod, 1994
E stata descritta in ambienti di barriera corallina dell’Oceano Indiano sud-occidentale. Le
cellule sono ricche di cloroplasti di colore oro chiaro; sono compresse antero-
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posteriormente, con epiteca e ipoteca di dimensioni simili. Il diametro dorso-ventrale ¢ di
155-178 pm e il transdiametro ¢ di 118-134 um. Ostreopsis mascarenensis ¢ in grado di
formare fioriture con densita di piu di 10000 cell/g di alghe in peso fresco. Dosi di 65
mg/g di estratti metanolici di una fioritura di questa specie sono risultati tossici per i.p.
nel topo.

Tossicita: specie produttrice di maitotossina (42).

6. Ostreopsislabens Faust et Morton, 1995

E stata descritta in tre diversi habitat: acque lagunari, sabbie lagunali della barriera
corallina del Belize, ed epifita di macroalghe della barriera corallina nelle isole
Giapponesi di Oshigaki e Iromote (58). Nei tre habitat O. labens ¢ stata trovata associata
a 7 specie di Dinoflagellati produttori di tossine: O. siamensis, O. ovata, O. lenticularis,
Gambierdiscus toxicus, Prorocentrum lima, Dinophysis rotundata, D. caudata (58).

Le dimensioni delle cellule di O. labens sono: 60-86 pm lunghezza, 70-80 um larghezza,
81-110 um lunghezza dorso-ventre. Le cellule sono ovoidi, compresse
anteroposteriormente con nucleo sferico e contenenti molti cloroplasti (58). Epiteca e
ipoteca sono quasi uguali e sono formate da piatti asimmetrici delineati da una rete di
linee di sutura.

7. Ostreopsis belizeanus Faust, 1999.
E una specie caratterizzata da cellule di forma ovale e compresse antero-posteriormente.
Le dimensioni delle cellule sono: 79-92 um lunghezza, 38-48 um larghezza.

Ecologia: 1a specie ¢ stata ritrovata nelle sabbie rosse di acque basse e protette di lagune
interne a South Water Cay e come epifita di Dictyota (58).

Tossicita: la potenziale tossina prodotta da O. belizeanus non € nota, la specie € stata perd
ritrovata in associazione con altre specie di Dinoflagellati tossici tra cui O. lenticularis
Fukuyo, O. labens Faust et Morton, O. siamensis Schmidt, Gambierdiscus toxicus,
Prorocentrum lima e P. belizeanum (58).

8. Ostreopsis caribbeanus Faust, 1999.
E una specie caratterizzata da cellule oblunghe e compresse antero-posteriormente. Le
dimensioni delle cellule sono: 56-81 um lunghezza, 26-47 um ampiezza.

Ecologia: 1a specie € ampiamente distribuita nelle acque di Twin Cays (Belize), Laurel
Reef (Porto Rico) e in lagune costiere e isole coralline nel Mar dei Caraibi e nell’isola
Mayotte (SO Oceano Indiano). Le cellule di O. caribbeanus si possono ritrovare come
epifite dell’alga bruna Dictyota spp., nella colonna d’acqua e/o nelle sabbie (58).

Tossicita: anche per O. caribbeanus la tossicita non ¢ nota, ma la specie ¢ stata ritrovata,
nelle sabbie, in associazione con altre specie di Dinoflagellati tossici tra cui O.
lenticularis Fukuyo, O. labens, Gambierdiscus toxicus, Prorocentrum hoffmannianum
e P. lima.

9. Ostreopsis marinus Faust, 1999.
E una specie caratterizzata da cellule generalmente ovali e compresse antero-
posteriormente. Le dimensioni delle cellule sono: 83-111 um di lunghezza e 73-85 um di
ampiezza. Le cellule sono in grado di spostarsi attivamente (58).
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Ecologia: 1a specie ¢ stata ritrovata solo nel Mar dei Caraibi e nell’Oceano Indiano SE, in
particolare nella colonna d’acqua, sulla superficie di sabbie rosse, pietrisco di corallo e
epifita di Dictyota spp. (58).

Tossicita: la tossicita per O. marinus non € nota, ma anche in questo caso la specie € stata
ritrovata in associazione con altre specie di Dinoflagellati tossici (O. lenticularis, O.
labens, O. damensiss O. ovata, Gambierdiscus toxicus, Prorocentrum
hoffmannianum).

Dal 1989 anche in Italia si sono registrati casi, sempre piu frequenti, di fioriture di
Ostreopsis spp. La presenza di queste microalghe potrebbe essere dovuta al trasporto mediante
navi o prodotti ittici. Tognetto (57), invece, sostiene che le specie del genere Ostreopsis, ma
anche specie dei generi Coolia e Prorocentrum, anch’essi associati alla produzione di tossine e
rinvenuti lungo le coste italiane (36), potrebbero essere sempre state presenti, ma finora
semplicemente non rilevate.

Diverse sono le regioni interessate da questo fenomeno: Emilia-Romagna, Toscana, Lazio,
Liguria e Puglia. Una fioritura di Ostreopsis ha iniziato, nel 1989, a interessare i mari dell’Alto
Adriatico.

Il monitoraggio ha rivelato che il fenomeno della fioritura di queste alghe tossiche si
ripresenta regolarmente ogni anno e nello stesso periodo dalla registrazione del primo caso.

Fioriture algali di Ostreopsis ovata si sono verificate nelle stagioni estive degli anni 1998
(3000-50000 cell/L dall’esame microscopico di acqua di mare ¢ da 250 milioni a 3 miliardi
cell/L dall’esame della pellicola bruna che rivestiva il substrato), 2000 e 2001 nel mare costiero
apuano (Toscana nord-occidentale) (59).

La fioritura di questa microalga si ¢ manifestata con una certa frequenza, provocando
direttamente o indirettamente morie di animali e macroalghe. Sono stati registrati, nel corso di
queste fioriture, anche casi di malesseri nei bagnanti, come segnalato in Liguria, Toscana,
Puglia e Sicilia, apparentemente dovuti alla presenza di aerosol tossico (60, 61, 62).

Nella regione Lazio, da acque marine provenienti da Civitavecchia (Roma), nel 1994 ¢ stata
rinvenuta Ostreopsis ovata, con una densita di 80.000 cell/L (57).

Dal 2003 nelle acque marine costiere dei comuni di Terracina, Fondi, Sperlonga, Gaeta,
Formia (Latina) viene segnalata la presenza di cellule di Dinoflagellati bentonici appartenenti al
genere Ostreopsis, che in passato sono state probabilmente causa di locali episodi di morie di
fauna marina lungo le coste laziali.

La presenza di Ostreopsis spp. ¢ stata segnalata anche in Liguria negli ultimi 5 anni e in
Puglia a partire dal 2001. In Puglia, in particolare, la microalga ¢ stata identificata come
Ostreopsis lenticularis (36) e la sua distribuzione ha interessato i litorali di Bari, Brindisi e
Manfredonia; dal 2003 la fioritura ¢ tale da destare particolare attenzione per la tutela della
fauna marina e dell’uomo.

In conclusione, le tossine, prodotte da diversi ceppi di specie appartenenti a Dinoflagellati e
diatomee, sono numerose. Esse concorrono all’incidenza di sindromi dannose per 1’'uomo e/o
per la fauna marina. Il significato biologico ed ecologico delle tossine non ¢ stato ancora del
tutto chiarito, sebbene siano state osservate evidenze di inibizione della crescita di specie algali
competitrici.

L’intossicazione derivante dal consumo di prodotti ittici che hanno accumulato le tossine ha,
oltre che notevoli implicazioni per la salute umana, anche risvolti economici importanti,
soprattutto legati alla commercializzazione e importazione del pescato dalle regioni
maggiormente interessate dal fenomeno. E auspicabile la messa a punto di test rapidi, poco
costosi ed efficaci, che siano in grado di rilevare e quantificare le tossine nei prodotti ittici,
prima del loro consumo.
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Nello specifico dello scenario italiano sono importanti e necessarie le indagini finalizzate a
delucidare e approfondire le cause delle fioriture algali del genere Ostreopsis lungo le coste del
mar Adriatico e del mar Tirreno, ’esatta distribuzione geografica, la loro ricorrenza e le
conseguenze per la popolazione e per ’ambiente.

In occasione della recente emergenza estiva lungo le coste della Liguria, si € voluto tentare
un nuovo approccio analitico da porsi in piu diretta connessione con il fenomeno dell’aerosol
descritto. Questo al fine di impostare una indagine preliminare sulla sua possibile composizione,
non finalizzata alla sola identificazione strutturale di eventuali tossine presenti.
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STUDIO SPERIMENTALE

CON GASCROMATOGRAFIA-SPETTROMETRIA

DI MASSA IN SPAZIO DI TESTA E MICROESTRAZIONE
IN FASE SOLIDA (SPME-HS/GC-MS)

Campioni di macroalghe sono stati prelevati a Genova in localita diverse per essere
sottoposti ad analisi mediante gascromatografia/spettrometria di massa previo adsorbimento
delle sostanze volatili (liberatesi dalla massa campionata e concentratesi nello spazio di testa,
Head Space, del recipiente di campionamento) su fibre di silice fusa ricoperte di
Polydimethylsiloxane mediante la tecnica di microestrazione in fase solida (Solid Phase Micro-
Extraction, SPME).

Sui talli delle macroalghe prelevate sono state identificate colonie epifite di Ostreopsis ovata
in fioritura. Questa ¢ stata ritenuta responsabile dell’aerosol che ha causato malessere nei
bagnanti del litorale genovese nel luglio 2005.

Modalita del campionamento e descrizione dei campioni

I campioni sono stati prelevati dall’ARPAL Liguria con modalita precedentemente
sperimentate. Le alghe come raccolte sono state introdotte in bottiglie Pyrex® da 1 L, provviste
di apposita chiusura a vite di plastica; sulla sommita di questa ¢ stato praticato un foro del
diametro di 4,9 mm per consentire l’inserimento di un Thermolite® Septa Shimadzu Plug
(Figura 7).

Figura 7. | tre campioni in esame, da sinistra: 1) Pontetto; 2) Bogliasco; 3) Spiaggia Bai
(e evidente la flora microbica descritta in Tabella 1). La bottiglia centrale mostra come
il Thermolite® Septa Shimadzu Plug consente I'inserimento dell’ago del SPME Holder

11
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I tre campioni sono stati prelevati il 20 luglio 2005, ciascuno in una differente localita del
litorale di Genova e sono giunti in condizioni refrigerate all’ISS nella mattina di venerdi 22
luglio 2005. Il materiale campionato riempiva le bottiglie al massimo per % dell’intero volume e
si presentava come riportato nelle Figure 7 e 8 e nella Tabella 1.

Figura 8. La flora microbica e evidente e differenziata nei tre campioni

Tabella 1. Dati e descrizione dei campioni oggetto dellaricerca

Campione Localita del prelievo Pesoing Descrizione e osservazioni
(20/07/2005) (bottiglia compresa)
1 Pontetto 866,0 Specie unica di alga

per circa 1/3 immersa in acqua di mare

2 Bogliasco 1011,9 Specie unica di alga
per circa meta immersa in acqua di mare

3 Spiaggia Bai 13124 Piu specie di alghe immerse
completamente in acqua di mare

| campioni 2 e 3, mantenuti a temperatura ambiente, hanno formato superficialmente e diffusamente colonie di flora
microbica dando luogo a uno strato di colore giallo-pallido come evidente nelle Figure 7 e 8. Il fenomeno & stato
osservato a partire da lunedi 25 luglio per il campione 3 che, sebbene chiuso, emanava un odore caratteristico di zolfo
che e divenuto piu intenso nei giorni successivi.

12
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Materiali e metodo per la SPME-HS/GC-MS

Sono state utilizzate fibre di silice fusa ricoperte di Polydimethylsiloxane (SuperChrom;
Fiber Assembly con spessore del film di 100 um) e montate su SPME Holder d’uso manuale.

La fase di adsorbimento ¢ stata effettuata a temperatura ambiente per la durata di circa 20
minuti; la fase di desorbimento termico ¢ stata effettuata nell’iniettore del gascromatografo
AutoSystem della Perkin Elmer, che montava due colonne capillari dello stesso tipo di SPB 5
(60 m x 0,5 mm d.i., 0,25 um di spessore del film), una predisposta per la GC-FID e per
I’elaborazione mediante TurboChrom (non utilizzata in questo caso), e 1’altra predisposta per il
Turbomass Spectrometer (70 eV, transfer line 220 °C) accessoriato con la TurboMass
Analytical Workstation e il NIST/EPA/MSDC Mass Spectral Database (Figura 9). Le
condizioni gascromatografiche sono di seguito riportate. Gas di trasporto: elio libero da
ossigeno e da umidita (ottenuto mediante SUPELCO High Capacity Heated Carrier Gas Purifier
provvisto di un OMI-2 Indicating Tube) con flusso di 1 mL/min; temperatura d’iniezione:
250°C; temperatura del forno: 60 °C per 4 min, poi 2 °C/min fino a 180°C, e ancora a 3 °C/min
fino a 250°C.

