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Metoda polega na adsorpcji par 4-metylopent-3-en-2-onu na ORBO-33, desorpcji roztworem propan-2-olu w
disiarczku wegla i analizie chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 2 mg/m®,

UWAGI WSTEPNE

4-Metylopent-3-en-2-on jest bezbarwng oleistg cieczg o przyjemnym zapachu podobnym do
zapachu miodu. 4-Metylopent-3-en-2-on jest stosowany jako rozpuszczalnik farb i lakierow
oraz jako $rodek odstraszajacy owady.

Zgodnie z rozporzadzeniem ministra zdrowia z dnia 28 wrzesnia 2005 r. w sprawie
wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja i oznakowaniem (DzU nr 201,
poz. 1674 wraz z zalacznikiem wydanym dnia 14 pazdziernika 2005 r.) 4-metylopent-3-en-2-on
jest sklasyfikowany jako substancja fatwo palna (R10), szkodliwa (Xn), ktéra dziata szkodli-
wie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg 1 po potknigciu.

Wartosci najwyzszych dopuszczalnych stgzen 4-metylopent-3-en-2-onu podane w
rozporzadzeniu ministra pracy i polityki spotecznej z dnia 30 sierpnia 2007 r. (DzU nr 161,
poz. 1142) zmieniajacym rozporzadzenie ministra pracy i polityki spotecznej z dnia 29 listo-
pada 2002 r. (DzU nr 217, poz. 1833) wynosza: NDS 20 mg/m*, NDSCh 40 mg/m®.
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PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania zawartosci 4-metylopent-3-en-2-onu w
powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja
ptomieniowo-jonizacyjng. Metode stosuje si¢ podczas badania warunkow sanitarno-
higienicznych.

Najmniejsze stezenie 4-metylopent-3-en-2-onu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach po-
bierania probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 2 mg/m®.

2. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 4-metylopent-3-en-2-onu na ORBO-33, desorpcji roztworem
propan-2-olu w disiarczku wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

3. Wytyczne ogolne

3.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co najmniej cz.d.a., o ile nie za-
Znaczono inaczej.

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

3.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywaé pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach 1 przekazywa¢ do zaktadéw zajmujacych si¢ utylizacja.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

4.1. 4-Metylopent-3-en-2-on
Stosowac 4-metylopent-3-en-2-onu wg punktu 3.1.

4.2. Mieszanina disiarczku wegla i propan-2-olu w stosunku objetos§ciowym 98 + 2
Stosowa¢ mieszaning disiarczku wegla i propan-2-olu wg punktu 3.1.

4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy 4-metylopent-3-en-2-onu
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml doda¢ 24 mg 4-metylopent-3-en-2-onu
wgpunktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzupeti¢ do kreski rozpuszczalnikiem wg punktu 4.2. i do-
ktadnie wymieszaé. Stezenie 4-metylopent-3-en-2-onu w tak przygotowanym roztworze wy-
nosi 2,4 mg/ml.

4.4. Roztwory wzorcowe robocze 4-metylopent-3-en-2-onu
Do sze$ciu kolb pomiarowych o pojemnosci 5 ml odmierzy¢ kolejno: 0,05; 0,125; 0,25; 0,5;
1,251 1,5 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 4.3., uzupethié¢ do kreski roz-
puszczalnikiem wg punktu 4.2. i wymieszaé. Zawartos¢ 4-metylopent-3-en-2-onu w 1 ml tak
przygotowanych roztworow wynosi w miligramach odpowiednio: 0,024; 0,06; 0,12; 0,24; 0,6
10,72.
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4.5. Roztwér do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 5 ml doda¢ 240 mg 4-metylopent-3-en-2-onu
wg punktu 4.1., nastepnie kolbe zwazyc¢, uzupehi¢ do kreski rozpuszczalnikiem wg punktu 4.2. i
doktadnie wymiesza¢. Stezenie zwigzku w tak przygotowanym roztworze wynosi 48 mg/ml.

Roztwory przygotowane wg punktow: 4.3., 4.4. i 4.5. przechowywane w chtodziarce
sg trwale przez co najmniej 5 dni.

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

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

5.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajaca rozdzial 4-metylopent-3-en-2-onu od
disiarczku wegla, propan-2-olu i innych substancji wystepujacych jednocze$nie w badanym
powietrzu, np.: kolumne kapilarng z 2-nitrotereftalanem glikolu polietylenowego, o dtugosci
50 m, o $rednicy wewnetrznej 0,32 mm i o grubosci filmu 0,5 pm.

5.3. Mikrostrzykawki do cieczy
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci od 10 do 2500 pl.

5.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 2 ml z nakretkami 1 uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory, umozliwiajgce pobieranie roztworu bez otwierania na-
czynek.

5.5. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 6.

5.6. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki szklane wypeltnione dwiema warstwami ORBO-33 (100 i 50 mg; rozdzielone i
ograniczone wioknem szklanym). Kazda uzywang parti¢ rurek zawierajacych ORBO-33 nalezy
zbada¢ zgodnie z punktem 10., ustalajac wspotczynnik desorpcji dla 4-metylopent-3-en-2-onu.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca przepusci¢ 12 1 badanego powietrza
ze stalym strumieniem objetosci nie wiekszym niz 12 1/h. Pobrane probki przechowywane w
chlodziarce zachowujg trwalo$¢, przez co najmniej szes¢ dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac, aby uzyska¢ rozdziat 4-metylopent-3-en-2-onu
od disiarczku wegla, propan-2-olu oraz innych substancji wystepujacych w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach wg punktu 5.2.
optymalne warunki wykonania oznaczania sg nastepujace:
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— temperatura kolumny programowana:

« temperatura poczatkowa 115 °C przez 6 min
« przyrost temperatury 10 °C/min
. temperatura koncowa 200 °C

— temperatura dozownika 250 °C

— temperatura detektora 280 °C

— strumien objetosci helu przez kolumne 1,3 ml/min

— strumien objetosci wodoru 40 ml/min

— strumien objetosci powietrza 400 ml/min

— dzielnik probki 20:1.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl wg punktu 5.3. po
1 ul roztworéw wzorcowych roboczych wg punktu 4.4. Przed pobraniem probki do wstrzyk-
ni¢cia mikrostrzykawke nalezy wielokrotnie przeptuka¢ odmierzanym roztworem.

