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Metoda polega na adsorpcji par disiarczku dimetylu na weglu aktywnym, desorpcji dichlorometanem i analizie
chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,3 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

Disiarczek dimetylu (DMDS) jest ciecza o nieprzyjemnym, typowym dla merkaptanow zapa-
chu. Rozpuszcza sie¢ w 95-procentowym etanolu, acetonie i DMSO, a nie rozpuszcza si¢ w
wodzie. Disiarczek dimetylu wystgpuje w przyrodzie jako zwigzek naturalny. W niektorych
grzybach jest uwalniany z metioniny w wyniku procesu dysymilacji. Wystepuje w organi-
zmach bakteryjnych — moze tworzy¢ si¢ w niewtasciwie przechowywanych rybach, znajduje
si¢ w gnijacej zywnosci, znaleziono go rowniez w glebie, osadach dennych i roslinach. Wsku-
tek parowania DMDS jest obecny takze w powietrzu atmosferycznym, gdzie jest rozktadany
fotochemicznie, tworzac z wolnymi rodnikami hydroksylowymi ditlenek siarki (SO,), for-
maldehyd (HCHO) oraz tioazotyn metylu (CH3SNO).

Disiarczek dimetylu nie jest umieszczony w wykazie substancji niebezpiecznych,
chociaz mozna zaliczy¢ go do substancji szkodliwych o stosunkowo stabym dziataniu miej-
scowo draznigcym na blony §luzowe oczu i gérnych drég oddechowych oraz skore.

47



Disiarczek dimetylu jest stosowany w budownictwie jako dodatek do pierwszej war-
stwy tynku, tzw. obrzutki oraz w przemystach: papierniczym, widkienniczym (do produkcji
krochmalu), petrochemicznym oraz metalurgicznym. Narazenie zawodowe na disiarczek di-
metylu dotyczy osob zatrudnionych przy jego produkcji, a takze przy produkcji Scotch whi-
sky, gdzie uwalnia si¢ podczas destylacji metionalu.

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS) disiarczku dimetylu nie zostaty
w Polsce dotychczas ustalone. Zesp6ot Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych Migdzyresor-
towej Komisji ds. NDS i NDN zaproponowat dla disiarczku dimetylu wartos¢ NDS wynosza-
ca 2,5 mg/m® i warto$¢ NDSCh — 5 mg/m?®,

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania zawartosci disiarczku dimetylu w
powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja
ptomieniowo-jonizacyjna.

Najmniejsze stezenie disiarczku dimetylu, jakie mozna oznaczyé w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,3 mg/m”.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w §rodowisku pracy 1 interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par disiarczku dimetylu na weglu aktywnym, desorpcji dichloro-
metanem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscig do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi
CzynnoS$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dziatajacym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac¢ uprawnionym instytucjom do utylizacji.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Disiarczek dimetylu
Stosowac¢ wg punktu 4.1.
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5.2. Dichlorometan
Stosowa¢ wg punktu 4.1.

5.3. Gazy spr¢zone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz nos$ny, wodor i powietrze do detektora o czystosci wg instrukcji do
aparatu.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml nalezy odmierzy¢ 15 pl (okoto 16 mg)
disiarczku dimetylu wg punktu 5.1., kolbe zwazy¢, uzupeti¢ do kreski dichlorometanem i
doktadnie wymiesza¢. St¢zenie disiarczku dimetylu w tak przygotowanym roztworze wynosi
okoto 1,6 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych 0 pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2
i 3 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4., uzupetni¢ do kreski roztworem
wg punktu 5.2. i wymieszaé. Obliczy¢ zawarto$¢ disiarczku dimetylu w 1 ml tak przygotowa-
nych roztworow.

5.6. Roztwor wzorcowy do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 5 ml odmierzy¢é 140 ul (okoto 150 mg) di-
siarczku dimetylu wg punktu 5.1., kolbe zwazy¢ ponownie i uzupetni¢ do kreski roztworem
wg punktu 5.2., a nastepnie doktadnie wymieszaé. Stgzenie disiarczku dimetylu w tak przygo-
towanym roztworze wynosi okoto 30 mg/ml. Obliczy¢ zawarto$¢ tego zwigzku w 1 ml roz-
tworu.

