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Streszczenie

1,2-Dimetoksyetan (DME) w warunkach normal-
nych jest: bezbarwna, przezroczysta ciecza, o sta-
bym zapachu eteru, bardzo dobrze rozpuszczalna
w wodzie, charakteryzujaca sie duza preznoscig
par. Nalezy on do grupy rozpuszczalnikéw alkilo-
eterowych, pochodnych glikolu etylenowego.
1,2-Dimetoksyetan jest stosowany: jako substancja
pomocnicza przy sporzadzaniu oraz przetwor-
stwie chemikaliow przemystowych, w produkgji
fluoropolimerdéw, a takze w przemysle mikroelek-
tronicznym oraz w poligrafii jako rozpuszczalnik
iérodek czyszczacy.

W dostepnym pismiennictwie nie ma danych na
temat toksycznosci ostrej i przewlektej 1,2-dime-
toksyetanu. Na podstawie wynikéw wieloletnich
badan epidemiologicznych zwigzkéw o podobnej
budowie chemicznej wykazano jednak, Ze naraze-
nie ludzi na etery alkilowe glikolu etylenowego
moze niekorzystnie wptywac na plodnosé i rozwéj
plodu, a takze parametry hematologiczne.

Celem pracy bylo opracowanie i walidacja czulej
metody oznaczania 1,2-dimetoksyetanu w érodo-
wisku pracy w zakresie 1/20 + 2 wartosci najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia (NDS), zgodnie
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z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482+A1: 2016-1.

Badania wykonano technikg chromatografii gazo-
wej przy zastosowaniu chromatografu gazowego
Agilent Technologies 7890B ze spektrometrem mas
5977A (MSD), a takze dozownikiem z podzialem
lub bez podzialu prébki, z automatycznym podaj-
nikiem probek oraz komputerem z programem
sterowania i zbierania danych (MassHunter) oraz
kapilarna kolumna analityczng HP-PONA (50 m;
0,2 mm; 0,5 pm).

Metoda polega na: adsorpcji 1,2-dimetoksyetanu
na weglu aktywnym, ekstrakcji dichlorometanem
i analizie chromatograficznej otrzymanego roz-
tworu przy zastosowaniu spektrometru mas.
Wsp6élczynnik desorpcji 1,2-dimetoksyetanu z wegla
aktywnego wynosi 96,4%. Probki powietrza do
oznaczen 1,2-dimetoksyetanu pobrane na wegiel
aktywny przechowywane w lodéwece sa trwate do
28 dni.

Zastosowanie kapilarnej kolumny HP-PONA
umozliwia selektywne oznaczenie 1,2-dimetok-
syetanu w obecnoéci: dichlorometanu, toluenu, di-
siarczku wegla, glikolu etylenowego i propyleno-
wego oraz innych zwiazkéw wspdtwystepujacych.
Metoda jest liniowa (r = 0,9999) w zakresie
stezen 5+200ug/ml, co odpowiada zakresowi
0,5+ 20 mg/m?3 (1/20 + 2 wartosci NDS) dla préobki
powietrza o objetosci 10 . Granica oznaczalnoéci
(LOQ) tej metody wynosi 1,306 pg/ml. Opraco-
wana metoda charakteryzuje sie dobra precyzja
oraz dokladnoscia i spelnia wymagania zawarte w
normie europejskiej PN-EN 482+A1: 2016-1 dla
procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw che-
micznych.

Opracowang metode oznaczania 1,2-dimetok-
syetanu zapisana w postaci procedury analitycznej
zamieszczono w zalaczniku.

Summary

Under normal conditions, 1,2-dimethoxyethane
(DME) is a colorless and transparent liquid with
a faint odor of ether, very soluble in water, charac-
terized by a high vapor pressure. It belongs to the
group of alkyl ethers solvents, derivatives of eth-
ylene glycol. 1,2-Dimethoxyethane is used as an ex-
cipient in preparing and processing industrial
chemicals, in the production of fluoric polymers
and as a solvent and cleaning agent in the microe-
lectronics and printing industries.

In the literature there are no data on the acute and
chronic toxicity of 1,2-dimethoxyethane. However,
long-term epidemiological studies on compounds
of similar chemical structure suggest that human
exposure to ethylene glycol alkyl ethers can ad-
versely affect fertility and fetal development, and
hematological parameters.

The aim of this study was to develop and validate
a sensitive method for determining concentrations
of 1,2-dimethoxyethane in workplace air in the
range from 1/20 to 2 MAC values, in accordance
with the requirements of Standard No. PN-EN
482+A1: 2016-1.

