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Streszczenie

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano
metode oznaczania bromoetanu w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatogra-
fii gazowej z detekcjg mas.

Metoda polega na adsorpcji bromoetanu w rurce,
wypelnionej sorbentem Petroleum Charcoal,
desorpgji zatrzymanego zwiazku za pomocg 10-
-procentowego roztworu acetonu w toluenie oraz

chromatograficznym oznaczeniu otrzymanego elu-
atu. Metoda umozliwia oznaczanie bromoetanu w
zakresie stezeri 10 + 1500 ug/ml (1 + 150 mg/m?)
dla probki powietrza o objetosci 10 1. Granica ozna-
czalnosci (LOQ) metody wynosi 1,76 pg/ml.
Opracowana metoda oznaczania bromoetanu zo-
stala zapisana w postaci procedury analitycznej,
ktora zamieszczono w Zataczniku.

Summary

A new procedure has been developed for the assay
of ethyl bromide with gas chromatography with

mass detection (GC-MS). The method is based on
the adsorption of ethyl bromide on petroleum
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charcoal and desorption with 10% acetone in
toluene.

The resulting solutions are analysed with GC-MS.
The working range of this analytical method is from
10 to 1500 pg/ml (1 to 150 mg/m? for a 10-L air

sample). Limit of quantification: 1.76 ng/ml.

The developed method of determining ethyl bro-
mide has been recorded as an analytical proce-
dure, which is available in the Appendix.

WPROWADZENIE

Bromoetan (bromek etylu) jest bezbarwna, lotna,
tatwopalng ciecza o eterycznym zapachu. Powsta-
je w reakcji: tritlenku siarki, etanu i bromku pota-
su, w temperaturze 300 + 320 °C (Stenger 1978)
oraz podczas destylacji mieszaniny: bromowodo-
ru, etanolu i kwasu siarkowego (Merck... 1996).
Bromoetan jest wykorzystywany w przemysle
chemicznym i farmaceutycznym jako rozpusz-
czalnik oraz zwigzek alkilujacy w syntezie orga-
nicznej. W przeszlosci byt stosowany jako $rodek
chtodzacy w systemach chtodniczych, a w XIX w.
jako $rodek znieczulajacy w anestezjologii (Stenger
1978; NIOSH 1981). Narazenie zawodowe na
bromoetan moze wystgpi¢ gtownie droga inhala-
cyjna. Zwigzek dziala drazniaco na $luzdwke
gornych drog oddechowych i oczu, a takze skore;
dziala takze depresyjnie na uklad nerwowy.
Stwierdzono toksycznie dziatanie bromoetanu na:
watrobe, nerki, uktad krazenia i oddechowy (Gra-
lewicz, Wiaderna 2004). Bromoetan jest substan-
cja o dziataniu mutagennym, zakwalifikowana
jako substancja prawdopodobnie rakotwoércza dla
ludzi (ACGIH 1998).

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
bromoetan zostat zaklasyfikowany w WE (nr
1272/2008) jako substancja ciekta tatwopalna,
kategoria zagrozenia 2. (Flam. Liq. 2.), rakotwor-
cza, kategoria zagrozenia 2. (Carc. 2.) i wykazu-

jaca toksycznos¢ ostra przy wdychaniu i po po-
Iknieciu, kategoria zagrozenia 4. (Acute Tox. 4.).

Obowiazujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stgzenia (NDS) bromoetanu w
powietrzu $rodowiska pracy wynosi 50 mg/m’, a
warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) — 100 mg/m3 (DzU 2002,
nr 217, poz.1833).

Bromoetan jest zwykle oznaczany z zastoso-
waniem kapilarnej chromatografii  gazowej
(NIOSH 1994; OSHA 1990). Wymienione metody
sa dostosowane jednak do oznaczania substancji o
bardzo duzych stezeniach; dolna granica zwalido-
wanego zakresu jest dziesieciokrotnie wigksza od
obowigzujacej w Polsce wartosci NDS. Celem ba-
dan bylo opracowanie metody umozliwiajacej ozna-
czanie bromoetenu w powietrzu srodowiska pracy
w zakresie stezen 1 + 150 mg/m3, czyli 1/50 =3
wartos$ci NDS, zgodnie z wymaganiami zawarty-
mi w normie PN-EN 482:2012. Punktem wyjscia
byly wczesniej opracowane przez autoré6w meto-
dy analityczne dla bardzo lotnych substancji or-
ganicznych, przy zatozeniu, ze rozpuszczalnik
bedzie substancja o temperaturze wrzenia zdecy-
dowanie wyzszej niz eluowane substancje (Weso-
towski 1998; Wesolowski, Kucharska 2007; Ku-
charska, Wesolowski 2007; 2008).