Roztwory przygotowane wg punktow: 5.4., 5.5. i 5.6. przechowywane w chtodziarce
sg trwate przez trzy dni.

5.7. Wegiel aktywny
Stosowac wegiel aktywny do chromatografii o uziarnieniu 0,7 + 1,0 mm. Bezposrednio przed
napetnieniem rurek pochtaniajacych wegiel nalezy wygrzewac przez 2 h w temperaturze oko-
to 150 °C. Stosowany wegiel nie powinien zawiera¢ zanieczyszczen przeszkadzajacych w
oznaczaniu.

5.8. Wio6kno szklane
Wilb6kno szklane nalezy przed uzyciem pocia¢ na kawalki o dtugosci 0,5 cm, a nastgpnie
przemy¢ dwiema porcjami etanolu i pozostawi¢ do wyschnigcia. Tak przygotowane wtokno
szklane nalezy przechowywac¢ w szczelnie zamknigtym naczyniu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem oraz z komorg wstrzykowa umozliwiajaca dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumne chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat disiarczku dimetylu od dichlo-
rometanu i innych substancji wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu, np.: kolum-
n¢ kapilarng o dlugosci 60 m 1 $rednicy wewnetrznej 0,32 mm z usieciowang zywicg metylo-
silikonowg o grubosci filmu 0,25 pum.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki do cieczy 0 pojemnosci: 1; 10; 50; 250; 500; 2500 i 5000 pl.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 2 ml z nakretkami 1 uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory umozliwiajace pobranie roztworu bez ich otwierania.

6.5. Pompa ssaca
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Stosowa¢ pompe¢ ssgcg umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg rozdziatu 8.

6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki pochtaniajace szklane o $§rednicy wewnetrznej 4 mm i dlugosci okoto 70 mm z
przewe¢zeniem, przygotowane wg rozdziatu 7. i zaopatrzone w zatyczki z kauczuku silikono-
wego lub polichlorku winylu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

Do rurek szklanych wg punktu 6.6. wsypac¢ wegiel aktywny wg punktu 5.7. w taki sposob,
aby utworzyt dwie warstwy: krotsza zawierajacg 50 mg i dtuzsza zawierajacag 100 mg wegla,
rozdzielone i ograniczone od strony wlotu powietrza przegrodkami z widkna szklanego wg
punktu 5.8. Rurke szczelnie zamkna¢ zatyczkami natychmiast po napetnieniu.

Dopuszcza si¢ stosowanie rownowaznych rurek pochtaniajacych dostepnych w handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7:2002.
W miejscu pobierania probek przez filtr umieszczony w oprawce potaczony z rurka pochta-
niajaca wg rozdziatu 7. nalezy przepusci¢ 60 1 badanego powietrza ze statym strumieniem ob-
jetosci nie wigkszym niz 20 1/h. Pobrane probki przechowywane w chtodziarce sg trwate trzy dni.

9. Warunki pracy chromatografu
Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyskac¢ rozdziat disiarczku dimetylu od

dichlorometanu oraz substancji wspotwystepujacych. W razie stosowania kolumny o parame-
trach wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:

temperatura kolumny programowana:

o temperatura poczatkowa 50 °C/4 min
« przyrost temperatury 15 °C/min
o temperatura koncowa 125 °C/1 min
— temperatura dozownika 200 °C
— temperatura detektora 220 °C
— strumien objgtosci gazu no$nego (hel) 1,5 ml/min
— strumien objgto$ci wodoru 45 ml/min
— strumien objetosci powietrza 450 ml/min
— dzielnik probki 10 :1.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 ul wg punktu 6.3. po 1 pl
roztworow wzorcowych roboczych wg punktu 5.5. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy
wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obli-
czy¢ Srednig arytmetyczng. Ro6znica miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej
warto$ci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawartos¢ di-
siarczku dimetylu w 1 ml roztworéw wzorcowych, w miligramach, a na osi rzednych — od-
powiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych 1 sporzadzanie krzywej wzorcowe;.
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11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe wegla aktywnego z rurki
pochlaniajacej do naczynek wg punktu 6.4. Nastepnie doda¢ po 1 ml dichlorometanu wg
punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkng¢ i pozostawi¢ na 60 min, wstrzgsajgc ich zawartoscia
CO pewien czas. Nastepnie pobra¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl wg punktu 6.3. po 1 pl
roztworu znad dtuzszej warstwy wegla aktywnego i bada¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych wg rozdziatu 9. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczy-
ta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikow disiarczku dimetylu wg wskazan in-
tegratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami nie powinna by¢ wiek-
sza niz £ 5% tej wartosci. Z krzywych wzorcowych odczyta¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji
w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposob wykonaé¢ oznaczanie disiarczku dimetylu w roztworze znad kroét-
szej warstwy wegla. Ilo§¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie wegla nie powinna
przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dtuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy
traktowac¢ jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pieciu naczynek wg punktu 6.4. doda¢ wegiel aktywny wg punktu 5.7. w ilo$ci odpowia-
dajacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej, tj. po 100 mg. Nastepnie dodac po 5 ul roz-
tworu wzorcowego do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wg punktu 5.6. mikrostrzykaw-
ka o pojemnosci 10 ul wg punktu 6.3. W szostym naczynku przygotowac probke kontrolng
zawierajacg tylko wegiel. Naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Na-
stepnie doda¢ po 1 ml dichlorometanu wg punktu 5.2. Naczynka ponownie zamkna¢ i prze-
prowadzi¢ desorpcje w ciggu 60 min, wstrzasajac ich zawartoscig co pewien czas.

Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej substancji, co najmniej w trzech roztwo-
rach porownawczych, ktore przygotowuje si¢ przez dodanie mikrostrzykawka o pojemnos$ci
10 ul wg punktu 6.3. po 5 ul roztworu wzorcowego do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
wg punktu 5.6. do 1 ml dichlorometanu wg punktu 5.2. Oznaczanie badanej substancji wyko-
na¢ wg rozdziatu 11.

Wspoétezynnik desorpcji dla disiarczku dimetylu (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:

Pq — $rednia powierzchnia piku disiarczku dimetylu na chromatogramach roztworéw
po desorpcji

Po — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji disiarczku dimetylu na chromatogra-
mach roztworu kontrolnego

Pp — $rednia powierzchnia piku disiarczku dimetylu na chromatogramach roztworow
poroéwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnikow desorpceji dla disiarczku dimetylu

(H) jako srednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).
Wspotezynnik desorpcji nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii wegla aktywnego.
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13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia disiarczku dimetylu (X) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr sze-
cienny, na podstawie wzoru:

_(m+m,)
V-d

X

w ktorym:

m; — masa disiarczku dimetylu w roztworze znad dhuzszej warstwy wegla odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach

m; — masa disiarczku dimetylu w roztworze znad krotszej warstwy wegla odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramac

V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajaca, w metrach sze-
ciennych

d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczonego wg rozdziatu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujagc chromatograf gazowy firmy Hewlett-Packard model 6890 z ko-
lumng kapilarng HP-1.

Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymano nastepujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnos$ci: 0,005 pg/ml

— granica oznaczania ilosciowego: 0,016 pg/ml

— wspotczynnik korelacji: 1

— catkowita precyzja badania: 5,69%

— niepewnos$¢ catkowita metody: 12,07 %.

JOANNA KOWALSKA
Dimethyl disulfide — determination method

Abstract

The determination method is based on the adsorption of dimethyl disulfide vapours on activated charcoal
(100/50 mg sections), desorption with dichloromethane and a gas chromatographic with flame ionization
detection (GC-FID) analysis of the resulting solution.

The determination limit of the method is 0.3 mg/m®.
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