The study was performed using a gas chromato-
graph (GC). A 7890B Agilent Technologies gas
chromatograph with a 5977A mass spectrometry
detector (MSD), HP PONA (50 m; 0,2 mm; 0,5 pm)
capillary analytical column, auto sampler and
Mass Hunter software was used for chromato-
graphic separations.

134

The method is based on the adsorption of 1,2-di-
methoxyethane on charcoal, desorption with di-
chloromethane and GC/MSD analysis of the re-
sulting solution. Extraction efficiency of 1,2-di-
methoxyethane from charcoal was 96.4%. Samples
of 1,2-dimethoxyethane can be stored in refrigera-
tor for up to 28 days. The use of a HP-PONA capil-
lary column enabled selective determination of 1,2-
dimethoxyethane in a mixture of dichloromethane,
toluene, carbon disulfide, ethylene and propylene
glycol and other compounds.

The method is linear (r = 0.9999) within the inves-
tigated working range from 5 to 200 pg/ml, which
is equivalent to air concentrations from 0.5 to
20 mg/m?3 for a 10-L air sample. The limit of quan-
tification (LOQ) is 1,306 pg/ml.

The analytical method described in this paper ena-
bles selective determination of 1,2-dimethoxye-
thane in workplace atmosphere in presence of
other compounds at concentrations from 0.5 to
20 mg/m?3 (1/20 + 2 MAC value). The method is
precise, accurate and it meets the criteria for proce-
dures for measuring chemical agents listed in
Standard No. PN-EN 482+A1: 2016-1. The method
can be used for assessing occupational exposure to
1,2-dimethoxyethane and associated risk to work-
ers” health.

The developed method of determining 1,2-di-
methoxyethane has been recorded as an analytical
procedure (see Appendix).
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WPROWADZENIE

1,2-Dimetoksyetan (DME) w warunkach nor-
malnych jest: bezbarwna, przezroczystg ciecza,
0 stabym zapachu eteru, bardzo dobrze rozpusz-
czalng w wodzie i charakteryzujaca si¢ duza
preznoscig par. 1,2-Dimetoksyetan nalezy do
grupy rozpuszczalnikow alkiloeterowych, po-
chodnych glikolu etylenowego. Etery etylowe
glikoli etylenowych otrzymuje si¢ w reakcji ok-
syetylenowania etanolu tlenkiem etylenu, w
obecnosci katalizatora, w podwyzszonej tempe-
raturze (Annex .... 2012; Screening ... 2008;
Support ... 2012; Supporting ... 2008; ECETOC

2005).
1,2-Dimetoksyetan jest stosowany: jako sub-
stancja ~ pomocnicza przy  sporzadzaniu

oraz przetworstwie chemikaliow przemysto-
wych, w produkcji fluoropolimerdéw, a takze w
przemysle mikroelektronicznym i w poligrafii
jako rozpuszczalnik i $rodek czyszczacy. Jest
réwniez uzyteczny jako rozpuszczalnik takich
metali alkalicznych, jak: lit, sod, potas, pallad,
a takze uzywa si¢ go jako rozpuszczalnika elek-
trolitow baterii litowych i do ich recyklingu.

W dostepnym pismiennictwie nie ma da-
nych na temat toksycznosci ostrej 1 przewleklej
1,2-dimetoksyetanu. Jednak mozna przypusz-
czac, na podstawie wynikow wieloletnich badan
epidemiologicznych dotyczacych narazenia na
alkiloetery roznych glikoli, ze narazenie ludzi na
etery alkilowe glikolu etylenowego moze nieko-
rzystnie wptywac na ptodnosc¢ i rozwoj ptodow,
a takze parametry hematologiczne. W przypadku
1,2-dimetoksyetanu powodem takiego dziatania
moze by¢ jego gtowny metabolit, tj. 2-metok-
syetanol, substancja uznana za powodujacg nie-
dokrwisto$¢ hemolityczng oraz dziatajacg szko-
dliwie na rozrodczo$¢ i rozwoj ptodow u ludzi
(ECETOC 2005; Starek, Szabla 2008).

Zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia
16.12.2008 r. w sprawie Kklasyfikacji, oznakowa-
nia i pakowania substancji i mieszanin,

zmieniajacego 1 uchylajacego  dyrektywy
67/548/EWG 1 1999/45/WE oraz zmieniajacego
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (Dz. Urz.
UE L 353 z dnia 31.12.2008 r., 1) i rozporzadze-
nie ministra zdrowia z dnia 10.08.012 r. w spra-
wie kryteriow i sposobu klasyfikacji substancji
chemicznych i ich mieszanin (DzU 2012,
poz. 1018), 1,2-dimetoksyetan ma zharmonizo-
wang na poziomie unijnym klasyfikacje i ozna-
kowanie, zgodnie z tabelg 3.1. zatagcznika VI do
ww. rozporzadzenia:

— klasyfikacja: Acute Tox. 4 (toksyczno$é
ostra kat. 4.); H332 (dziata szkodliwie w
nastepstwie wdychania); Flam. Lig. 2
(substancja ciekta tatwopalna kat. 2.);
H225 (wysoce tatwopalna ciecz i pary);
Repr. 1B (dziatanie szkodliwe na rozrod-
czo$¢ kat. 1.B; H360FD (moze dziataé
szkodliwie na ptodno$¢; moze dziata¢
szkodliwie na dziecko w tonie matki)

— oznakowanie : GHS02, GHS08, Dgr. (nie-
bezpieczenstwo).

Wszyscy — rejestrujacy  1,2-dimetoksyetan
w Europejskiej Agencji Chemikaliow (ECHA) do-
datkowo klasyfikuja substancj¢ jako dziatajaca
draznigco na skore kat. 2. (Skin Irrit. kat. 2 H315).

Zespol Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicz-
nych Migdzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN
Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodo-
wisku Pracy zaproponowal przyjecie wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
1,2-dimetoksyetanu w powietrzu $rodowiska
pracy na poziomie 10 mg/m?, warto$ci najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia chwilowego
(NDSCh) nie ustalono.

Celem pracy bylo przygotowanie odpowied-
nio czulej i selektywnej metody oznaczania
1,2-dimetoksyetanu w powietrzu na stanowi-
skach pracy, ktora umozliwi pomiary stgzen tego
zwigzku, a nastepnie pozwoli na dokonanie
oceny narazenia zawodowego.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura analityczna

Do badan zastosowano: chromatograf gazowy
Agilent Technologies 7890B ze spektrometrem
mas 5977A (MSD) oraz dozownikiem z podzia-
fem lub bez podziatu probki. W badaniu stoso-
wano niepolarng kolumne HP-PONA o dhugosci
50 m, $rednicy 0,2 mm i grubosci filmu fazy sta-
cjonarnej 0,5 pm. Do pobierania probek powie-
trza uzyto indywidualnych aspiratoréw nisko-
przeptywowych firmy SKC.

Odczynniki i materialy

W badaniach stosowano: 1,2-dimetoksyetan
(Sigma), dichlorometan (POCh), wegiel ak-
tywny z orzecha kokosowego (Merck), wage
analityczna (Sartorius), rurki szklane do pobie-
rania probek powietrza, szklo laboratoryjne
i mikrostrzykawki.

Zalozenia opracowanej metody

Ze wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne
1,2-dimetoksyetanu metoda chromatografii ga-
zowej wydaje si¢ najbardziej optymalng tech-
nika jego oznaczania.

W powszechnie dostepnych zaleceniach me-
todycznych (NIOSH; OSHA) nie ma metod
oznaczania tej substancji w powietrzu. Dostgpne
sa natomiast metody oznaczania pochodnych in-
nych glikoli, np. glikolu propylenowego
(NIOSH Method 2554). W metodzie tej zaleca
sie zastosowanie chromatografii gazowej z de-
tekcja ptomieniowo-jonizacyjng do oznaczania
badanych pochodnych glikolu propylenowego w
powietrzu. Stepien i Piittmann (2014) oznaczali
pochodne glikolu etylenowego w wodzie i $cie-
kach z zastosowaniem chromatografii gazowej
sprzgzonej ze spektrometrig mas. Detektor pto-
mieniowo-jonizacyjny moze by¢ zastosowany
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tylko w przypadku prostych matryc, gdyz sub-
stancje wspotwystepujace z 1,2-dimetoksyeta-
nem, szczegodlnie weglowodory, w znaczacy
sposob moga maskowaé sygnat od badanej sub-
stanciji.