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
Agilent Technologies 6890N z detektorem mas
5973 (MSD) oraz komora nastrzykowa typu
split/splitless. Probki wprowadzano za pomoca
automatycznego  podajnika  probek  model
G2614A (Agilent Technologies). Do sterowania
procesem oznaczania i zbierania danych zastoso-
wano oprogramowanie ChemStation. W badaniu
stosowano polarng kolumne chromatograficzng typu
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INNOWAX o dlugosci 60 m, srednicy 0,25 mm
i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm. Kolumna
ta zapewnia specyficzno$¢ oznaczania bromoetanu
w obecnosci rozpuszezalnika i substancji wspotwy-
stepujacych.

Do pobierania probek powietrza wykorzysta-
no aspiratory firmy SKC (SKC Inc., PA, USA), o
zakresie pracy 20 + 225 ml/min (1,2 + 13,5 I/h).
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Odczynniki, materialy i sprzet
pomocniczy

W badaniach stosowano jako wzorzec bromoetan
(Sigma-Aldrich, Niemcy) oraz aceton (Sigma-
-Aldrich, Niemcy) i toluen (AppliChem, Niemcy)
jako rozpuszczalniki do desorpcji. Do badan sto-
sowano odczynniki o czystosci, co najmniej
cz.d.a. Ponadto wegle aktywne Coconut Charcoal

(SKC Inc., USA) i Petroleum Charcoal ORBO 33
(Supelco, Niemcy) do pobierania probek powie-
trza, a takze szklo laboratoryjne, tj.: kolby mia-
rowe, mikrostrzykawki, naczynka kapslowane, z
uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folia
teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawartosci
mikrostrzykawka bez otwierania naczynka
0 pojemnosci okoto 2 ml.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania chromatograficznego

Warunki rozdziatu chromatograficznego tak do-
bierano, by uzyska¢ pik bromoetanu oddzielony
od pikéw: toluenu, acetonu i octanu etylu. Spo-
dziewany efekt uzyskano, stosujac kapilarng ko-
lumne polarng INNOWAX o dlugosci 60 m,
$rednicy 0,25 mm i grubosci filmu fazy stacjo-

narnej 0,5 um oraz detekcje mas. Ustalono wa-
runki oznaczania chromatograficznego (podane w
Zataczniku w: Procedurze oznaczania). Objetosé
dozowanej do chromatografu probki w badaniach
wynosita 1 pl. Chromatogram roztworu wzorco-
wego bromoetanu przedstawiono na rysunku 1., a
widmo mas na rysunku 2.

TIC V\DO100E Ddatans
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Chromatogram roztworu wzorcowego bromoetanu o stezeniu 100 pg/ml wykonany na chromatografie gazo-

wym z detektorem mas (GC/MS), gdzie: RT-5,76 — bromoetan, RT-4,84 — cyklopentan (standard wewnetrzny)
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Badanie sorpcji bromoetanu i warunkéw
pobierania probek powietrza

Przebadano kilka sorbentow (wegiel aktywny
typu: Coconut Charcoal, Petroleum Charcoal)
oraz kilka rozpuszczalnikoéw do desorpcji (toluen,
izopropanol, aceton) w celu uzyskania jak najlep-
szej wydajnosci desorpcji. Dobre wspotczynniki
desorpcji (okoto 90%) otrzymano po zastosowa-
niu wegla aktywnego typu: Coconut Charcoal, jak
i Petroleum Charcoal oraz desorpcji toluenem.
Wspotczynnik desorpcji wzrastat prawie do 100%
po dodaniu do toluenu takiego polarnego roz-
puszczalnika, jak aceton czy octan etylu. Ze
wzgledu na wyniki kolejnych etapéw walidacji
(wpltyw ilosci przepuszczonego powietrza na
wymywanie badanej substancji), do dalszych
badan zastosowano wegiel aktywny typu Petro-
leum Charcoal oraz desorpcj¢ 10-procentowym
roztworem acetonu w toluenie. Zrezygnowano z
dodatku octanu etylu, ze wzgledu na jego de-
strukcyjne dzialanie na komorg¢ nastrzykowa.
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Widmo mas piku substancji RT 5,79 (czgs$¢ gorna) oraz widmo mas bromoetanu z biblioteki widm Wiley7