Figura 9. Postazione GC-FID (TurboChrom) e GC-MS (TurboMass Analytical Workstation e
NIST/EPA/MSDC Mass Spectral Database), quest’ultima utilizzata per I'analisi SPME-HS/GC-MS.
La postazione é collegata con un altro GC-FID posto in una stanza attigua

I campioni relativi al prelievo effettuato a Pontetto (campione 1) e a Bogliasco (campione 2)
sono stati analizzati lo stesso giorno dell’arrivo (venerdi 22 luglio 2005), dopo aver raggiunto la
temperatura ambiente; il campione corrispondente al prelievo di Spiaggia Bai (campione 3) ¢
stato analizzato lunedi 25 luglio 2005. I tre campioni, mantenuti integri a temperatura ambiente
per I’intero studio GC, sono stati analizzati nuovamente lunedi 25 luglio 2005 e martedi 26
luglio 2005.

13



Rapporti ISTISAN 06/9

In definitiva, i campionamenti effettuati mediante Thermolite® Septa Shimadzu Plug (vedi
Figura 7), hanno consentito la ripetizione in triplo dei prelievi dello HS in SPME senza dover
procedere all’ apertura dei campioni.

Al termine delle analiss SPME-HS/GC-MS, s & proceduto, in data mercoledi 27 luglio,
al’apertura dei campioni per consentire il riconoscimento delle macroalghe campionate e le
altre osservazioni microscopiche.

Infine sono stati registrati i pes delle bottiglie per stabilire per differenza |’ esatto
quantitativo di materiale marino campionato (Tabella 1, terza colonna): 524 g/bottiglia 1; 523
g/bottiglia 2; 501 g/bottiglia 3.

Risultati

Analisi morfologica delle macroalghe

L’ esame morfologico dei campioni harilevato la presenza delle seguenti macroalghe:

1. Pontetto: Corallina elongata, Halopteris scoparia
2. Bogliasco Corallina elongata
3. SpiaggiaBai  Corallina elongata, Halopteris scoparia, Dictyota sp., Dilophus fasciola

Tutti i generi riscontrati sono conosciuti nel mar Mediterraneo come ospiti preferiti di
Dinoflagellati tossici epifiti e in particolare di Ostreopsis ovata e Ostreopsis lenticularis.

Raccolta degli spettri di massa
e delle intensita relative dei rapporti m/z

Di seguito si riportano tutti i gascromatogrammi ottenuti, tre per ciascun campione (Figure
1-3). NellaTabella 2 si riportano le composizioni percentual e delle sostanze volatili rilevate nel
tre campioni.

Nella Tabella 3 le sostanze per le quali e stata ipotizzata la struttura sono riportate con
riferimento ai campioni in cui sono state ritrovate: dimetile solfuro, dimetile disolfuro, dimetile
trisolfuro, dimetile tetrasolfuro, 1-tetradecene, 1-pentadecene, 1-esadecene, dibutile ftaato,
dodecano. La presenzadi quest’ ultimanel campione 1 prelevato a Pontetto € stata confermata con
una miscela standard di n-alcani. Sono riportati, inoltre, i dati dei picchi (A-M) per quanto
riguarda i Tg, la composizione percentuae e la struttura ipotizzata; cio in base ala raccolta dei
gascromatogrammi (Figure 10-12), degli spettri di massa e del relativi bollettini delle intensita
relative dei rapporti m/z, riprodotti in ordine crescente di Trnelle Figurein Appendice (A1-A11).

Nel caso delle prime due andlisi effettuate venerdi 22 luglio 2005, sia per il campione 1
(Pontetto) sia per il campione 2 (Bogliasco), non é stata calcolata la composizione percentuale
dei picchi registrati e non ne € stata tentata |’ assegnazione della struttura. Cio perché i relativi
profili gascromatografici hanno mostrato una linea di base intensa in confronto a basso segnale
dei picchi stessi, denotando il fatto una scarsa presenza di sostanze volatili nello HS del
corrispondente recipiente di campionamento all’ atto delle prime anaisi.

Ben diverse sono risultate le analisi effettuate il lunedi e il martedi successivi sugli stessi
campioni. Infatti, lo HS del recipienti di campionamento si € arricchito di sostanze voldtili,
molto probabilmente, a causa della reattivita biologica propria del materiale campionato e i
profili gascromatografici ottenuti per uno stesso campione sono stati ripetibili e tali da
consentirne |’ elaborazione della composizione percentual e e strutturale.
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Figura 10. Gascromatogrammi del campione 1 (Pontetto)
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Figura 11. Gascromatogrammi del campione 2 (Bogliasco)
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Figura 12. Gascromatogrammi del campione 3 (Spiaggia Bai)
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Tabella 2. Composizione percentuale delle sostanze volatili rilevate nello HS (20 luglio 2005)

Analisi STVTGNVO051* STVT GNV 05 1bis STVT GNV 05 1ter
Data 22 luglio 2005 25 luglio 2005 26 luglio 2005
Tr, in mMin ¢ Segnale e percentuale
Campione 1 - Pontetto
(-); 5,51,5,47 84515; 18,96 % 139402; 24,95 %
51,18 56391
54,18 252446
(-);58,34;58,27 105054; 23,57 % 136594; 24,45 %
(-);58,83;58,78 195264; 43,81 % 193588; 34,65 %
(-);59,86;59,80 17593; 3,95 % 19963; 3,57 %
68,21 90895
(-);70,25;70,19 23112; 5,19 % 28235; 5,05 %
81,90 260139
82,09 175132
82,33;82,40;82,35 297573 6502; 1,46 % 28619; 5,12 %
82,86 34170
Campione 2 - Bogliasco
5,11;(-):(-) 73940
(-);5,52; 5,51 226257; 19,91 % 224141; 13,78 %
(-);9,16;9,15 883407; 77,74 % 1378635; 84,74 %
12,14;(-);() 27185
14,94;(-);(-) 11305
(-);21,00; 20,99 26740; 2,35 % 24211; 1,49 %
21,86;(-);(-) 12060
22,50:(-);(-) 12639
34,46:(-):(-) 13090
52,21;(-):(-) 8136
58,34;(-);(-) 24737
58,84;(-);(-) 47725
69,02;(-);(-) 10173
70,61;(-);(-) 7875
76.26;(-);(-) 18285
Campione 3 - Spiaggia Bai
5,48;5,49;5,51 721493; 15,29 % 596181; 15,22 % 458058; 14.78 %
9,10;9,12;9,14 2693186; 57,06 % 2487498; 63,52 % 2142106; 69,12 %
20,93;20,97;20,97 619547; 13,13 % 313216; 8,00 % 222605; 7,18 %
31,44;31,48;31,48 126183; 2,67 % 106822; 2,73 % 52533; 1,69 %

35,87,;35,90;35,90
39,48;39,51,39,52

327374; 6,93 %
231734, 4,91 %

312650; 7,98 %
99530; 2,54 %

154776; 4.99 %
68979; 2,23 %

¢+ | Trriportati in sequenza su ciascuna linea (prima colonna), quando registrati, si riferiscono a quelli
del corrispondente gascromatogramma (colonna seconda, terza e quarta).

(-) Picco assente.

*  L'analisi del campione refrigerato € stata effettuata quando lo stesso aveva raggiunto la temperatura ambiente.
Il profilo gascromatografico ha evidenziato una linea di base intensa in confronto al segnale ottenuto per i picchi
registrati. Cio non ha consentito di calcolare la percentuale di tali picchi scarsamente presenti nello HS e di

assegnarne la struttura.

18



Rapporti |STISAN 06/9

Tabella 3. Dati riassuntivi delle sostanze volatili riscontrate nello HS dei recipienti contenenti
le alghe campionate a Genova in localita Pontetto, Bogliasco e Spiaggia Bai
in data 20 luglio 2005

Picco 1 Pontetto 2 Bogliasco 3 Spiaggia Bai Struttura
Tr % Tr % Tk % ipotizzata
A 5,51(bis) 18,96 5,52(bis) 19,91 5,48 15,29 Dimetile solfuro (1)
5,47(ter) 24,25  5,51(ter) 13,78 5,49(bis) 15,22
5,51(ter) 14,78
B 9,16(bis) 77,74 9,10 57,06 Dimetile disolfuro
9,15(ter) 84,74 9,12(bis) 63,52 2
9,14(ter) 69,12
C 21,00(bis) 2,35 20,93 13,13 Dimetile trisolfuro
20,99(ter) 1,49 20,97(bis) 8,00 3)
20,97(ter) 7,18
D 31,44 2,67 n.i. (4)

31,48(bis) 2,73
31,48(ter) 1,69

E 35,87 6,93 n.i. (4)
35,90(bis) 7,98
35,90(ter) 4,99

F 39,48 491 Dimetile
39,51(bis) 2,54 tetrasolfuro (5)
39,52(ter) 2,23
G 58,34(bis); 23,57 1-Tetradecene (6)
58,27(ter) 24,45
H 58,83(bis); 43,81 Dodecano (7)
58,78(ter) 34,65 (confermato)
| 59,86(bis); 3,95 1-Pentadecene (8)
59,80(ter) 3,57
L 70,25(bis); 5,19 1-Esadecene (9)
70,19(ter) 5,05
M 82,33 Dibutile ftalato (10)
82,40(bis) 1,46 82,37(bis) tr

82,35(ter) 5,12

(1) Figure Al a-c. (2) Figure A2 a-b. (3) Figure A3 a-b. (4) Figure A4 e A5. (5) Figura A6. (6) Figura A7. (7) Figura A8.
(8) Figura A9. (9) Figura A10. (10) Figura A11.
n.i. = non identificata

Osservazioni e ipotesi di approfondimento

Le ricerche analitiche SPME-HS/GC-MS effettuate presso I'ISS — Dipartimento Ambiente e
connessa prevenzione primaria sui tre campioni di alghe prelevati nel litorale di Genova,
ciascuno in localita Pontetto, Bogliasco e Spiaggia Bai (Tabella 1), sono iniziate nello stesso
giorno dell’arrivo (mattina di venerdi 22 luglio 2005) e cio¢ circa due giorni dopo il loro
prelievo (mercoledi 20 luglio 2005).
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E opportuno precisare che i campioni giunti in “condizioni refrigerate” e che le analisi
effettuate mediante SPME-HS/GC-MS sono iniziate dopo che i campioni avevano raggiunto la
“temperatura ambiente”. I campioni sono stati mantenuti a temperatura ambiente per tutta la
durata delle ricerche analitiche che si sono concluse martedi 26 luglio 2005.

Queste precisazioni sono coerenti con lo scopo prefissato di ricercare sostanze volatili
eventualmente suscettibili di ritrovarsi nell’aerosol tossico che pud accompagnarsi a una
fioritura di alghe, fenomeno pitt 0 meno naturale o legato allo stato locale di eutrofizzazione
delle acque marine.

La tempestivita nello svolgere le analisi HS, dunque, sembrerebbe la condizione essenziale
per cercare di comprendere un tale fenomeno biologico in atto nel mare, che le modalita e le
condizioni di campionamento possono interrompere o rallentare e/o, comunque, modificare (in
vitro). Il non tener conto di cid potrebbe portare a conclusioni errate dei risultati.

Infatti, i campioni prelevati nelle tre localita genovesi erano costituiti da una massa di alghe,
ancora in stato vitale, parzialmente o completamente immerse in acqua di mare (Figure 7 ¢ 8) e
in condizioni di adattamento al nuovo ambiente all’interno del recipiente di campionamento. La
refrigerazione dei campioni pud aver interrotto o rallentato questo stato vitale; ma l’intero
sistema chiuso come campionato (alghe vive + acqua di mare + aria dello HS), riportato e
mantenuto a temperatura ambiente, ha manifestato una sua reattivitd biologica, come
documentata dalle analisi SPME-HS/GC-MS, eseguite tre volte sugli stessi campioni a intervalli
di tempo diversi (Tabella 3), dalle osservazioni visive fotografate circa lo sviluppo di una flora
microbica di rilevo (Figura 10) e dalle intense esalazioni sulfuree rilevate anche con i campioni
mantenuti chiusi.

Dare spiegazione di un tale fenomeno osservato in vitro non ¢ facile e potrebbe essere
azzardato anche poterlo minimamente correlare con [’aerosol sviluppatosi nell’ambiente
naturale in concomitanza della fioritura di Ostreopsis ovata verificatasi a Genova. Cio
soprattutto in considerazione del fatto di non avere dati circa le eventuali analisi effettuate in
altri contesti e le altre notizie descrittive del fenomeno in questione e dei risultati di monitoraggi
ambientali effettuati durante o in precedenza negli stessi luoghi. Certamente un’analisi del tipo
qui descritta, eseguita subito all’atto del prelievo (cosa non impossibile o difficile da fare come
appare dimostrato da questo rapporto) avrebbe potuto fornire piu utili risposte.

E questo un primo rapporto descrittivo di una ricerca che, pur effettuata in pochi giorni (cosa
che ¢ stata possibile grazie all’efficienza della strumentazione disponibile), comunque, appare
complessa e di nuova impostazione per I’importanza data alla reattivita biologica dei campioni
come possibile elemento predittivo dei fenomeni che si stanno studiando.