Wykona¢ dwukrotnie pomiar z kazdego roztworu wzorcowego. Odczytaé powierzch-
ni¢ pikow wedhug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wy-
nikami oznaczan a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% warto$ci $redniej. Na-
stepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawarto$¢ 4-metylopent-3-
-en-2-onu w 1 ml roztworé6w wzorcowych w miligramach, a na osi rzednych — odpowiadajace
im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazdg warstwe ORBO-33 z rurki pochta-
niajacej do naczynek wg punktu 5.4. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg punktu 5.3. po
1 ml rozpuszczalnika wg punktu 4.2., naczynka szczelnie zamknac¢ i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$cig. Nastepnie pobra¢ po 1 pl roztworu znad dhuzszej
warstwy ORBO-33 i bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych w punkcie 7. Z
kazdego roztworu nalezy wykona¢ pomiar dwukrotnie. Odczyta¢ z uzyskanych chromato-
graméw powierzchnie pikéw 4-metylopent-3-en-2-onu wg wskazan integratora i obliczy¢
srednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej war-
tosci. Z krzywych wzorcowych odczyta¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego
roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie 4-metylopent-3-en-2-onu w roztworze znad
krotszej warstwy ORBO-33. Ilo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie ORBO-33 nie
powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dtuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik
nalezy traktowac jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspélczynnika desorpcji

W pigciu naczynkach wg punktu 5.4. umiesci¢ ORBO-33 wg punktu 5.6. w ilosci odpowiada-
jacej dluzszej warstwie w rurce pochlaniajacej, tj. po 100 mg. Nastepnie doda¢ po 5 ul roz-
tworu do desorpcji wg punktu 4.5. W szostym naczynku przygotowaé probke kontrolng za-
wierajacg tylko ORBO-33. Naczynka szczelnie zamknaé i pozostawi¢ do nastgpnego dnia.
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Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg punktu 5.3. po 1 ml rozpuszczalnika wg punktu 4.2.
Naczynka ponownie zamkna¢ i przeprowadzi¢ desorpcj¢ w ciggu 30 min, wstrzasajac ich za-
warto$cig co pewien czas. Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji w co naj-
mnigej trzech roztworach pordwnawczych, przygotowanych przez dodanie do 1 ml rozpusz-
czalnika wg punktu 4.2. po 5 ul roztworu do desorpcji wg punktu 4.5. Oznaczanie badanej
substancji wykona¢ wedtug punktu 9.

Wspotczynnik desorpcji dla 4-metylopent-3-en-2-onu (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:
— Py — $rednia powierzchnia piku 4-metylopent-3-en-2-onu na chromatogramach roz-
twordéw po desorpcji
— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji 4-metylopent-3-en-2-onu na chro-
matogramach roztworu kontrolnego
— Pp — $rednia powierzchnia piku 4-metylopent-3-en-2-onu na chromatogramach roz-
tworow poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczynnikow desorpcji dla 4-metylopent-3-en-

2-onu ((_i ) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).
Wspolczynnik desorpcji nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partiit ORBO-33.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 4-metylopent-3-en-2-onu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
szeécienny, na podstawie wzoru:

x = M*M2) 1500
V.d

w ktorym:
— m; — masa 4-metylopent-3-en-2-onu w roztworze znad dtuzszej warstwy ORBO-33
odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach
— my — masa 4-metylopent-3-en-2-onu w roztworze znad krotszej warstwy ORBO-33
odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach
— V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajaca, w litrach

— d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczonego zgodnie z punktem 10.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujgc chromatograf gazowy Hewlett-Packard model HP 6890 z syste-
mem komputerowym Hewlett-Packard i programem ChemiStation, detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym oraz kolumng kapilarng HP-FFAP o dlugosci 50 m i $rednicy wewnetrznej 0,32 mm
z 2-nitrotereftalanem glikolu polietylenowego, o grubosci filmu 0,5 um.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan, uzyskano nast¢pujace dane walida-
cyjne:
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—  zakres pomiarowy: 0,024 + 0,72 mg/ml (2 + 60 mg/m? dla probki powietrza 12 1)
— granica wykrywalnosci, Xgw: 2 ng/ml

— granica 0znaczania iloSciowego, Xoz: 6,7 ng/ml

— wspotczynnik korelacji, R: 1

— calkowita precyzja badania, V¢: 5,21%

— niepewno$¢ catkowita metody: 12,47%.

ANNA JEZEWSKA
4-Methyl-3-penten-2-one — determination method

Abstract

Determination of a worker’s exposure to airborne 4-methyl-3-penten-2-one is made using ORBO-33 tube
(100/50 mg sections). Samples are collected at a maximum flow rate of 12 litres/hour until a maximum collection
volume of 12 litres is reached. After sampling the ORBO-33 tube is desorbed in carbon disulfide/propan-2-ol (98:2).
Analysis is conducted by gas chromatography using a flame ionisation detector (GC-FID).

The determination limit of the method is 2 mg/m°.
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