Przez standardowe rurki, zawierajace w I sekcji
100 mg, a w II sekcji — 50 mg wegla aktywnego
typu Coconut Charcoal, na ktére naniesiono 500 pg
bromoetanu (do [ sekcji), przepuszczano znane
objetosci powietrza. Na podstawie otrzymanych
wynikow badan wykazano, ze z tak przygotowa-
nych rurek bromoetan jest wymywany w okoto 20%
w wyniku przepuszczenia okolo 5 | powietrza. Ba-
dania powtdrzono, przepuszczajac znane objetosci
powietrza przez rurki, zawierajace w 1 sekcji
300 mg, a w Il sekcji 50 mg wegla aktywnego
typu Petroleum Charcoal, na ktére naniesiono
500 pg (do I sekceji) bromoetanu.

Oznaczano zawarto$¢ bromoetanu w [ sekcji
sorbentu i obliczano wspodtczynnik desorpcji
bromoetanu po przepuszczeniu powietrza. Wyni-
ki oznaczen przedstawiono w tabeli 1. Pobranie
zatozonej objgtosci powietrza (10 1) nie powoduje
wymywania bromoetanu z sorbentu. Zwigkszenie
ilosci pobranego powietrza do 15 1 powoduje
strate ponad 10% badanej substancji. Na podsta-
wie wynikow przeprowadzonych badan stwier-
dzono, ze strumien o objetosci 5 I/h umozliwia
pobranie nie wiecej niz 10 | powietrza.
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Tabela 1.

Wplyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochlonietego bromoetanu z sorbentu

Naniesiona ilo& Objetos¢ przepuszczonego powietrza (American... 1998)
bromoetanu, 0 5 10 15
300 e powierzchnie pikow

I 138 23 6761 133 688 166 13 347 2174 120 299 676
I 132361 603 136 332 837 138 113 900 121 049 932
I 140 624 730 125 754 575 133 888 597 116 472 459
v 142 797 033 137 484 039 133 468 157 122 957 692
\% 136 476 664 136 106 354 129 008 526 122 667 408
VI 133225453 140 846 454 134 672 654 120 784146
Srednia 137287 041 135035 404 133 770 668 120 705 219
Standardowe odchylenie, S 4094 271 5109 662 2917 182 2329 360
Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 2,98% 3,78% 2,18% 1,93%
Odzysk, % 100% 98.,4% 97.4% 87.9%

Aby potwierdzi¢ poprawnos¢ ustalonych
warunkow desorpcji bromoetanu, przeprowa-
dzono badanie stopnia desorpcji dla trzech stg-
zen zakresu pomiarowego Do dziewigciu na-
czynek kapslowanych dodawano po 300 mg
wegla aktywnego, nastepnie mikrostrzykawka
dodawano po: 5; 50; i 100 pl (trzykrotnie dla
kazdego stezenia) roztworu wzorcowego o ste-
zeniu 10 mg/ml, aby po desorpcji za pomoca 1 ml
rozpuszczalnika uzyskaé stgzenia odpowiednio:
50; 500; 1000 pg/ml. Naczynka kapslowano i
zamknigte pozostawiano do nastgpnego dnia. Po
tym czasie wprowadzano do naczynek po 1 ml
rozpuszczalnika i analizowano chromatograficz-

nie, odczytujac stezenia bromoetanu z krzywej
wzorcowej. Jednocze$nie wykonano oznaczanie
roztwordw  pordwnawczych przygotowanych
przez wprowadzenie, odpowiednio: 5; 50 i 100 pl
roztworu wzorcowego o stezeniu 10 mg/ml do
naczynek i uzupelnieniu ich zawartosci do 1 ml
roztworem do desorpcji. Wyniki oznaczen przed-
stawiono w tabeli 2. Z przeprowadzonych badan
wynika, ze zastosowany uktad: pochlanianie na
weglu typu Petroleum Charcoal i desorpcja za
pomocg 10-procentowego roztworu acetonu w
toluenie, zapewnia dobry odzysk pochtonietego
bromoetanu. Wyznaczony wspétczynnik desorp-
cji wynosi 99,5%.