L’originalita dell’approccio sperimentale e delle modalita di campionamento e i risultati
presentati meritano di essere approfonditi nel loro significato scientifico e possono ben
suggerire ricerche piu mirate e sensibilizzare le autorita interessate verso una piu concreta
collaborazione nelle emergenze ambientali, la valorizzazione delle risorse e il potenziamento
delle stesse.
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Spettri di massa e bollettini
relativi alle sostanze ritrovate nei tre campioni
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Si riportano per ciascun picco (A-M), in ordine crescente di tempo di ritenzione, lo spettro di massa e il
relativo bollettino delle intensita relative dei rapporti m/z (vedi Tabella 3) delle sostanze ritrovate nello
spazio di testa dei tre campioni analizzati: 1. Pontetto; 2. Bogliasco, 3. Spiaggia Bai.

L’assegnazione della struttura riportata, che all’atto dell’esame ¢ sembrata apparire come la piu probabile,
dovra essere confermata con le appropriate sostanze di riferimento.

Gli spettri sono stati raggruppati per sostanza ipotizzata:

dimetile solfuro (Figure Ala-c);
dimetile disolfuro  (Figure A2a-b);
dimetile trisolfuro  (Figure A3a-b);
non identificata (Figure A4 e A5);
dimetile tetrasolfuro (Figura A6);

1-tetradecene (Figura A7),
dodecano (Figura AR);
1-pentadecene (Figura A9);
1-esadecene (Figura A10);
dibutile ftalato (Figura A11).
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PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-M S

STVT GNV 05 1bis 823 (5.515) Cm (821:826) Scan El+
47 3.50e5
100
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45
%_
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0_|.|.|||.. E...mlh. |((/r/ (1122 1S3 1S3 LAE 1ATAS B0, 201 200500008 7 228 238
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PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 1bis 823 (5.515) Cm (821:826) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %"
1: 33 1.09e4 3.11 063 28: 60 495e3 141 0.29 55: 85 4.37e2 0.12 0.03 82: 112 1.54e3 044 0
2 34 9.67e3 277 0.56 29: 61 1.04e5 29.69 6.01 56: 86 1.67e3 0.48 0.10 83: 112 2.12e2 0.06 0
3 35 1.05e5 29.94 6.06 30: 62 2.74e5 78.23 15.82 57: 87 1.86e3 0.53 0.11 84: 113 1.23e3 035 0
4: 36 5.15e3 1.47 0.30 31: 63 158e4 452 091 58: 88 1.84e3 0.53 0.11 85: 114 2.25e2 0.06 0
5. 37 9.16e3 262 053 32 64 164e4 470 0.95 59: 89 1.65e3 047 0.10 86: 114 9.15e2 0.26 0
6: 38 4393 126 025 33: 65 396e3 113 0.23 60: 90 4.22e2 0.12 0.02 87: 115 2.29e3 0.66 0
7 39 8.21e3 235 048 34: 66 353e3 1.01 0.20 61: 91 267e3 0.76 0.15 88: 116 3.44e2 010 O
8: 40 2.88e4 8.25 167 35: 67 3.04e3 0.87 0.18 62: 92 1.61e3 046 0.09 89: 117 1.42e3 040 0
9: 41 854e3 244 049 36: 68 253e3 0.72 0.15 63: 93 5.18e2 0.15 0.03 90: 118 1.18e3 0.34 0
10: 42 5993 171 0.35 37: 69 6.08e3 174 0.35 64: 93 1.66e3 047 0.10 91: 119 1.37e3 039 0
11: 43 691e3 198 0.40 38: 70 3.87e3 111 0.22 65: 94 201le3 057 0.12 92: 120 852e2 0.24 0
12: 44 6.29e4 18.00 3.64 39: 71 2.62e3 0.75 0.15 66: 95 7.73e2 0.22 0.04 93: 121 471e2 013 0
13: 45 2.32e5 66.33 1342 40: 72 3.61e2 0.10 0.02 67: 96 2.85e3 0.82 0.17 94: 121 1.29e3 037 0
14: 46 1.58e5 45.09 9.12 41: 72 1.68e3 0.48 0.10 68: 97 1.69e3 048 0.10 95: 122 1.66e3 048 0
15: 47 3.50e5100.00 20.23 42: 73 254e3 073 0.15 69: 98 159e3 0.46 0.09 96: 123 1.22e3 035 0
16: 48 2.42e4 691 140 43: 74 2.38e3 068 0.14 70: 99 2.25e3 0.64 0.13 97: 124 8.10el 0.02 0
17: 49 1.8%4 540 1.09 44: 75 3.24e3 093 0.19 71: 100 7.28e2 0.21 0.04 98: 125 7.40e2 021 O
18: 50 4.72e3 135 0.27 45: 76 1.59e3 045 0.09 72: 101 2.26e3 0.65 0.13 99: 126 9.03e2 0.26 0
19: 51 467e3 134 0.27 46: 77 3.06e3 0.88 0.18 73: 102 1.28e3 0.37 0.07 100: 126 4.83e2 0.14 0
20: 52 353e3 1.01 0.20 47: 78 2.64e3 0.76 0.15 74: 103 154e3 0.44 0.09 101: 127 1.15e3 033 0
21: 53 3.75e3 1.07 0.22 48: 79 2.14e3 061 0.12 75: 104 1.27e3 0.36 0.07 102: 128 8.98e2 0.26 0
22: 54 337e3 0.96 0.19 49: 80 1.86e3 053 0.11 76: 105 1.71e3 049 0.10 103: 129 9.42e2 027 0
23: 55 458e3 131 0.26 50: 81 258e3 0.74 0.15 77: 106 9.95e2 0.28 0.06 104: 130 5.07e2 0.14 0
24: 56 6.47e3 1.85 0.37 51: 82 2.38e3 0.68 0.14 78: 107 1.79e3 0.51 0.10 105: 131 1.80e3 0.51 0
25 57 1.33e4 3380 0.77 52: 83 2.04e2 0.06 0.01 79: 108 2.13e3 0.61 0.12 106: 132 1.33e3 0.38 0
26: 58 1.43e4 4.08 0.82 53: 84 248e3 0.71 0.14 80: 110 1.05e3 0.30 0.06 107: 133 1.46e3 042 0
27: 59 1.15e4 3.29 067 54: 85 1.90e3 0.54 011 81: 111 1.61e3 0.46 0.09 108: 134 7.35e2 021 O

Figura Ala. Spettri di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco A(Tr = 5,515)
trovato nel campione 1 (Pontetto), che sono simili a quelli registrati per lo stesso picco
nei campioni 2 (Bogliasco) e 3 (Spiaggia Bai).
Struttura ipotizzata: dimetile solfuro (C;HeS) MW = 62,13
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BOGLIASCO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-M S

STVT GNV 05 2ter 823 (5.515) Cm (821:826) Scan El+
9.32e5
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BOGLIASCO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-M S
STVT GNV 05 2ter 823 (5.515) Cm (821:826) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %’
1: 33 1.8le4 195 045 28: 60 9.79e3 1.05 0.24 55: 87 2.55e3 0.27 0.06 82: 110 6.14e2 0.07 O
2: 34 1.83e4 196 0.46 29: 61 2.73e5 29.24 6.80 56: 88 8.76e2 0.09 0.02 83: 111 1.30e3 0.14 O
3 35 2.71e5 29.03 6.75 30: 62 7.29e5 78.26 18.19 57: 89 2.32e3 0.25 0.06 84: 112 1.13e3 012 0
4: 36 7.10e3 0.76 0.18 31: 63 3.77e4 4.04 094 58: 89 3.39e2 0.04 0.01 85: 113 9.18e2 0.10 O
5: 37 1.65e4 177 041 32: 64 3.62e4 3.89 0.90 59: 90 1.30e3 0.14 0.03 86: 114 1.49e3 0.16 O
6: 38 5.04e3 054 0.13 33: 65 4.47e3 048 0.11 60: 91 3.04e3 0.33 0.08 87: 115 1.16e3 0.12 O
7 39 7.37e3 0.79 0.18 34: 66 3.43e3 0.37 0.09 61: 92 1.60e3 0.17 0.04 88: 116 8.54e2 0.09 O
8: 40 4.00e4 429 1.00 35: 67 3.24e3 0.35 0.08 62: 93 1.40el 0.00 0.00 89: 117 1.80e3 0.19 O
9: 41 9.21e3 099 0.23 36: 68 1.82e3 0.20 0.05 63: 93 2.27e3 0.24 0.06 90: 118 3.09e2 0.03 0
10: 42 557e3 0.60 0.14 37: 69 6.81e3 0.73 0.17 64 95 2.35e3 0.25 0.06 91: 119 1.53e3 0.16 O
11: 43 855e3 0.92 0.21 38: 70 2.81e3 0.30 0.07 65 95 1.04e3 0.11 0.03 92: 120 9.02e2 0.10 O
12: 44 1.12e5 11.98 2.78 39: 71 2.82e3 0.30 0.07 66 96 3.17e3 0.34 0.08 93: 121 7.51e2 0.08 O
13: 45 6.23e5 66.85 15.54 40: 72 2.10e3 0.23 0.05 67 97 7.80el 0.01 0.00 94: 122 4.15e2 0.04 O
14: 46 4.19e5 44.93 10.44 41: 73 3.90e3 042 0.10 68 98 2.23e3 0.24 0.06 95: 122 1.43e3 0.15 O
15: 47 9.32e5100.00 23.25 42: 74 2.15e3 0.23 0.05 69 98 4.60e2 0.05 0.01 96: 123 1.01e3 011 O
16: 48 557e4 598 1.39 43: 75 2.63e3 0.28 0.07 70: 99 1.66e3 0.18 0.04 97: 124 9.24e2 0.10 O
17: 49 447e4 479 111 44: 76 1.96e3 0.21 0.05 71: 100 2.23e3 0.24 0.06 98: 125 1.83e2 0.02 0
18: 50 5.88e3 0.63 0.15 45: 77 2.48e3 0.27 0.06 72: 101 1.52e3 0.16 0.04 99: 126 8.97e2 0.10 O
19: 51 458e3 049 0.11 46: 78 2.74e3 0.29 0.07 73: 102 1.23e3 0.13 0.03 100: 126 1.79e2 0.02 0
20: 52 3.72e3 0.40 0.09 47: 79 2.77e3 0.30 0.07 74: 103 2.00e3 0.21 0.05 101: 127 1.09e3 0.12 0
21: 53 4.05e3 0.43 0.10 48: 80 1.99e3 0.21 0.05 75: 104 1.42e3 0.15 0.04 102: 128 7.40e2 0.08 0
22: 54 2.40e3 0.26 0.06 49: 81 2.12e3 0.23 0.05 76: 105 1.85e3 0.20 0.05 103: 129 7.60e2 0.08 0
23: 55 6.45e3 0.69 0.16 50: 82 2.21e3 0.24 0.06 77 106 1.00e3 0.11 0.02 104: 130 1.10e3 0.12 0
24: 56 1.05e4 1.12 0.26 51: 83 2.37e3 0.25 0.06 78: 107 8.73e2 0.09 0.02 105: 131 1.94e3 021 0
25: 57 3.13e4 336 0.78 52: 85 3.48e3 0.37 0.09 79: 108 1.40e3 0.15 0.03 106: 132 7.29e2 0.08 0
26: 58 3.59e4 3.85 0.90 53: 85 2.01e2 0.02 0.01 80: 109 1.01e2 0.01 0.00 107: 133 1.80e3 0.19 0
27: 59 3.15e4 3.39 0.79 54: 86 1.02e3 0.11 0.03 81: 110 1.36e3 0.15 0.03 108: 134 1.18e3 0.13 0

Figura Alb. Spettri di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco A(Tg = 5,515)

trovato nel campione 2 (Bogliasco), che sono simili a quelli registrati per lo stesso picco
nei campioni 1 (Pontetto) e 3 (Spiaggia Bai).
Struttura ipotizzata: dimetile solfuro (C,HeS) MW = 62,13
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Rapporti ISTISAN 06/9

SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/GC-M S

STVT GNV 05 3bis 820 (5.494) Cm (818:824) Scan El+
47 2.03e6
100-
62
45
%_
61
35
a4
8 |
40 58l 100 119 147 219 . 241
ol LISl 6o 7870 9196 0 115729 133136 27 163164 178 101 205207208 210 23224004
L L 2 L o e e e
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 3bis 820 (5.494) Cm (818:824) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass  Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1: 33 396e4 194 042 28: 60 2.22e4 109 0.23 55: 86 2.06e3 0.10 0.02 82: 109 7.90e2 0.04 C
2: 34 463e4 228 049 29: 61 7.22e5 3550 7.64 56: 87 1.46e3 0.07 0.02 83: 110 1.06e3 0.05 C
3: 35 7.04e5 34.61 745 30: 62 1.81e6 88.96 19.15 57: 88 1.76e3 0.09 0.02 84: 111 1.48e3 0.07 C
4: 36 1.12e4 055 012 31: 63 957e4 470 101 58: 89 250e2 0.01 0.00 85: 112 5.40e2 0.03 C
5: 37 363e4 179 0.38 32: 64 957e4 470 1.01 59: 89 2.25e3 0.11 0.02 86: 112 1.71e3 0.08 C
6: 38 4.38e3 0.22 0.05 33: 65 6.57e3 032 0.07 60: 90 1.03e3 0.05 0.01 87: 113 1.28e3 0.06 C
7: 39 1.02¢e4 050 0.11 34: 66 3.20e3 0.16 0.03 61: 91 291e3 0.14 0.03 88: 114 9.03e2 0.04 C
8: 40 8.05e4 3.96 0.85 35. 67 295e2 0.01 0.00 62: 92 1.45e3 0.07 0.02 89: 115 2.38e3 0.12 C
9: 41 11le4 054 012 36: 67 3.78e3 0.19 0.04 63: 93 2.17e2 0.01 0.00 90: 116 8.48e2 0.04 C
10: 42 842e3 041 0.09 37: 68 1.62e3 0.08 0.02 64: 93 2.03e3 0.10 0.02 91: 117 1.37e3 0.07 C
11: 43 1.14e4 056 0.12 38 69 7.45e3 037 0.08 65: 94 1.99e3 0.10 0.02 92: 118 1.36e3 0.07 C
12: 44 2.40e5 11.77 253 39: 70 252e3 0.12 0.03 66: 95 2.02e3 0.10 0.02 93: 119 1.81e3 0.09 C
13: 45 1.60e6 78.47 16.89 40: 71 2.89e3 0.14 0.03 67: 96 3.07e3 0.15 0.03 94: 120 1.64e3 0.08 C
14: 46 1.11e6 54.64 11.76 41: 72 2.73e3 0.13 0.03 68: 97 1.68e3 0.08 0.02 95: 121 7.17e2 0.04 C
15: 47 2.03e6100.00 21.52 42: 73 4.02¢e3 0.20 0.04 69: 98 1.32e2 0.01 0.00 96: 122 1.00e3 0.05 C
16: 48 1.43e5 7.04 152 43: 74 243e3 0.12 0.03 70: 98 1.90e3 0.09 0.02 97: 123 650e2 0.03 C
17: 49 1.14e5 561 121 44: 75 3.06e3 0.15 0.03 71 99 945e2 0.05 0.01 98: 124 122e3 0.06 C
18: 50 7.66e3 0.38 0.08 45: 76 3.09e3 0.15 0.03 72: 100 2.37e3 0.12 0.03 99: 125 1.26e2 0.01 C
19: 51 447e3 022 0.05 46: 77 2.94e3 0.14 0.03 73: 101 1.85e2 0.01 0.00 100: 125 9.86e2 0.05 C
20: 52 3.64e3 0.18 0.04 47: 78 4.08e3 0.20 0.04 74: 101 1.13e3 0.06 0.01 101: 126 1.04e3 0.05 C
21: 53 4.45e3 022 0.05 48: 79 2.86e3 0.14 0.03 75. 102 141e3 0.07 0.01 102: 127 1.36e3 0.07 C
22: 54 3.03e3 0.15 0.03 49: 80 255e3 0.13 0.03 76: 103 1.49e3 0.07 0.02 103: 128 1.12e3 0.06 C
23: 55 6.29e3 031 0.07 50: 81 142e3 0.07 0.02 77 104 1.15e3 0.06 0.01 104: 129 7.12e2 0.03 C
24: 56 217e4 1.07 0.23 51: 82 235e3 0.12 0.02 78: 105 1.43e3 0.07 0.02 105: 130 2.83e2 0.01 C
25: 57 754e4 371 0.80 52: 83 2593 0.13 0.03 79: 106 1.27e3 0.06 0.01 106: 130 8.77e2 0.04 C
26: 58 8.83e4 4.34 093 53: 84 232e3 0.11 0.02 80: 107 151e3 0.07 0.02 107: 131 1.73e3 0.09 C
27: 59 7.63e4 375 081 54: 85 213e3 0.10 0.02 81: 108 1.58e3 0.08 0.02 108: 132 5.06e2 0.02 C

Figura Alc. Spettri di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco A (Tr = 5,494)
trovato nel campione 3 (Spiaggia Bai), che sono simili a quelli registrati per lo stesso picco
nei campioni 1(Pontetto) e 2(Bogliasco). Struttura ipotizzata: dimetile solfuro (C2HsS) MW = 62,13
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Rapporti ISTISAN 06/9

BOGLIASCO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 2bis 1369 (9.156) Cm (1366:1374) Scan El+
o1 2.15e6
100+
45
79
1 46
%_
47
61 64
44 9%
.33 49 o 78 81
N e Kﬁ.s..(.)...._,_u.Kc??ll[%...?%l? 7oua X131133 147148 163 175 185191 205,207 200 72 224 232 245
4 60 80 100 120 140 160 180 200 = 220 = 240
BOGLIASCO 20.07.2005 ALGHE SPME-HSGC-MS
STVT GNV 05 2bis 1369 (9.156) Cm (1366:1374) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1. 33 44le4 205 042 28 60 1534 071 014 55 86 10662 000 000 82 110 7532 004 (
2 3420264 094 019 29 61 4325 2006 408 56 86 241e3 011 002 83 111 16563 008 (
3 35 258e4 120 024  30: 62 20led 093 019  57: 87 980e2 005 001 84 112 329e2 002 (
4 36 47063 022 004 31 63 280e4 130 026 58 88 190e3 009 002 85 112 1113 005 (
5. 375053 023 005 32 64 390e5 1814 369 59 89 19663 009 002 86 113 1.06e3 005 (
6. 38 414e3 019 004 33 652064 096 019  60: 90 1593 007 002  87: 114 1.74e3 008 (
7. 30 729¢3 034 007 34 66 3824 177 036  6l: Ol 47%3 022 005 88 115 137e3 006 (
8 40 403e4 187 038 35 67 381e3 018 004 62 92 263e3 012 002 89 116 6932 003 (
. 417903 037 007  36. 683243 015 003 63 03 1574 073 015  90: 117 12963 006 (
10 42 6333 029 006  37: 69 61263 028 006  64: 04 215¢6100002033 9. 118 143e2 001 (
11. 43 741e3 034 007 38 70 229¢3 011 002 65 951025 476 097 92 118 9.97¢2 005 (
12 44 22065 1023 208 39 71 213¢3 010 002  66: 96 221e5 1026 209 93 119 1633 008 (
13 45 19666 90921849  40: 72 25463 012 002  67: O7 852¢3 040 008 94 120 203e2 001 (
14: 46 11766 54441107  41: 73 24663 011 002 68 98 7.80e3 036 007 95 120 1083 005 (
15 47 00665 4212 856  42. 74 82662 004 001  69: 99 145¢3 007 001 96 121 1363 006 (
16: 48 46265 2147 437 43 75 241e3 011 002  70: 100 172¢3 008 002 97 122 7122 003 (
17 49 13365 620 126  44: 7593962 004 001  71: 101 72062 003 001 98 123 623e2 003 (
18 50 233e4 108 022 45 76 193e4 090 018 72 101 141e3 007 001  99: 124 9512 004 (
10 518833 041 008  46: 77 194e4 090 018  73: 102 7.58¢2 004 001  100: 124 4342 002 (
200 52 371e3 017 004  47: 78 100e5 465 095 74 103 151e3 007 001  101: 125 113¢3 005 (
21, 533393 016 003 48 79 152¢6 70661437 75 104 16462 001 000  102: 126 110e3 005 (
22 5433063 015 003 49 80 570e4 265 054 76 105 180e3 008 002  103: 127 17463 008 (
23 5551163 024 005  50: 81 137e5 637 129  77: 105 617e2 003 001  104: 128 92862 004 (
24 566193 029 006 51 82 5293 025 005 78 106 173¢3 008 002 105 129 43562 002 (
25, 57 108e4 050 010  52: 83 494e3 023 005 79 107 45562 002 000  106: 130 14063 007 (
26 58 104ed 048 010 53 84 2053 010 002  80: 108 129e3 006 001  107: 131 213¢3 010 (
27. 5997863 045 009 54 852223 010 002  81: 109 78562 004 001  108: 132 11563 005 (

Figura A2a. Spettri di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco B (Tr = 9,156)
trovato nel campione 2 (Bogliasco), che sono simili a quelli registrati per lo stesso picco

nel campione 3 (Spiaggia Bai). Struttura ipotizzata: dimetile disolfuro (C2HesS2) MW = 94,20
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SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/GC-M S

STVT GNV 05 3bis 1364 (9.122) Cm (1361:1370) Scan EW
0 3.38e6
100+
45
79
1 46
| 47
48
0% 6l
J 96
44 {
J 49 81
78
133 66
50 60 77
35 82 97
BN i T 11 |4......9..1‘(_.........;;9...1...1.9...1__29___1_331341..?‘..4/149 163/°7 177191 205207208 719770230 547
—-r= = T
40 60 8 100 = 120 140 160 180 200 220 240

SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 3bis 1364 (9.122) Cm (1361:1370) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1 33 1.60e5 4.75 0.65 28: 60 5.60e4 166 0.23 55: 87 1.40e3 0.04 0.01 82: 112 8.82e2 0.03 C
2: 34 6.48e4 192 0.26 29: 61 1.72e6 50.94 6.97 56: 88 4.06e3 0.12 0.02 83: 113 1.12e3 0.03 C
3. 35 935e4 277 0.38 30: 62 743e4 220 0.30 57: 89 1.85e3 0.05 0.01 84: 114 3.62e2 001 C
4. 36 6.65e3 0.20 0.03 31: 63 1085 320 044 58: 90 2.38e3 0.07 0.01 85: 115 1.74e3 0.05 C
5: 37 7.79e3 0.23 0.03 32: 64 1.60e6 47.46 6.50 59: 91 1.15e4 0.34 0.05 86: 116 1.42e3 004 C
6: 38 523e3 0.15 0.02 33: 65 7.79e4 231 0.32 60: 92 5.19e3 0.15 0.02 87: 117 9.78e2 0.03 C
7. 39 876e3 0.26 0.04 34: 66 154e5 456 0.62 61: 94 3.38e6100.00 13.69 88: 118 9.49%2 0.03 C
8. 40 7.77e4 230 031 35: 67 9.26e3 0.27 0.04 62: 95 4.20e5 1245 1.70 89: 119 2.36e3 0.07 C
9. 41 1.13e4 0.33 0.05 36: 68 7.13e3 021 0.03 63: 96 9.08e5 26.89 3.68 90: 120 7.53e2 0.02 C
10: 42 1.02e4 0.30 0.04 37: 69 7.56e3 0.22 0.03 64 97 2.98e4 0.88 0.12 91: 121 1.37e3 004 C
11 43 578e3 0.17 0.02 38: 70 3.69e3 0.11 0.01 65: 98 2.60e4 0.77 0.11 92: 122 1.01e3 0.03 C
12 44 756e5 22.37 3.06 39: 71 2.34e3 0.07 0.01 66: 99 1.86e3 0.06 0.01 93: 123 825e2 0.02 C
13: 45 3.09e6 91.42 1251 40: 72 2.21e3 0.07 0.01 67: 100 2.00e3 0.06 0.01 94: 124 9.94e2 0.03 C
14: 46 2.55e6 75.45 10.33 41: 73 350e3 0.10 0.01 68: 101 1.30e3 0.04 0.01 95: 125 1.09e3 0.03 C
15: 47 2.36e6 69.79 9.55 42: 74 1.62e3 0.05 0.01 69: 102 1.29e2 0.00 0.00 96: 126 2.90e3 0.09 C
16: 48 1.69e6 50.18 6.87 43: 75 2.81e3 0.08 0.01 70: 102 1.95e3 0.06 0.01 97: 127 1493 0.04 C
17 49 548e5 16.21 2.22 44: 76 7.32e4 217 0.30 71: 103 1.84e3 0.05 0.01 98: 128 1.43e3 0.04 C
18: 50 851e4 252 0.34 45: 77 7.78e4 230 0.32 72: 104 1.60e3 0.05 0.01 99: 129 541e2 0.02 C
19: 51 2.27e4 0.67 0.09 46: 78 4.11e5 12.18 1.67 73: 105 1.19e3 0.04 0.00 100: 130 9.17e2 0.03 C
20: 52 492e3 0.15 0.02 47: 79 2.84e6 84.21 1153 74: 106 3.42e2 0.01 0.00 101: 131 5.10el 0.00 C
21: 53 4.07e3 0.12 0.02 48: 80 2.42e5 7.17 0.98 75: 106 1.27e3 0.04 0.01 102: 131 2.17e3 0.06 C
22: 54 424e3 0.13 0.02 49: 81 5.66e5 16.77 2.30 76: 107 2.17e3 0.06 0.01 103: 132 8.46e2 0.03 C
23: 55 6.38e3 0.19 0.03 50: 82 1.76e4 052 0.07 77 108 1.20e3 0.04 0.00 104: 133 2.36e3 0.07 C
24 56 1.22e4 0.36 0.05 51: 83 1.69e4 0.50 0.07 78: 109 1.09e3 0.03 0.00 105: 134 490el 0.00 C
25: 57 2694 080 0.11 52: 84 236e3 0.07 0.01 79: 110 2.17e3 0.06 0.01 106: 134 1.29e3 0.04 C
26: 58 3.48e4 103 0.14 53: 85 1.94e3 0.06 0.01 80: 111 8.90el 0.00 0.00 107: 135 531e2 0.02 C
27 59 3.28¢4 0.97 0.13 54: 86 2.01e3 0.06 0.01 81: 112 1.89e3 0.06 0.01 108: 136 1.26e3 0.04 C