Warunki oznaczania chromatograficznego

Warunki rozdziatu chromatograficznego tak do-
brano, by uzyska¢ pik 1,2-dimetoksyetanu od-
dzielony od substancji wspotwystepujacych, a
takze od piku rozpuszczalnika. Spodziewany
efekt uzyskano na kolumnie niepolarnej HP-
-PONA w nastgpujacych warunkach pracy apa-
ratury:

1. Temperatura programowana:

— czas izotermy poczatkowej 1 min
— temperatura izotermy poczatkowej 50 °C
—szybko$¢ przyrostu temperatury 20 °C/min
150 °C
— czas izotermy koncowe;j 4 min.
2. Parametry dozownika typu split/splitless:

— izoterma koncowa

— objeto$¢ dozowanej probki 1 ul
— temperatura 150 °C
— podziat probki (split) 10: 1
— pojemno$¢ dozownika 700 pl.
3. Parametry detektora MSD
— temperatura linii transferowej 150 °C
— temperatura zrodta jonow 230 °C
— temperatura filtra kwadrupolowego 150 °C
— rodzaj jonizacji El
— rejestrowane jony dodatnie
—tryb pracy scan
— zakres rejestrowanych mas 10+ 150 jma
— napigcie powielacza jonow

w trybie autotune 1718 V.

Chromatogram roztworu 1,2-dimetoksyetanu
wraz z substancjami mogacymi wspolwystepo-
wac¢ w badanym Srodowisku przedstawiono na
rysunku 1., a jego widmo mas na rysunku 2.
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Rys. 1. Chromatogram mieszaniny 1,2-dimetoksyetanu oraz glikoli: etylenowego i propylenowego
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Rys. 2. Widmo mas piku tr 5,258 min (u gory) oraz widmo z wzorcowej biblioteki mas dla 1,2-dimetoksyetanu (u dotu)

Kalibracja i precyzja

a takze zaktadajgc: pobieranie probki powietrza
o objetosci 10 1, desorpcje za pomoca 1 ml roz-

Biorac pod uwage, ze proponowana warto$é
NDS 1,2-dimetoksyetanu wynosi 10 mg/m?,

puszczalnika oraz dolng granice oznaczania ilo-
Sciowego na poziomie okoto 1/20 wartosci NDS,
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to najmniejsze stgzenie oznaczanego wzorca po-
winno wynosi¢ 5 pg/ml.

Celem uzyskania krzywych wzorcowych,
sporzadzono osiem roztwordow 1,2-dimetok-
syetanu w dichlorometanie. Stezenie 1,2-dime-
toksyetanu w tych roztworach wynosito odpo-
wiednio: 5; 10; 20; 50; 80; 100; 1501200 pg/ml,
co odpowiada stezeniom w powietrzu w zakresie
0,5 + 20 mg/m3, przy objetosci probki powietrza
10 I. Roztwory poddawano analizie chromato-
graficznej. Wykonano trzy serie wzorcowania.

Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 3.

Na podstawie uzyskanych danych mozna
stwierdzi¢, ze w badanym zakresie stezen wska-
zania detektora w funkcji stezenia 1,2-dimetok-
syetanu maja charakter liniowy. Sredni wspot-
czynnik zmiennosci wspotczynnika kalibracji
(CV) 0,820% $wiadczy o dobrej powtarzalnosci.
Dolna granica badanego zakresu stezen
5,0 pg/ml odpowiada stezeniu 1,2-dimetok-
syetanu w powietrzu 0,5 mg/m3, czyli okoto 1/20
proponowanej warto$ci NDS.
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Rys. 3. Krzywa wzorcowa 1,2-dimetoksyetanu w zakresie 5 + 200 pg/ml

Badanie adsorpcji/desorpcji
1,2-dimetoksyetanu z sorbentu

W celu uzyskania jak najlepszej wydajnosci de-
sorpcji, przebadano kilka sorbentow (zel krze-
mionkowy, wegiel aktywny z orzecha kokoso-
wego, wegiel typu ,,petroleum charcoal”) oraz
kilka rozpuszczalnikow do desorpcji (disiarczek
wegla, acetonitryl, metanol, toluen, dichlorome-
tan). Przyktadowe chromatogramy roztworu
wzorcowego 1,2-dimetoksyetanu i roztworu po
desorpcji z wegla PC za pomoca disiarczku we-
gla przedstawiono na rysunku 4. Najlepsze wy-
niki otrzymano przy zastosowaniu wegla aktyw-
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nego z orzecha kokosowego i desorpcji dichlo-
rometanem, dlatego taki uktad zastosowano do
dalszych badan. Do dziewigciu naczynek kap-
slowanych wsypywano po 200 mg wegla aktyw-
nego z orzecha kokosowego, dodawano mikro-
strzykawka po: 10; 50 1 100 pl (trzykrotnie dla
kazdego stezenia) roztworu wzorcowego podsta-
wowego o stezeniu 1000 ug/ml — co odpowiada
warto$ciom okoto: 0,1; 0,51 1 NDS (dla probki
powietrza o objetosci 10 1), aby po desorpcji za
pomoca 1 ml rozpuszczalnika uzyskac stgzenia
odpowiednio: 10; 501 100 ug/ml. Naczynka kap-
slowano 1 zamknigte pozostawiano do nastep-
nego dnia. Po tym czasie wprowadzano do na-
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czynek po 1 ml rozpuszczalnika i tak postepo-
wano, jak z roztworami wzorcowymi do sporza-
dzenia krzywej wzorcowej. Wyniki oznaczen se-
rii analiz przedstawiono w tabeli 1. Na podsta-
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wie wynikow badan stwierdzono, ze dichloro-
metan jest dobrym desorbentem 1,2-dimetok-
syetanu z wegla. Wyznaczony $redni wspot-
czynnik desorpcji wynosi 96,4%.
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Rys. 4. Chromatogramy wzorca 1,2-dimetoksyetanu w roztworze i po desorpcji z wegla PC za pomoca disiarczku wegla