Tabela 2.
Wydajnos¢ desorpcji bromoetanu z wegla Petroleum Charcoal za pomocg 10-procentowego roztworu acetonu
w toluenie
Naniesiona ilos¢ bromoetanu, pug ,
Numer serii Srednia
50 500 1000

Roztwory badane powierzchnia pikow

I 9360 225 76 533 168 237221280

I 9138 832 76 288 069 229295 520

11 9227 544 72 591 923 236 918 282

Srednia 9242 200 75137 720 234 478 361

Odchylenie standardowe, S 111421,8 2208 128.2 4491 027,7

Wspodtezynnik zmiennosci, CV, % 1,21% 2.94% 1,92% 2,02%

Roztwory poréwnawcze powierzchnia pikéw

I 9248 135 73 589910 236256 792

I 9161 111 77 895 189 239388 751
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cd. tab. 2.
N Naniesiona ilos¢ bromoetanu, pg St
50 500 1000

Roztwory badane powierzchnia pikow

1 9248 917 74 624 269 237 497 660

Srednia 9219 388 75369 789 2377 14 401

Odchylenie standardowe, S 50 470,59 2247 377,86 1577 189

Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 0,55% 2.98% 0,66% 1,40%
100,2% 99,7% 98.6% 99,5%

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano przy uzy-
ciu roztworéw wzorcowych bromoetanu w 10-
-procentowym roztworze acetonu w toluenie.
Stezenie tych roztwordw ustalono na podstawie
nastepujacych zalozen: zakres pomiarowy 1 =+
150 mg/m3, objetos¢ powietrza pobranego do
analizy 10 1, objetos¢ rozpuszczalnika stosowane-
go do desorpcji 1 ml. Zakres roztworéw wzorco-
wych wynosit zatem: 10 = 1500 pg/ml. Przygo-
towano po trzy serie roztworow kalibracyjnych,
po dziewie¢ wzorcow w kazdej, ktére poddano

analizie chromatograficznej. Wstrzykiwano po
1 pl roztworéw wzorcowych o malejacych steze-
niach. Do kazdego stezenia wykonano po dwa
oznaczania. Nastgpnie odczytano powierzchnie
pikéw wedtug wskazan integratora i sporzadzono
wykres zaleznosci powierzchni pikéw badanej
substancji od jej stezen w roztworach wzorco-
wych (rys. 3.). Z uzyskanych danych wynika, ze
w badanym zakresie stgzen wskazania detektora
w funkcji stgzenia bromoetanu maja charakter
liniowy (wspotczynnik korelacji R wynosi 1).
Wspbtczynnik zmiennosci 0,980% s$wiadczy o
dobrej powtarzalnosci.
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Rys. 3. Krzywa wzorcowa bromoetanu w zakresie 10 + 1500 pg/ml

Badanie warunkéw przechowywania
pobranych préobek

Trwalos¢ probek, w zaleznosci od czasu ich prze-
chowywania, badano w sposob nastepujacy:
do rurek wypetnionych weglem aktywnym typu
Petroleum Charcoal w ilosci: pierwsza sekcja
300 mg i druga sekcja 50 mg, nanoszono (do
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pierwszej sekcji) roztwor bromoetanu w rozpusz-
czalniku, tak by jego zawarto$¢ w rurce wynosita
500 pg. Rurki umieszczano w czesci chlodzacej
lodowki (temperatura okoto +4 °C) i analizowano
w kilku odstgpach czasowych. Na podstawie
otrzymanych wynikow stwierdzono, ze pobrane
probki powietrza nalezy przechowywaé¢ w chio-
dziarce (+4 °C) nie dluzej niz pie¢ dni, dluzsze
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przechowywanie powoduje spadek wydajnosci
odzysku pochtonietego bromoetanu ponizej 90%.
Roztwér wzorcowy podstawowy bromoetanu,
przechowywany w chlodziarce w szczelnie za-
mknigtej kolbie, zachowuje trwatos¢ przez pigé
dni, natomiast roztwory wzorcowe robocze nale-
zy przygotowywac w dniu analizy.