Figura A2b. Spettri di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco B (Tr = 9,122) trovato
nel campione 3 (Spiaggia Bai), che sono simili a quelli registrati per lo stesso picco nel campione 2
(Bogliasco). Struttura ipotizzata: dimetile disolfuro (C2HeS2) MW = 94,20
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BOGLIASCO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 2bis 3145 (20.999) Cm (3141:3149)

1004 ®
44
1| 40
47
%
] 64
1 2 48
| 49
o MM
40

60

79

80

126

120

BOGLIASCO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 2bis 3145 (20.999) Cm (3141:3149)

No Mass
1. 33
2: 34
3 35
4: 36
5 37
6: 38
7. 38
8: 39
9: 40

10: 41

11 42

12: 43

13: 44

14: 45

15: 46

16 47

17: 48

18: 49

19: 50

20: 51

21 52

22: 53

23: 54

24 54

25: 55

26: 56

27 57

Inten  %BPI %TIC

6.08e3 10.50
7.23e3 12.50
3.94e3 6.81
4.09e3 7.06
7.18e2 124
3.61le3 6.23
7.62e2 132
6.04e3 10.45
3.40e4 58.82
6.47e3 11.18
523e3 9.03
4.68e3 8.10
4.05e4 69.94
5.79e4100.00
2.02e4 34.95
3.09e4 53.43
8.71e3 15.04
4.64e3 8.02
3.48e3 6.01
3.25e3 5.62
2.89e3 5.00
253e3 437
353e2 0.61
226e3 391
3.70e3 6.39
3.13e3 542
3.33e3 5.76

1.03
1.23
0.67
0.70
0.12
0.61
0.13
1.03
5.79
1.10
0.89
0.80
6.89
9.85
3.44
5.26
1.48
0.79
0.59
0.55
0.49
043
0.06
0.38
0.63
0.53
0.57

No Mass
28: 58
29: 59
30: 59
31: 60
32: 61
33 62
34: 63
35 64
36: 65
37. 66
38 67
39: 68
40: 69
41: 70
42: 71
43 72
44: 73
45 74
46: 75
47: 76
48: 7
49: 78
50: 79
51: 80
52: 81
53: 82
54: 83

Inten
2.21e3
1.78e2
2.46e3
2.29e3
6.97e3
2.83e3
2.64e3
2.30e4
4.17e3
3.33e3
2.65e3
2.08e3
4.86e3
2.85e3
1.42e3
1.48e3
3.45e3
1.51e3
1.92e3
2.43e3
2.62e3
7.38e3
3.64e4
1.09e4
5.52e3
2.78e3
1.17e3

%BPI %TIC

3.82
031
4.25
3.96
12.05
4.89
457
39.67
7.20
5.76
458
3.59
8.40
4.92
2.45
2.56
597
2.60
331
4.19
4.53
12.75
62.95
18.87
9.54
481
2.02

0.38
0.03
0.42
0.39
119
0.48
0.45
391
0.71
0.57
0.45
0.35
0.83
0.48
0.24
0.25
0.59
0.26
0.33
041
0.45
1.26
6.20
1.86
0.94
0.47
0.20

No Mass
55: 84
56: 85
57: 86
58: 87
59: 88
60: 89
61: 90
62: 91
63: 91
64: 92
65 93
66: 94
67: 95
68: 96
69: 97
70: 98
71 99
72: 100
73: 100
74: 101
75: 102
76: 103
77 104
78: 105
79: 106
80: 107
81: 108

Inten
1.53e3
1.75e3
1.14e3
1.36e3
1.59e3
1.58e3
151e3
3.70el
1.84e3
1.53e3
1.53e3
2.12e3
1.75e3
1.63e3
1.43e3
4.86e2
1.28e3
5.02e2
1.02e3
8.50e2
1.36e3
1.65e3
1.01e3
1.67e3
8.59e2
2.33e2
1.11e3

%BPI %TIC

2.65
3.02
1.96
235
275
273
261
0.06
318
2.65
2.65
3.66
3.02
2.82
246
0.84
221
0.87
177
147
234
2.85
1.75
2.88
1.48
0.40
1.92

0.26
0.30
0.19
0.23
0.27
0.27
0.26
0.01
031
0.26
0.26
0.36
0.30
0.28
0.24
0.08
0.22
0.09
0.17
0.14
0.23
0.28
0.17
0.28
0.15
0.04
0.19

No Mass

109
109
110
111
112
113
114
114
115
116
117
118
119
120
121
121
122
123
124
125
126
127
128
129
129
130
131

Scan El+

5.79e4

Scan El+
%BPI %

Inten
1.29e3
6.43e2
9.89e2
8.02e3
1.05e3
2.02e3
1.56e2
1.34e3
1.11e3
1.07e3
6.93e2
6.22e2
1.42e3
4.63e2
2.78e2
9.68e2
8.22e2
8.60e2
7.33e2
1.18e3
4.07e4
2.87e3
6.26e3
8.90el
1.53e3
1.85e2
1.95e3

224
111
171
13.86
1.82
3.50
0.27
232
191
1.85
1.20
1.08
2.46
0.80
0.48
167
1.42
1.49
127
2.05
70.36
497
10.83
0.15
2.65
0.32
3.37

Figura A3a. Spettri di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco C (Tr = 20,999)
trovato nel campione 2 (Bogliasco), che sono simili a quelli registrati per lo stesso picco
nel campione 3 (Spiaggia Bai). Struttura ipotizzata: dimetile trisolfuro (C2HeS3) MW = 126,25
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Rapporti ISTISAN 06/9

SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/IGC-MS

STVT GNV 05 3bis 3140 (20.966) Cm (3136:3144) Scan El+
45 6.46e5
100+
126
79
47
%0
64
80
44 111
48 78 128
40 61 81
33 49 113
7 9% 130 187 219 247
o .‘ AN (rs“’.“/% (ol 72134 147 150 164176177 X(191193 207208 7 ° 233 2437
A S UNBBRLIRREA T T T T M T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/GC-M S
STVT GNV 05 3bis 3140 (20.966) Cm (3136:3144) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1. 33 2.09e4 3.23 056 28. 60 3.50e3 0.54 0.09 55: 87 1.30e3 0.20 0.04 82: 111 1.08e5 16.79 2
2. 34 1.23e4 191 033 29: 61 6.59e4 10.19 1.78 56: 88 159e3 0.25 0.04 83: 112 501e3 0.78 C
3: 35 7.34e3 114 020 30: 62 1.05e4 162 0.28 57. 89 7.00el 0.01 0.00 84: 113 1.54e4 239 C
4. 36 3.43e3 053 0.09 31: 63 6.78e3 105 0.18 58. 89 2.02e3 0.31 0.05 85: 114 852e2 013 C
5. 37 2.75e3 043 0.07 32: 64 2.62e5 4050 7.06 59: 90 3.71e2 0.06 0.01 86: 115 2.59e3 0.40 C
6: 38 391e3 061 0.11 33: 65 2294 354 0.62 60: 91 1.92e3 030 0.05 87: 116 1.19e3 0.18 C
7 39 6.78¢3 1.05 0.18 34: 66 2694 4.16 0.73 61: 91 6.50el 0.01 0.00 88: 116 7.10el 0.01 C
8: 40 6.11e4 946 165 35: 67 3.92e3 061 0.11 62: 92 1.48e3 023 0.04 89: 117 1.00e3 0.15 C
9: 41 8.86e3 137 024 36: 68 3.04e3 0.47 0.08 63. 93 3.27e3 0.51 0.09 90: 118 858e2 0.13 C
10: 42 5.23e3 081 0.14 37: 69 5793 090 0.16 64: 94 1.06e4 165 0.29 91: 119 1.74e3 027 C
11: 43 6.76e3 1.05 0.18 38: 70 2.77e3 043 0.07 65: 95 2.35e3 0.36 0.06 92: 120 8.00e0 0.00 C
12 44 9.34e4 1445 252 39: 71 1.84e3 0.28 0.05 66: 96 8.92e3 138 0.24 93: 121 1.06e3 0.16 C
13: 45 6.46e5100.00 17.44 40: 72 2.06e3 0.32 0.06 67. 97 2.28¢3 035 0.06 94: 122 1.09e3 0.17 C
14 46 2.37e5 36.66 6.39 41: 73 9.65e3 149 0.26 68. 98 2.22e3 0.34 0.06 95: 122 7.83e2 012 C
15: 47 3.59e5 5559 9.69 42: 74 2.26e3 035 0.06 69: 99 1.30e3 0.20 0.04 96: 123 5.07e2 0.08 C
16: 48 7.20e4 11.15 1.94 43: 75 2.05e3 0.32 0.06 70: 100 1.59e3 0.25 0.04 97: 124 1.42e3 022 C
17: 49 2.10e4 3.25 057 44: 76 6.82e3 1.06 0.18 71: 101 1.18e3 0.18 0.03 98: 125 1.00e3 0.15 C
18: 50 6.36e3 0.98 0.17 45: 77 1.10e4 170 0.30 72 102 1.11e2 0.02 0.00 99: 126 5.53e5 85.62 14
19: 51 4.15e3 0.64 0.11 46: 78 6.96e4 10.78 1.88 73. 102 1.36e3 0.21 0.04 100: 127 2.53e4 392 C
20: 52 3.16e3 0.49 0.09 47: 79 4.69e5 72.60 12.66 74: 103 1.41e3 0.22 0.04 101: 128 7.43e4 1151 2
21: 53 2.36e3 036 0.06 48: 80 1.16e5 17.93 3.3 75. 104 1.12e3 0.17 0.03 102: 129 3.65e3 057 C
22: 54 359e3 056 0.10 49: 81 484e4 750 131 76: 105 1.44e3 0.22 0.04 103: 130 3.84e3 059 C
23: 55 4.40e3 068 0.12 50: 82 1.09e4 1.69 0.30 77: 106 1.66e3 0.26 0.04 104: 131 1.96e3 030 C
24: 56 391e3 060 0.11 51: 83 3.21e3 050 0.09 78. 107 1.31e3 0.20 0.04 105: 132 898e2 0.14 C
25: 57 519e3 080 0.14 52: 84 1.72e3 0.27 0.05 79: 108 1.79e3 0.28 0.05 106: 133 1.70e3 026 C
26: 58 3.73e3 058 0.10 53: 85 1.78e3 0.28 0.05 80: 109 9.74e2 0.15 0.03 107: 134 1.17¢3 0.18 C
27: 59 2.88e3 045 0.08 54: 86 1.66e3 0.26 0.04 81: 110 1.88e3 0.29 0.05 108: 135 5.78e2 0.09 C

Figura A3b. Spettri di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco C (Tr = 20,966)
trovato nel campione 3 (Spiaggia Bai), che sono simili a quelli registrati per lo stesso picco
nel campione 2 (Bogliasco). Struttura ipotizzata: dimetile trisolfuro (C;HgS3) MW = 126,25
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Rapporti ISTISAN 06/9

SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/IGC-M'S

STVT GNV 05 3bis 4716 (31.475) Cm (4711:4720)

100+

41
%

60

79

80 91

105107

120

140

121155131 0 150

160

180

SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 3bis 4716 (31.475) Cm (4711:4720)

No Mass Inten
1 33 4.18e3
2 34 559e3
3 35 2.44e3
4: 36 3.71e3
5. 37 4.65e3
6: 38 8.26e3
7 39 8.47e4
8 40 6.41e4
9: 41 1.14e5
10: 42 1.25e4
11: 43 1.84e4
12: 44 429e4
13: 45 4.05e3
14: 46 2.97e3
15: 47 1.12e2
16: 47 3.08e3
17: 48 1.76e3
18: 49 3.24e3
19: 50 1.03e4
20: 51 2.30e4
21: 52 1.38e4
22: 53 3.29¢4
23: 54 2.53e4
24: 55 3.18e4
25: 56 5.26e3
26: 57 6.18e3
27: 58 2.49e3

%BPI %TIC

1.85
2.47
1.08
1.64
2.05

0.28
0.37
0.16
0.25
031
0.55

No Mass Inten
28: 59 2.36e3
29: 60 1.73e3
30: 61 2.69e3
31: 62 3.62e3
32: 63 8.46e3
33: 64 3.33e3
34: 65 3.26e4
35: 66 4.25e4
36: 67 6.18e4
37. 68 8.88e3
38 69 7.35e3
39: 70 2.67e3
40: 71 2.19e3
41: 72 1.53e3
42: 73 9.98e3
43. 74 3.01e3
44: 75 2.76e3
45 76 1.77e3
46: 77 7.60e4
A47: 78 3.46e4

%BPI %TIC

1.04
0.77
119
1.60
3.74
147
14.41
18.79
2731
3.92
325
118
0.97
0.68
441
133
1.22
0.78
33.59
15.27

0.16
0.12
0.18
0.24
0.57
0.22

48. 79 2.26e5100.00 15.15

49: 80 7.59e4
50: 81 1.93e4
51: 82 3.82e3
52: 83 2.35e3
53: 84 1.80e3
54: 85 4.14e2

33.54
8.54
1.69
1.04
0.79
0.18

5.08
1.29
0.26
0.16
0.12
0.03

No Mass
55: 86
56: 87
57: 88
58: 88
59: 89
60: 90
61: 90
62: 91
63: 92
64: 93
65: 94
66: 95
67: 96
68: 97
69: 98
70: 98
71: 99
72: 100
73: 101
74: 102
75: 103
76: 104
77 105
78: 106
79: 107
80: 108
81: 109

Inten
1.86e3
1.70e3
8.55e2
1.19e2
2.47e3
8.50el
1.34e3
7.99e4
151e4
5.16e4
1.85e4
5.45e3
3.57e3
1.70e3
2.40el
1.16e3
4.67e2
1.39e3
1.20e3
1.32e3
3.87e3
1.58e3
1.16e4
2.81e3
1.07e4
7.27e3
2.96e3

%BPI %TIC

0.82
0.75
0.38
0.05
1.09
0.04
0.59
35.30
6.67
22.80
8.19
241
158
0.75
0.01
0.51
0.21
0.62
0.53
0.58
171
0.70
512
1.24
4.72
3.21
131

0.12
0.11
0.06
0.01
0.17
0.01
0.09
535
1.01
3.46
1.24
0.37
0.24
0.11
0.00
0.08
0.03
0.09
0.08
0.09
0.26
0.11
0.78
0.19
0.71
0.49
0.20

No Mass

110
111
112
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134

Scan El+

2.26e5

Scan El+
%BPI %

Inten
1.21e3
9.98e2
5.20el
9.54e2
3.93e2
8.02e2
2.45e3
1.31e3
1.99e3
9.78e2
2.63e3
1.39e3
6.00e3
3.14e3
9.05e2
1.21e2
1.02e3
2.65e2
8.34e2
6.67e2
6.44e2
1.48e3
4.11e2
1.94e3
7.11e2
1.62e3
9.82e2

0.54
0.44
0.02
0.42
0.17
0.35

Figura A4. Spettro di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco D (Tr = 31,475)
trovato nel campione 3 (Spiaggia Bai). Sostanza non identificata
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Rapporti ISTISAN 06/9

SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/GC-M S

STVT GNV 05 3bis 5379 (35.896) Cm (5374:5384) Scan El+
79 4.91e5
100
91
A 77 93
%_
41 80
139
94
| 6567
51
535 81 107
138 144 63 || o (89 108 150
45 148 |151 219 240
0 |-I\" | llll! | | ||I|:]| ; (Illnllll |I-ul\n: u---l ((-f‘-ﬁﬁnhlﬁ%-zlfnjl-‘l?’usniu- hll( ?'62 16I9 176I 191 I193 205\207 208 I/ 22I4236 /
40 60 80 140 160 180 200 220 240
SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/IGC-MS
STVT GNV 05 3bis 5379 (35.896) Cm (5374:5384) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1: 34 596e3 121 017 28: 61 3.09e3 0.63 0.09 55: 88 1.27e3 0.26 0.04 82: 115 6.73e3 137 C
2: 35 1.70e3 0.35 0.05 29: 62 595e3 121 0.17 56: 89 8.31e3 169 0.24 83: 116 340el 001 C
3: 36 3.94e3 0.80 0.11 30: 63 24le4 491 0.68 57: 90 292e3 0.59 0.08 84: 116 2.16e3 0.44 C
4: 37 6.78e3 1.38 0.19 31: 64 823e3 168 0.23 58: 91 3.05e5 62.22 8.68 85: 117 492e3 1.00 C
5: 38 1.42e4 290 0.40 32: 65 9.88e4 20.14 281 59: 92 6.61e4 1348 1.88 86: 118 1.38e3 0.28 C
6: 39 1.82e5 37.09 5.18 33: 66 8.75e4 17.82 249 60: 93 258e5 5254 7.33 87: 119 348e3 071 C
7. 40 7.63e4 1555 2.17 34: 67 9.78e4 19.94 2.78 61: 94 1.05e5 2136 2.98 88: 120 141e3 029 C
8: 41 2.09e5 4262 5.95 35: 68 1.39e4 2.83 0.40 62: 95 1.80e4 366 0.51 89: 121 158e4 321 C
9: 42 1.85e4 378 053 36: 69 9.21e3 1.88 0.26 63: 96 941e3 192 0.27 90: 122 7.89e3 161 C
10: 43 3.19e4 6.50 091 37: 70 2.77e3 0.56 0.08 64: 97 1.45e3 0.30 0.04 91: 123 142e3 029 C
11: 44 408e4 831 1.16 38: 71 2.58e3 0.53 0.07 65: 98 1.25e3 0.26 0.04 92: 124 841le2 017 C
12: 45 4.86e3 0.99 0.14 39: 72 152e3 031 0.04 66: 99 7.77e2 0.16 0.02 93: 125 1.06e2 0.02 C
13: 46 3.04e3 0.62 0.09 40: 73 6.71e3 137 0.19 67: 100 1.42e3 0.29 0.04 94: 126 9.90e2 020 C
14: 47 2.35e3 0.48 0.07 41: 74 4.04e3 0.82 0.12 68: 101 1.12e3 0.23 0.03 95: 126 2.20el 0.00 C
15: 48 2.97e3 0.60 0.08 42: 75 537e3 1.09 0.15 69: 102 251e3 051 0.07 96: 127 8.89%e2 0.18 C
16: 49 291e3 0.59 0.08 43: 76 3.77e3 0.77 0.11 70: 103 1.06e4 215 0.30 97: 128 217e3 044 C
17: 50 1.93e4 393 0.5 44: 77 2.63e5 5351 7.47 71: 104 4.77e3 097 0.14 98: 129 1.82e3 037 C
18: 51 5.95e4 12.12 1.69 45: 78 1.18e5 23.95 3.34 72: 105 2.79e4 568 0.79 99: 130 9.98e2 0.20 C
19: 52 2.89e4 588 0.82 46: 79 4.91e5100.00 13.96 73: 106 7.47e3 152 021 100: 131 3.16e3 0.64 C
20: 53 6.35e4 12.93 1.80 47: 80 2.05e5 41.71 5.82 74: 107 5.21e4 10.62 1.48 101: 132 8.41e2 0.17 C
21: 54 3.37e4 6.86 0.96 48: 81 4.13e4 840 1.17 75: 108 391e4 797 111 102: 133 2.63e3 054 C
22: 55 5.60e4 11.42 1.59 49: 82 7.28e3 148 0.21 76: 109 8.78e3 1.79 0.25 103: 134 1.35e3 0.28 C
23: 56 7.82e3 159 0.22 50: 83 4.07e3 0.83 0.12 77: 110 157e3 032 0.04 104: 135 6.27e3 128 C
24: 57 1.77e4 3.61 0.50 51: 84 1.87e3 0.38 0.05 78: 111 1.22e3 0.25 0.03 105: 136 9.90e2 0.20 C
25: 58 3.76e3 0.77 0.11 52: 85 1.28e3 0.26 0.04 79: 112 1.23e3 0.25 0.04 106: 137 9.82e2 0.20 C
26: 59 2.24e3 0.46 0.06 53: 86 1.66e3 0.34 0.05 80: 113 1.00e2 0.02 0.00 107: 138 2.67e2 0.05 C
27: 60 2.10e3 0.43 0.06 54: 87 2.20e3 0.45 0.06 81: 114 9.63e2 0.20 0.03 108: 139 8.38e2 0.17 C

Figura A5. Spettro di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco E (Tr = 35,896)
trovato nel campione 3 (Spiaggia Bai). Sostanza non identificata
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Rapporti ISTISAN 06/9

SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/IGC-M S

STVT GNV 05 3bis 5921 (39.511) Cm (5917:5926) Scan El+
45 1.85e5
100 79
47
64
%] 158
44
40
48
160
34| [|[40 61| %8 78 o
N I 167 177 191192 207208 219 227 241244

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

SPIAGGIA BAI 20.07.2005 ALGHE+ACQUA SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 3bis 5921 (39.511) Cm (5917:5926) Scan EH+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1: 34 697e3 3.76 0.56 28: 60 2.03e3 1.09 0.16 55: 86 1.11e3 0.60 0.09 82: 111 1.74e4 936 1
2: 353393 183 0.27 29: 61 9.93e3 5.36 0.79 56: 87 4.73e2 0.26 0.04 83: 112 450e3 243 C
3: 36 260e2 0.14 0.02 30: 62 1.87e3 101 0.15 57: 88 1.47e3 0.79 0.12 84: 113 2.47e3 133 C
4: 36 341e3 184 0.27 31: 63 257e3 139 0.21 58: 89 3.25e2 0.18 0.03 85: 114 1.06e3 0.57 C
5. 37 223e3 120 0.8 32: 64 1.09e5 59.02 8.73 59: 89 158e3 0.85 0.13 86: 115 1.34e3 0.72 C
6: 38 3.49e3 1.88 0.28 33: 65 1.05e4 5.67 0.84 60: 90 6.87e2 0.37 0.05 87: 116 856e2 046 C
7: 39 555e3 3.00 044 34: 66 1.14e4 6.15 091 61: 91 2.37e3 1.28 0.19 88: 117 553e2 030 C
8: 40 4.50e4 2428 359 35: 67 2.44e3 132 0.20 62: 92 7.92e2 043 0.06 89: 118 7.31e2 039 C
9: 41 6.68e3 3.61 0.53 36: 68 1.89e3 1.02 0.15 63: 93 2.71e3 146 0.22 90: 119 141e3 0.76 C
10: 42 538e3 291 043 37: 69 4.98e3 269 0.40 64: 94 3.10e4 16.74 2.48 91: 120 6.27e2 034 C
11: 43 578e3 3.12 0.46 38: 70 2.35e3 127 0.19 65: 95 2.21e3 1.19 0.18 92: 121 420el 0.02 C
12: 44 539%e4 29.08 4.30 39: 71 1.35e3 0.73 0.11 66: 96 7.70e3 4.15 0.61 93: 121 1.14e3 062 C
13: 45 1.85e5100.00 14.80 40: 72 1.62e3 0.87 0.13 67: 97 156e3 0.84 0.12 94: 122 528e2 0.28 C
14: 46 6.98e4 37.67 558 41: 73 3.85e3 2.08 0.31 68: 98 1.25e3 0.68 0.10 95: 123 850e2 046 C
15: 47 1.15e5 62.16 9.20 42: 74 158e3 0.85 0.13 69: 99 5.10e2 0.28 0.04 96: 124 7.00e2 0.38 C
16: 48 2.77e4 1497 222 43: 75 1.81e3 097 0.14 70: 100 9.17e2 049 0.07 97: 125 890e2 048 C
17: 49 7.65e3 4.13 061 44: 76 2.64e3 142 0.21 71: 101 9.07e2 049 0.07 98: 125 1.90el 001 C
18: 50 3.77e3 2.03 0.30 45: 77 4.16e3 2.24 0.33 72: 102 7.21e2 0.39 0.06 99: 126 1.97e3 106 C
19: 51 2.63e3 142 021 46: 78 850e3 4.59 0.68 73: 103 6.90el 0.04 0.01 100: 127 2.38e2 0.13 C
20: 52 2.27e3 122 0.18 a7: 79 1.82e5 98.15 14.53 74: 103 1.14e3 0.61 0.09 101: 128 5992 0.32 C
21: 53 2.46e3 1.33 0.20 48: 80 1.21e4 6.52 0.96 75: 104 9.72e2 0.52 0.08 102: 129 7.29e2 0.39 C
22: 54 227e3 122 0.18 49: 81 1.75e4 9.47 1.40 76: 105 1.25e3 0.68 0.10 103: 130 9.34e2 050 C
23: 55 359e3 1.94 0.29 50: 82 2.10e3 1.13 0.17 77: 106 4.32e2 0.23 0.03 104: 131 1.41e3 0.76 C
24: 56 3.27e3 1.77 0.26 51: 83 1.86e3 1.00 0.15 78: 107 1.75e3 095 0.14 105: 132 599e2 032 C
25: 57 296e3 160 0.24 52: 84 952e2 051 0.08 79: 108 7.73e2 0.42 0.06 106: 133 1.26e3 0.68 C
26: 58 2.31e3 125 0.18 53: 85 1.71e3 092 0.14 80: 109 6.18e2 0.33 0.05 107: 134 6552 035 C
27: 59 2.03e3 1.10 0.16 54: 86 1.75e2 0.09 0.01 81: 110 244e3 131 0.19 108: 135 9.94e2 054 C

Figura A6. Spettro di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco F (Tg = 39,511)
trovato nel campione 3 (Spiaggia Bai).
Struttura ipotizzata: dimetile tetrasolfuro C,HgS4 MW = 158,33
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PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/IGC-MS