Walidacja

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami okre$§lonymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012 oraz odpowiednimi wytycznymi
w tym zakresie (Dobecki 2004). Celem okreslenia
granic wykrywalnosci oznaczalnosci metody
analizowano chromatograficznie dziesig¢ roztwo-
réw bromoetanu o stezeniu 10,0 pg/ml w 10-pro-
centowym roztworze acetonu w toluenie. Obli-
czone granice wykrywalnosci i oznaczalno$ci
wynosza odpowiednio: 0,528 i 1,760 pg/ml. Za-
kres roboczy metody wynosi 1 + 150 mg/m’,

uzyskane krzywe kalibracyjne charakteryzuja si¢
duza warto$cig wspolczynnika korelacji (R = 1),
ktory $wiadczy o liniowosci wskazan detektora.
Wzgledna niepewnos¢ catkowita metody wynosi
11,02%.

Specyficzno$é

Zastosowana do opracowania metody polarna ko-
lumna INNOWAX o dlugosci 60 m, Srednicy
0,25 mm i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 um
umozliwia oddzielenie bromoetanu od rozpuszczal-
nika: toluenu, acetonu, octanu etylu. Substancje te
opuszczaja kolumne chromatografu za pikiem
bromku etylu. Dodatkowo specyficznos¢ zapewnia
rejestrowanie sygnatlu za pomoca selektywnego
monitorowania jonéw (SIM), zaréwno dla standar-
du wewngtrznego, jak i substancji oznaczanej. Wy-
brane jony z widma mas bromoetanu (29,0; 108,0;
110,0 Da) nie wystepuja w widmach substancji

wspotwystepujacych.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeprowadzone badania doswiadczalne pozwoli-
ly na ustalenie warunkow oznaczania bromoetanu
W powietrzu na stanowiskach pracy metoda
chromatografii gazowej z detekcjg mas w zakre-
sie stezen 1 + 150 mg/m3. Rurki pochtaniajace
zawierajace wegiel aktywny typu Petroleum
Charcoal zapewniaja iloSciowe wyodrgbnienie
bromoetanu z badanego powietrza. Najbardziej
odpowiednim rozpuszczalnikiem do desorpcji
bromoetanu z wegla aktywnego jest 10-procen-
towy roztwor acetonu w toluenie. Opracowana
metoda umozliwia oznaczanie bromoetanu na

poziomie 1/50 wartosci najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS) i moze by¢ wykorzystana
przez laboratoria higieny pracy i stacje sanitarno-
epidemiologiczne do wykonywania pomiaréw
stezen tej substancji w powietrzu na stanowiskach
pracy, w celu oceny narazenia pracownikow i
oceny ryzyka zawodowego stwarzanego przez te
substancjeg.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan
opracowano procedure analityczng oznaczania
bromoetanu w powietrzu na stanowiskach pracy,
ktorg zamieszczono w Zataczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA BROMOETANU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY METODA
CHROMATOGRAFII GAZOWE] Z DETEKCJA MAS

1. Zakres stosowania procedury

Metod¢ podang w niniejszej procedurze stosuje si¢
do oznaczania stgzen par bromoetanu (nr CAS: 74-
96-4) w powietrzu na sta-nowiskach pracy. Metode
stosuje si¢ podczas badania warunkéw sanitarno-
epidemiologicznych.

W przypadku wspdtwystepowania w badanym
powietrzu innych zwigzkéw organicznych nalezy
sprawdzi¢, czy w warunkach wykonania ozna-
czania nie majg one takich samych czaséw reten-
cji jak bromoetan.

Najmniejsze stgzenie bromoetanu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek po-
wietrza i wykonywania oznaczania opisanych w
metodzie na GC-MSD, wynosi 1 mg/m3 po-
wietrza.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7: Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie prébek — Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par bromoetanu na
weglu aktywnym typu Petroleum Charcoal,
desorpcji 10-procentowym roztworem acetonu w
toluenie i analizie chromatograficznej otrzyma-
nego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o
stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Dokladno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z
doktadnos$cia do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi

Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych nalezy wykonywaé w
odziezy ochronneji w rgkawicach gumowych.
Czynnosci, podczas ktérych uzywa si¢ rozpusz-
czalnikow organicznych, nalezy wykonywaé pod
sprawnie dziatajagcym wyciagiem.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢
W przeznaczonych do tego celu pojemnikach, a
nastepnie przekazywa¢ je do zakladéw zajmu-
jacych sig ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Bromoetan
Stosowaé wedtug punktu 4.