Rapporti ISTISAN 06/9

STVT GNV 05 1bis 8744 (58.337) Cm (8739:8748) Scan EH+
1.58e5
41
100+
43
| 55
1 57
% 69
83
1 70
97
439
4454 71
53 81
112
38 51 58 79
126 140144 207 5102t
N m wll (.' ll 153154 167 182 191.193 207 210 234 243
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS
STVT GNV 05 1bis 8744 (58.337) Cm (8739:8748) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1: 33 267e3 169 0.19 28: 60 1.66e3 1.05 0.12 55: 87 6.33e2 0.40 0.04 82: 113 1.68e3 1.06 C
2: 34 352e3 223 0.25 29: 61 192e3 122 0.14 56: 88 8.54e2 054 0.06 83: 114 7.02e2 044 C
3: 35 2.11e3 1.33 0.15 30: 62 1.07e3 0.68 0.08 57: 89 1.34e3 0.85 0.09 84: 115 7.98e2 050 C
4: 36 1.79e3 1.13 0.13 31: 63 1.55e3 0.98 0.11 58: 90 9.68e2 0.61 0.07 85: 116 8.00e2 051 C
5. 37 290e3 1.84 0.21 32: 64 1.92e3 122 014 59: 91 3.23e3 2.04 0.23 86: 117 1.06e3 0.67 C
6: 38 445e3 282 031 33: 65 4.19e3 265 0.30 60: 92 8.47e2 054 0.06 87: 118 1.24e2 0.08 C
7. 39 4.14e4 26.19 2.92 34: 66 3.93e3 248 0.28 61: 93 1.86e3 1.18 0.13 88: 119 1.39e3 0.88 C
8: 40 2.43e4 1535 1.71 35: 67 2.58e4 16.34 1.82 62: 94 1.42e3 0.90 0.10 89: 120 2.70el 0.02 C
9: 41 1.58e5100.00 11.17 36: 68 1.96e4 1242 1.39 63: 95 5.67e3 358 040 90: 120 7.28e2 0.46 C
10: 42 3.85e4 2439 2.72 37: 69 7.71e4 4881 545 64: 96 1.18e4 7.49 0.84 91: 121 853e2 054 C
11: 43 1.29e5 8191 9.15 38: 70 553e4 3499 391 65: 97 4.96e4 31.36 3.50 92: 122 5.07e2 032 C
12: 44 3.40e4 2152 2.40 39: 71 3.15e4 1991 2.22 66: 98 1.53e4 9.69 1.08 93: 123 9.88e2 063 C
13: 45 322e3 2.04 0.23 40: 72 2.61e3 165 0.18 67: 99 252e3 160 0.18 94: 124 2.23e3 141 C
14: 46 1.78e3 113 0.13 41 73 3.39e3 215 0.24 68: 100 1.26e3 0.80 0.09 95: 125 7.27e3 460 C
15: 47 194e3 123 0.14 42: 74 161e3 1.02 011 69: 101 2.57e2 0.16 0.02 96: 126 3.37e3 213 C
16: 48 2.19e3 1.38 0.15 43: 75 1.94e3 123 0.14 70: 102 6.77e2 043 0.05 97: 127 9.78e2 062 C
17: 49 1.42e3 090 0.10 44: 76 7.53e2 048 0.05 71: 103 1.10e3 0.69 0.08 98: 128 7.00el1 0.04 C
18: 50 2.98e3 1.88 0.21 45 77 459e3 290 0.32 72: 104 1.48e2 0.09 0.01 99: 129 1.40e3 0.88 C
19: 51 391e3 248 0.28 46: 78 243e3 154 017 73: 104 9.32e2 059 0.07 100: 129 4.80el 0.03 C
20: 52 3.21e3 2.03 0.23 A7: 79 595e3 3.76 0.42 74: 105 1.34e3 0.84 0.09 101: 130 4.04e2 026 C
21: 53 1.64e4 10.37 1.16 48: 80 2.41e3 152 0.17 75: 106 4.99e2 0.32 0.04 102: 131 1.54e3 098 C
22 54 2.7le4 17.17 192 49: 81 1.33e4 840 094 76: 107 1.73e3 110 0.12 103: 132 5.04e2 032 C
23: 55 1.25e5 79.22 8.85 50: 82 2.37e4 15.00 1.68 77: 108 6.69e2 0.42 0.05 104: 133 1.02e3 064 C
24: 56 7.09e4 4485 5.01 51: 83 6.66e4 4212 4.70 78: 109 2.33e3 147 0.16 105: 134 7.46e2 047 C
25: 57 8.51e4 53.88 6.02 52: 84 2994 1892 211 79: 110 4.86e3 3.08 0.34 106: 135 8.94e2 057 C
26: 58 4.84e3 3.06 0.34 53: 85 152e4 9.62 1.07 80: 111 1.84e4 1166 1.30 107: 136 7.20e2 0.46 C
27: 59 1.94e3 123 0.14 54: 86 1.77e3 112 0.12 81: 112 7.74e3 490 0.55 108: 137 8.36e2 053 C

Figura A7. Spettro di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco G (Tg = 58,337)
trovato nel campione 1 (Pontetto). Struttura ipotizzata: 1-tetradecene Ci4Hzs MW = 196,38
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Rapporti ISTISAN 06/9

PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 1ter 8810 (58.775) Cm (8807:8813) Scan El+
57 4.17e5
100 43
41
71
%_
55 85
40
a4 70
54|l 58
86 98 141
38 113
121 147 212 231 239
0 Iuh K--lll\] r(u-u_'l_ I|-I|I W (--ln-l l------fnlumm st |---| Lt h-----'u -lu?-s- 168%69'170 183 193 ......\ 213 221/ /
mﬁmmmmmmﬂm
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PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 1ter 8810 (58.775) Cm (8807:8813) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1: 33 273e3 0.65 0.11 28: 60 156e3 0.37 0.06 55: 85 1.36e5 3257 5.38 82: 108 7.82e2 0.19 C
2: 34 4193 1.00 0.17 29: 61 1592 0.04 0.01 56: 86 9.73e3 233 0.39 83: 109 1.32e3 032 C
3 35 1.70e3 041 0.07 30: 61 1.74e3 042 0.07 57: 87 1.30e3 0.31 0.05 84: 110 1.53e3 037 C
4: 36 291e3 0.70 0.12 31: 62 1.01e3 024 0.04 58: 88 1.01e3 0.24 0.04 85: 111 5.90e3 1.41 C
5. 37 281e3 0.7 0.11 32: 63 1.39e3 0.33 0.06 59: 89 7.53e2 0.18 0.03 86: 112 1.15e4 277 C
6: 38 434e3 1.04 0.17 33: 64 455e2 0.11 0.02 60: 90 5.58e2 0.13 0.02 87: 113 1.49e4 357 C
7 39 4.65e4 11.14 1.84 34: 64 1.63e3 0.39 0.06 61: 91 1.19e2 0.03 0.00 88: 114 1.60e3 0.38 C
8: 40 6.52e4 1562 2.58 35: 65 3.57e3 0.86 0.14 62: 91 2993 0.72 0.12 89: 115 9.05e2 022 C
9: 41 252e5 60.36 9.98 36: 66 2.90e3 0.69 0.11 63: 92 1.88e3 0.45 0.07 90: 116 8.27e2 0.20 C
10: 42 6.52e4 15.63 2.58 37: 67 1.70e4 4.07 0.67 64: 93 2.22e3 0.53 0.09 91: 117 135e3 032 C
11: 43 4.08e5 97.68 16.14 38: 68 1.06e4 253 042 65: 94 8.18e2 0.20 0.03 92: 118 6.10e2 0.15 C
12: 44 4.61e4 11.05 1.83 39: 69 5.04e4 12.08 2.00 66: 95 3.24e3 0.78 0.13 93: 119 1.60e3 038 C
13: 45 544e3 130 0.22 40: 70 55le4 1321 2.18 67: 96 528e3 127 0.21 94: 120 6.84e2 0.16 C
14: 46 2.73e3 0.65 0.11 41: 71 2.29e5 54.97 9.08 68: 97 15le4 3.63 0.60 95: 121 1.26e3 0.30 C
15: 47 1.80e3 043 0.07 42: 72 1.45e4 347 057 69: 98 1.76e4 4.23 0.70 96: 122 3.35e2 0.08 C
16: 48 1.49e3 0.36 0.06 43: 73 4.40e4 1055 1.74 70: 99 3.19e4 7.66 1.27 97: 123 1.20e3 029 C
17: 49 1.70e3 041 0.07 44: 74 443e3 106 0.18 71: 100 3.19e3 0.76 0.13 98: 124 8292 020 C
18: 50 3.38e3 0.81 0.13 45: 75 257e3 0.62 0.10 72: 101 2.67e2 0.06 0.01 99: 125 2.14e3 051 C
19: 51 4.09e3 0.98 0.16 46: 76 1.19e3 0.29 0.05 73: 102 6.18e2 0.15 0.02 100: 126 3.33e2 0.08 C
20: 52 3.31e3 0.79 0.13 47 77 4.76e3 1.14 0.19 74: 102 9.10el1 0.02 0.00 101: 126 7.40e3 177 C
21: 53 1.8le4 433 0.72 48: 78 2593 0.62 0.10 75: 103 1.44e3 0.34 0.06 102: 127 8.58e3 2.06 C
22: 54 1.84e4 441 073 49: 79 5.90e3 141 0.23 76: 104 8.15e2 0.20 0.03 103: 128 1.33e3 0.32 C
23: 55 1.22e5 2921 4.83 50: 80 1.62e3 0.39 0.06 77: 105 1.49e3 0.36 0.06 104: 129 851le2 020 C
24: 56 8.18e4 19.60 3.24 51: 81 552e3 1.32 0.22 78: 105 3.30e2 0.08 0.01 105: 130 6.70e2 0.16 C
25: 57 4.17¢5100.00 16.53 52 82 8593 206 0.34 79: 106 7.59e2 0.18 0.03 106: 131 1.78e3 0.43 C
26: 58 1.96e4 470 0.78 53: 83 243e4 582 0.96 80: 107 1.80el 0.00 0.00 107: 132 3.49e2 0.08 C
27: 59 3.71e3 0.89 0.15 54: 84 2.65e4 6.36 1.05 81: 108 1.85e3 0.44 0.07 108: 133 2.23e3 053 C

Figura A8. Spettro di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco H (Tr = 58,775)
trovato nel campione 1 (Pontetto). Struttura confermata con miscela standard di n-alcani:

dodecano CizHos MW = 168,32
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Rapporti ISTISAN 06/9

PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-M'S

STVT GNV 05 1ter 8964 (59.803) Cm (8962:8969) Scan El+
40 5.70e4
100+
44
55
%_
57 69
39
34 54
50
JJJJJ.I- 112 125 131138 145 158 164 180 191 20 245
O_
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 1ter 8964 (59.803) Cm (8962:8969) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1: 33 3.32e3 582 0.71 28: 60 5.64e2 0.99 0.12 55: 86 1.28e3 225 0.28 82: 111 3.69e3 647 C
2: 34 467e3 820 101 29: 61 1.66e3 292 0.36 56: 87 1.12e3 196 0.24 83: 112 1.33e3 234 C
3: 35 240e3 420 052 30: 62 9.46e2 1.66 0.20 57: 88 3.48e2 061 0.07 84: 113 2.90e2 051 C
4: 36 2.36e3 4.13 051 31: 63 1.18e3 206 0.25 58: 89 1.21e3 211 0.26 85: 114 7.86e2 138 C
5: 37 257e3 451 055 32: 64 1.3%e2 0.24 0.03 59: 89 8.70el 0.15 0.02 86: 115 9.00el 0.16 C
6: 38 2.30e3 4.04 0.0 33: 64 246e3 431 0.53 60: 90 8.75e2 153 0.19 87: 115 6.83e2 120 C
7: 39 1.15e4 20.15 248 34: 65 1.77e3 3.11 0.38 61: 91 1.97e3 345 042 88: 116 8.80e2 154 C
8 40 5.70e4100.00 12.29 35: 66 1.89e3 3.31 041 62: 92 9.61e2 169 0.21 89: 117 8.95e2 157 C
9: 41 295e4 51.78 6.36 36: 67 6.78e3 11.88 1.46 63: 93 9.25e2 1.62 0.20 90: 118 5.33e2 093 C
10: 42 9.40e3 16.49 2.03 37: 68 5.69e3 9.98 1.23 64: 94 1.01e3 177 0.22 91: 119 1.07e3 187 C
11: 43 2.28e4 40.05 4.92 38: 69 1.78e4 31.14 3.83 65: 95 1.84e3 3.23 040 92: 120 3.44e2 0.60 C
12: 44 3.16e4 55.36 6.80 39: 70 1.08e4 18.90 2.32 66: 96 3.02e3 529 0.65 93: 121 1.12e3 197 C
13: 45 251e3 441 054 40: 71 497e3 871 1.07 67: 97 7.75e3 1359 1.67 94: 122 590el 0.10 C
14: 46 1.58e3 277 0.34 41: 72 1.27e3 222 0.27 68: 98 3.39e3 594 0.73 95: 123 3.78¢2 0.66 C
15: 47 1.64e3 288 0.35 42: 73 4.71e3 826 101 69: 99 6.96e2 122 0.15 96: 124 1.08e3 1.89 C
16: 48 1.87e3 3.27 0.40 43: 74 151e3 266 0.33 70: 100 9.50e2 1.67 0.20 97: 124 1.70e2 030 C
17: 49 1.21e3 211 0.26 44: 75 1.43e3 250 0.31 71: 101 553e2 0.97 0.12 98: 125 1.48e3 2.60 C
18: 50 2.65e3 4.66 0.57 45: 76 9.02e2 158 0.19 72: 102 9.29e2 1.63 0.20 99: 126 6.81e2 119 C
19: 51 2.48e3 4.36 054 46: 77 2.19e3 3.84 047 73: 103 9.42e2 165 0.20 100: 127 3.89e2 0.68 C
20: 52 1.78e3 3.13 0.38 47: 78 1.94e3 339 042 74: 104 6.31e2 111 0.14 101: 128 558e2 098 C
21: 53 4.68e3 821 101 48: 79 1.93e3 3.38 042 75: 105 8.63e2 151 0.19 102: 129 4.14e2 073 C
22: 54 531e3 931 114 49: 80 154e3 2.71 0.33 76: 106 1.15e3 2.02 0.25 103: 130 3.20e1 0.06 C
23: 55 2.92e4 51.24 6.30 50: 81 250e3 439 054 77 107 1.03e3 181 0.22 104: 130 450e2 0.79 C
24: 56 1.47e4 2586 3.18 51: 82 3.71e3 6.50 0.80 78: 108 3.95e2 0.69 0.09 105: 131 9.63e2 169 C
25: 57 1.60e4 27.98 3.44 52: 83 1.05e4 18.34 2.25 79: 109 1.53e3 269 0.33 106: 132 3.96e2 0.69 C
26: 58 1.86e3 3.25 0.40 53: 84 571e3 10.01 1.23 80: 110 2.65e2 0.46 0.06 107: 133 7.88e2 138 C

9

27: 59 176e3 3.09 0.38 54: 85 2.28e3 399 049 81: 110 1.22e3 214 0.26 108: 134 6.60el 0.12

Figura A9. Spettro di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco | (Tr = 59,803)
trovato nel campione 1 (Pontetto). Struttura ipotizzata: 1-pentadecene CisHz MW = 210,40
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Rapporti ISTISAN 06/9

PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS
STVT GNV 05 1bis 10530 (70.247) Cm (10525:10532)

83

1004
] 43
44 55
57 69
% 40
1 70
39
] 67 71
| 54 82
u 53 81.
] 52 58 ‘
B 11 A
40 60 80

97

100

120

125 131 139

151

PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS
STVT GNV 05 1bis 10530 (70.247) Cm (10525:10532)
%BPI %TIC

No Mass Inten
1: 33 2.22e3
2: 34 2.74e3
3 35 1.60e3
4: 36 2.45e3
5. 37 5.20e2
6: 38 2.68e3
7 38 8.69e2
8: 39 1.0le4
9: 40 1.55e4

6.40
7.90
461
7.07
150
7.72
2.50
29.11
44.72

10: 41 3.47e4100.00

11: 42 1.01e4
12: 43 3.03e4
13: 44 287e4
14: 45 2.74e3
15: 46 1.44e3
16: 47 6.32e2
17: 48 1.67e3
18: 48 2.00e2
19: 49 2.06e3
20: 50 1.89e3
21: 51 2.01e3
22: 52 2.41e3
23: 53 3.8le3
24: 54 6.42e3
25: 55 2.90e4
26: 56 1.63e4
27: 57 2.07e4

29.19
87.19
82.71
7.89
4.16
1.82
4.80
0.58
5.92
543
5.80
6.94
10.98
18.49
83.42
46.83
59.49

0.48
0.60
0.35
0.53
0.11
0.58
0.19
2.20
3.38
7.57
221
6.60
6.26
0.60
0.31
0.14
0.36
0.04
0.45
041
0.44
0.53
0.83
1.40
6.31
3.54
4.50

No Mass
28: 58
29: 59
30: 60
31: 61
32: 62
33: 63
34: 63
35: 64
36: 65
37: 66
38: 67
39: 68
40: 69
41: 70
42: 71
43: 72
44: 73
45: 74
46: 75
A7 76
48: 77
49: 78
50: 79
51: 80
52 81
53: 82
54 83

Inten
2.34e3
1.91e3
1.27e3
9.37e2
2.20el
1.66e3
8.60el
1.47e3
1.63e3
2.20e3
7.31e3
6.06e3
2.08e4
1.16e4
7.82e3
1.30e3
4.26e3
8.37e2
1.64e3
951e2
2.17e3
1.35e3
2.38e3
1.66e3
4.60e3
6.33e3
1.52e4

%BPI %TIC

6.74
551
3.66
270
0.06
4.78
0.25
4.23
4.68
6.34
21.04
17.45
59.96
33.48
22.52
3.74
12.28
241
4.74
274
6.25
3.90
6.86
4.78
13.25
18.23
43.89

0.51
0.42
0.28
0.20
0.00
0.36
0.02
0.32
0.35
0.48
1.59
132
4.54
253
170
0.28
0.93
0.18
0.36
0.21
0.47
0.30
0.52
0.36
1.00
138
3.32

160
No Mass
55: 84
56: 85
57: 86
58: 87
59: 88
60 89
61: 89
62: 90
63: 91
64: 92
65: 93
66: 93
67: 94
68: 95
69: 96
70: 97
71: 98
72 99
73: 100
74: 101
75: 102
76: 103
77: 104
78: 104
79: 105
80: 106
81: 106

168 177 179 191

Inten
6.58e3
4.90e3
9.03e2
7.85e2
5.00e2
1.52e2
1.41e3
1.53e2
1.78e3
4.86e2
8.90e2
1.25e3
5.27e2
2.30e3
3.95e3
1.23e4
3.29e3
1.07e3
1.16e3
8.25e2
1.31e2
4.79e2
7.80e2
1.68e2
8.91e2
9.10el
6.09e2

180

207
205 (208

200 220

%BPI %TIC

18.95
14.12
2.60
2.26
1.44
0.44
4.07
0.44
5.12
1.40
2.56
3.59
152
6.62
11.37
35.42
9.48
3.09
3.34
2.38
0.38
1.38
2.25
0.48
2.57
0.26
175

1.43
1.07
0.20
0.17
0.11
0.03
0.31
0.03
0.39
0.11
0.19
0.27
0.11
0.50
0.86
2.68
0.72
0.23
0.25
0.18
0.03
0.10
0.17
0.04
0.19
0.02
0.13

No Mass
82: 107
83: 108
84: 109
85: 110
86: 111
87: 112
88: 113
89: 114
90: 115
91: 116
92: 117
93: 118
94: 119
95: 119
96: 120
97: 121
98: 122
99: 123
100: 123
101: 124
102: 125
103: 126
104: 127
105: 128
106: 129
107: 129
108: 130

Figura A10. Spettro di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco L (Tr
trovato nel campione 1 (Pontetto). Struttura ipotizzata: 1-esadecene CigHszx MW = 224,43

42

Scan El+

3.47e4

219 227 238 246

240

Scan El+
%BPI %

Inten
1.23e3
3.66e2
7.83e2
1.96e3
5.10e3
2.47e3
7.43e2
2.79e2
9.02e2
7.36e2
8.37e2
8.59e2
1.14e2
5.74e2
8.38e2
1.00e2
5.61e2
3.92e2
8.82e2
6.53e2
2.21e3
1.20e3
2.36e2
6.89e2
2.02e2
4.19e2
1.67e2

3.53
1.05
2.26
5.66
14.68
711
214
0.80
2.60
212
241
247
0.33
1.65
241
0.29
1.62
113
2.54
1.88
6.37
3.45
0.68
1.98
0.58
121
0.48

= 70,247)
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Rapporti ISTISAN 06/9

PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS

STVT GNV 05 1 12342 (82.329) Cm (12339:12345) Scan El+
149 6.14e5
100+
%]
| a
139 & 104
150
{38 105
121 133 148|151 205 223
o 106 122 { 1{:50 1;67 172178 191,103 g2°7 224 2332242
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

PONTETTO 20.07.2005 ALGHE SPME-HS/GC-MS

26: 58 4.29e3 0.70 0.17 53: 85 3.25e3 053 0.13 80: 112 1.11e3 0.18 0.05 107: 138 5.99e2 0.10
27: 59 262e3 043 0.11 54: 86 7.09e2 0.12 0.03 81: 113 553e2 0.09 0.02 108: 139 5.75e2 0.09

STVT GNV 05 1 12342 (82.329) Cm (12339:12345) Scan El+
No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %TIC No Mass Inten %BPI %
1: 33 398e3 065 0.16 28: 60 2.70e3 044 0.11 55: 87 1.75e3 0.29 0.07 82: 114 4.60e2 0.07 C
2: 34 2.66e3 043 0.11 29: 61 3.96e3 0.64 0.16 56: 88 7.78e2 0.13 0.03 83: 115 2.41e3 039 C
3 35 1.15e3 0.19 0.05 30: 62 2.60e3 042 0.11 57: 89 1.80e3 0.29 0.07 84: 116 9.17e2 0.15 C
4: 36 4.75e3 0.77 0.19 31: 63 4.68e3 0.76 0.19 58: 90 1.11e3 0.18 0.05 85: 117 1.14e3 0.19 C
5: 37 1.83e4 298 0.74 32: 64 3.76e3 061 0.15 59: 91 4.86e3 0.79 0.20 86: 118 1.24e3 020 C
6: 38 246e4 4.01 1.00 33: 65 4.34e4 7.06 176 60: 92 3.04e3 049 0.12 87: 119 2.46e3 040 C
7 39 9.75e4 15.88 3.96 34: 66 6.26e3 1.02 0.25 61: 93 3.03e4 493 1.23 88: 120 8.67e2 0.14 C
8: 40 563e4 9.16 2.28 35: 67 3.13e3 051 0.13 62: 94 3.48e3 057 0.14 89: 121 2.16e4 352 C
9: 41 2.44e5 39.73 9.91 36: 68 1.61e3 0.26 0.07 63: 95 2.03e3 0.33 0.08 90: 122 1.32e4 215 C
10: 42 2.79e4 453 1.13 37. 69 893e3 145 0.36 64: 96 3.92e3 064 0.16 91: 123 7.64e3 124 C
11: 43 4.36e4 7.09 1.77 38: 70 2.23e3 0.36 0.09 65: 97 2.07e3 0.34 0.08 92: 124 9.06e2 0.15 C
12: 44 893e4 1454 3.63 39: 71 2.03e3 0.33 0.08 66: 98 7.16e2 0.12 0.03 93: 125 6.80el 0.01 C
13: 45 1.03e4 168 042 40: 72 3.92e3 064 0.16 67: 99 8592 0.14 0.03 94: 125 4.16e2 0.07 C
14: 46 2.20e3 0.36 0.09 41: 73 3.31led4 540 135 68: 100 8.92e2 0.15 0.04 95: 126 6.47e2 0.11 C
15: 47 1.94e3 0.32 0.08 42 74 252e4 409 1.02 69: 101 2.54e3 041 0.10 96: 127 5.56e2 0.09 C
16: 48 321e3 052 0.13 43: 75 2.21e4 359 0.90 70: 102 1.05e3 0.17 0.04 97: 128 6.93e2 0.11 C
17: 49 1.06e4 172 043 44: 76 1.28e5 2090 5.21 71: 103 5.04e3 0.82 0.20 98: 129 1.17e3 0.19 C
18: 50 8.42e4 13.70 342 45 77 2.80e4 455 114 72: 104 1.13e5 1835 4.58 99: 130 6.20e2 0.10 C
19: 51 2.70e4 440 1.10 46: 78 6.18e3 1.01 0.25 73: 105 3.43e4 559 1.39 100: 131 2.97e3 048 C
20: 52 1.09e4 1.78 044 47 79 351e3 057 0.14 74: 106 3.73e3 0.61 0.15 101: 132 4.31e3 0.70 C
21: 53 2.00e4 325 081 48: 80 1.33e3 0.22 0.05 75: 107 1.53e3 0.25 0.06 102: 133 454e3 074 C
22: 54 1.12e4 182 045 49: 81 2.33e3 0.38 0.09 76: 108 4.70e2 0.08 0.02 103: 134 7.73e2 013 C
23: 55 52le4 848 211 50: 82 1.73e3 0.28 0.07 77: 109 1.43e3 0.23 0.06 104: 135 4.45e3 072 C
24: 56 1.05e5 17.17 4.28 51: 83 1.99%3 0.32 0.08 78: 110 6.56e2 0.11 0.03 105: 136 1.27e3 021 C
25: 57 6.10e4 993 248 52: 84 1.87e3 0.30 0.08 79: 111 9.21e2 0.15 0.04 106: 137 1.10e3 0.18 C
9

9

Figura A1l. Spettro di massa e intensita relative dei rapporti m/z del picco M (TR = 82,329)
trovato nel campione 1 (Pontetto). Struttura ipotizzata: dibutile ftalato C16H2204 MW = 278,34
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