5.2. Aceton
Stosowac wedtug punktu 4.

5.3. Toluen
Stosowac wedtug punktu 4.

5.4. Roztwér do desorpcji
Stosowa¢ mieszaning 10-procentowego acetonu
wg punktu 5.2. w toluenie wg punktu 5.3.

5.5. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz nosny.

5.6. Roztwér wzorcowy bazowy bromoetanu
Zwazy¢ kolbe pomiarowa o pojemnosci 10 ml,
nastgpnie doda¢ okoto 100 mg bromoetanu (68 pl
wzorca), ponownie zwazy¢ w celu okreslenia
rzeczywistej ilosci wzorca, a nastgpnie uzupehié
roztworem do desorpcji wg punktu 5.4. zawartosé
kolby do kreski. Obliczy¢ stezenie bromoetanu w
roztworze.

Roztwér wzorcowy bazowy (RWB) przecho-
wywany w chlodziarce, w szczelnie zamknietej
kolbie, zachowuje trwatos¢ przez pie¢ dni.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze bromoetanu
W celu przygotowania roztworéw wzorcowych
roboczych do dziewieciu naczynek wg punktu
6.5. odmierzy¢ kolejno nastepujace objetosci
roztworu wzorcowego bazowego (RWB) wg
punktu 5.6. w mikrolitrach: 1,0; 2,0; 5,0; 10,0;
25,0; 50; 80; 100; 150, nastepnie uzupetnié
roztworem do desorpcji wg punktu 5.4. do 1 ml,
zakapslowac¢ lub zakreci¢ i wymiesza¢. Zawartos$¢

109



Wiktor Wesotowski, Matgorzata Kucharska, Jan Gromiec

bromoetanu w 1 ml tych roztwordw wynosi
odpowiednio, w mikrogramach: 10; 20; 50; 100;
250; 500; 800; 1000; 1500, co po pobraniu probki
powietrza o objetosci 10 1 odpowiada stezeniom
1+ 150 mg/m’.

Roztwory wg punktu 5.7. sg nietrwatle i nalezy
je przygotowywac przed wykonaniem analizy.

5.8. Wegiel aktywny

Stosowa¢ wegiel aktywny typu Petroleum
Charcoal ORBO33 (Supelco). Proponowany
sorbent jest gotowy do uzytku. Do kazdej partii
sorbentu nalezy kazdorazowo wyznaczy¢ wspol-
czynnik desorpcji wedtug punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy z detektorem MSD
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem
mas, z programem akwizycji danych, stero-
waniem parametrami spektrometru i chroma-
tografu, bibliotekami wzorcowych widm mas
oraz komputer.

6.2. Kolby
Stosowac¢ kolby pomiarowe o pojemnosci 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng zapew-
niajacg rozdziat bromoetanu od toluenu, acetonu
oraz wigkszosci innych rozpuszczalnikéw wyste-
pujacych jednocze$nie w powietrzu, np. polarng
kolumng¢ o dlugosci 60 m, $rednicy wewnetrznej
0,25 mm i grubosci filmu 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane do cieczy, o
pojemnosci, w mikrolitrach: 1, 10; 25; 50; 100;
5001 1000 z igla.

6.5. Naczynka
Stosowaé naczynka kapslowane lub zakrecane, z
uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folia
teflonowa, umozliwiajagce pobieranie zawartosci
mikrostrzykawka bez otwierania naczynka i
mieszczace 300 mg sorbentu wg punktu 5.8. 1 1 ml
roztworu do desorpcji wg punktu 5.4.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca z przeplywomierzem
umozliwiajacg pobieranie powietrza ze stalym
strumieniem objetosci do 5 I/h lub pompy
indywidualne.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ rurki pochtaniajace szklane o dlugosci
okoto 100 mm, o $rednicy wewngtrznej 4 mm, z
przewezeniem na jednym koncu, zamykane kap-
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turkami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu,
polichlorku winylu lub dostepne w handlu rurki
réwnowazne.

7. Przygotowanie rurek
pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wg punktu 6.7. umiesci¢ na
przewezeniu, w dtuzszej czesci rurki, przegrodke z
pianki poliuretanowej lub wiokna szklanego o
grubosci okoto 2 mm. Wsypaé¢ 50 mg sorbentu wg
punktu 5.8., umiesci¢ na nim przegrédke, nastepnie
wsypa¢ 300 mg sorbentu i ponownie umiesci¢
przegrodke. Natychmiast po napetieniu rurke
zamkng¢ zatyczkami. Dopuszcza sie stosowanie
dostgpnych w handlu gotowych rurek pochta-
niajacych.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stoso-
waé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07. W
miejscu pobierania probki zdja¢ zatyczki z rurki
pochtaniajagcej wg punktu 7., rurke umocowaé
W pozycji pionowej i potaczyé z urzadzeniem
zasysajacym od strony krotszej warstwy sorbentu.
Nastepnie przepusci¢ 10 1 badanego powietrza ze
strumieniem objetosci do 5 I/h, nastepnie rurke
szczelnie zamkna¢ zatyczkami. Pobrane probki
przechowywane w chtodziarce zachowuja trwatos¢
przez pig¢ dni. Zaleca si¢ stosowanie pomp do
dozymetrii indywidualne;j.

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje sie przy
zachowaniu  nastgpujacych parametrow pracy
chromatografu:
a) parametry pracy kolumny INNOWAX:
— temperatura programowana:
- czas izotermy poczatkowej 1 min

- temperatura izotermy
poczatkowej 50 °C
- szybkos¢ przyrostu
temperatury (I) 5 °C/min
- temperatura izotermy
posredniej 70 °C
- czas izotermy posredniej 0 min
- szybkos¢ przyrostu
temperatury (1) 25 °C/min
- izoterma koncowa 170 °C
- czas izotermy koncowej 3 min
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— cis$nienie
- regulowane automatycznie
w trybie stalego przeptywu 25 cm/sek,
b) parametry dozownika typu split/splitless:

- objetos¢ dozowanej cieczy 1 ul
- temperatura programowana 180 °C
- podzial prébki (splir) 20: 1,
¢) parametry detektora masowego:
- temperatura grzejnika konca
kolumny 170 °C
- temperatura zrodta jondw 230 °C
- temperatura filtra
kwadrupolowego 150 °C
- rodzaj jonizacji EI
- rejestrowane jony dodatnie
- tryb pracy SIM
- rejestrowane masy
dla cyklopentanu
(standard wew.) 41,0; 42,0;
55,0; 700 Da
— napiecie powielacza jondw
w trybie SIM ,autotune” +
400 V.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl lub auto-
matycznym dozownikiem wprowadzi¢ do chro-
matografu po 1 pl roztworéw wzorcowych ro-
boczych wg punktu 5.7.

Wykona¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie
danego roztworu wzorcowego, odczyta¢ powierz-
chnie pikéw wedlug wskazan integratora i obliczy¢
Srednig arytmetyczng dla kazdego roztworu.
Réznica miedzy wynikami pomiaréw a wartoscia
Srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej
wartosci. Nastepnie wykreslic krzywa wzorcowa,
odktadajac na osi odcietych zawartosci bromoetanu
wyrazone w miligramach w 1 ml roztworu wzor-
cowego (co odpowiada zawartosci w probee), a na
osi rzednych — odpowiadajace im powierzchnie
pikéw wedlug wskazan integratora.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
wzorcowania i generacji raportow integratoréw lub
komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z
ich instrukcjami obshugi.

11. Wykonanie oznaczania
Po pobraniu probki powietrza wg punktu 8.

przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe sorbentu z
rurki pochtaniajacej wg punktu 7. do naczynek wg

punktu 6.5. Naczynka zakapslowaé lub zakrecic i z
kazdym postgpowaé w nastepujacy sposob: w
uszczelce umiesci¢ igle od strzykawki w celu
wyrownania ci$nienia, a przez druga igle wpro-
wadzi¢ strzykawka 1 ml roztworu do desorpcji wg
punktu 5.4. Igly usuna¢, a naczynka pozostawi¢
szczelnie zamknigte przez 30 min, wstrzasajac co
pewien czas ich zawartos¢. Nastepnie pobraé
mikrostrzykawka przez uszczelke naczynka 1 pl
roztworu znad dluzszej warstwy sorbentu i
wstrzyknaé¢ do chromatografu w takich samych
warunkach  jak przy sporzadzaniu krzywej
wzorcowej wedtug punktu 10. Pomiar wykona¢ co
najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnie pikow
wedlug wskazan integratora i obliczy¢ Srednia
arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami pomiaréw
a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5%
tej wartosci. Zawarto$¢ bromoetanu w probee
odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub
wyliczy¢. W taki sam sposdb wykona¢ oznaczanie
zawartosci substancji w roztworze znad krétszej
warstwy sorbentu.

Zawarto$¢ substancji oznaczana w krotszej
warstwie sorbentu nie powinna przekraczaé 10%
zawartosci oznaczanej w dluzszej warstwie, w
przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako
orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspoélczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.5. wsypaé po
300 mg sorbentu wg punktu 5.8. i dodac
mikrostrzykawka po 50 pl roztworu wzorcowego
bazowego wg punktu 5.6. Zawarta w tej objetosci
ilos¢ bromoetanu odpowiada ilosci w 10-litrowej
préobce powietrza o stezeniu zblizonym do
warto$ci NDS. Naczynka szczelnie zamknaé i
pozostawi¢ do nastepnego dnia. Po tym czasie
wprowadzi¢ do naczynek po 1 ml roztworu do
desorpcji wg punktu 5.4. i tak postepowad, jak z
préobkami badanymi wg punktu 11. Przygotowaé
takze probke kontrolng zawierajaca 300 mg
sorbentu i 1 ml roztworu do desorpcji wg punktu
5.4. Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie co
najmniej trzech roztwordw poréwnawczych,
przygotowanych przez wprowadzenie 50 pl
roztworu wzorcowego bazowego wg punktu 5.6.
do naczynek i uzupetnieniu ich zawartosci do 1 ml
roztworem do desorpcji wg punktu 5.4. Wspdt-
czynnik desorpcji bromoetanu (d) obliczy¢ na
podstawie wzoru:
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nzPa_P(),

Pp
w ktorym:

P, — $rednia powierzchnia piku bromoetanu z

chromatograméw roztworu po desorpcji,
wedlug wskazan integratora,
P, — S$rednia powierzchnia piku o czasie

retencji bromoetanu z chromatogramow roz-
tworu kontrolnego, wedlug wskazan inte-
gratora,

P, — srednia powierzchnia piku bromoetanu z
chromatogramow roztwordéw poréwnawczych,
wedtug wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$S¢ wspot-
czynnika desorpcji bromoetanu (4 ) jako srednig
arytmetyczng otrzymanych wartosci. Roznice
miedzy wynikami a wartoscig $rednia nie
powinny by¢ wicksze niz +5% tej wartosci.
Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze wy-
znacza¢ dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie bromoetanu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr szescienny na
podstawie wzoru:

X = (1 + mzl‘ 1000
V-n

B

w ktorym:

m; — masa bromoetanu w roztworze znad
dtuzszej warstwy sorbentu odczytana z krzy-
wej wzorcowej, w miligramach,

m,—masa bromoetanu w roztworze znad
krotszej warstwy sorbentu odczytana z krzy-
wej wzorcowej, w miligramach,

V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke pochlaniajaca, w metrach
szesciennych,

d — $rednia warto$¢ wspdtczynnika desorpcji
oznaczona wedtug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy
Agilent Technologies 6890N z detektorem mas
5973 (MSD) wyposazony w kolumng INNOWAX
o dlugosci 60 m, $rednicy 0,25 mm i grubosci filmu
fazy stacjonarnej 0,5 pm.
Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano
nastepujace dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy 10+ 1500 pg/ml; 1 +
150 mg/m3
(dla prébki powietrza
10D
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- granica wykrywalnosci,

LOD 0,528 pg/ml
- granica oznaczania
ilosciowego, LOQ 1,760 pg/ml

- wspolezynnik korelacji,
charakteryzujacy liniowos¢

krzywej wzorcowej, r 0,999
- calkowita precyzja

badania, V. 5,26 %
- wzgledna niepewno$é

catkowita metody 11,02%.