Tabela 1.

Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji 1,2-dimetoksyetanu (DME) z wegla dichlorometanem

Pole powierzchni pikow DME w roztworach o nastepujacej zawarto-
Numer serii $ci DME w probce, pg Srednia
10 50 100

Roztwory badane | 249 725 1225911 2295 252

I 252 339 1223 530 2288 379

1 246 587 1226 713 2289 968
Srednia 249 550 1225 385 2291 200
Odchylenie standardowe, S 2880 1655 3598
Wspotczynnik zmiennoscei, CV, % 115% 0,14% 0,16% 0,48%
Roztwory poréwnawcze | 256 366 1275 439 2350 558

1 257 277 1278 766 2397 294

1 258 705 1276 949 2393 507
Srednia 257 449 1277 051 2380 453
Odchylenie standardowe, S 1179 1666 25959
Wspolezynnik zmiennosci, CV, % 0,46% 0,13% 1,09% 0,56%
Wspotczynnik desorpcji, % 96,9% 96,0% 96,3% 96,4%
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Pobieranie prébek powietrza

Badania prowadzono, przepuszczajac znane ob-
jetosci powietrza przez standardowe rurki zawie-
rajace w I warstwie 100 mg, a w II warstwie
50 mg wegla aktywnego z orzecha kokosowego,
na ktore naniesiono (do I warstwy) 100 pg
1,2-dimetoksyetanu (10 pl roztworu o stezeniu
10 mg/ml). Taki zestaw nie jest wystarczajacy
do zatrzymania badanej substancji na sorbencie
— po przepuszczeniu 10 I powietrza wydajnos¢ de-
sorpcji wynosi okoto 80% (tab. 2.). Dlatego do
dalszych badan uzyto rurek zawierajacych 200 mg
(I'sekcja) i 50 mg (II sekcja) wegla aktywnego.

Tabela 2.

Przeprowadzono powtornie badania, prze-
puszczajac znane objgtosci powietrza (ze stru-
mieniem objetosci 3 + 10 I/h) przez rurki sorp-
cyjne (200/50 mg wegla), na ktére naniesiono
100 pg 1,2-dimetoksyetanu. Nastepnie ozna-
czano zawartos¢ 1,2-dimetoksyetanu w | sekcji
sorbentu. Wyniki badan wymywania 1,2-dime-
toksyetanu z sorbentu przedstawiono w tabeli 3.
Pobranie 3-krotnie wigkszej objgtosci powietrza
niz zatozono (30 1) nie powoduje wymywania
1,2-dimetoksyetanu z sorbentu, natomiast
zwickszenie ilosci powietrza do 50 I, powoduje
juz wymywanie ponad 10% analitu.

Wstepne badania wplywu objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochlonietego

1,2-dimetoksyetanu (DME) z sorbentu

Pole powierzchnie pikow DME (100 pug) po przepuszczeniu nastgpujacych
Numer serii objetosci powietrza, 1
0 10 (sekcja I) 10 (sekcja I1)

| 4161 405 3265834 656 991

1 4179123 3193630 687 577

i 4129 445 3307577 667 447

Srednia 4 156 658 3255680 67 067
Standardowe odchylenie, S 25177 57 648 15 546
Wspodtczynnik zmiennosci, CV, % 0,61% 1,77% 2,32%
Wspotczynnik desorpcji, % 100% 78,3% 16,1%

Tabela 3.

Wplyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochlonietego 1,2-dimetoksyetanu (DME)
z sorbentu

Pole powierzchnie pikow DME (100 nug) po przepuszczeniu nastgpujacych
Numer serii objetosci powietrza, |
0 10 20 30 50

| 26 985 797 26 782 208 25998 133 25 856 998 23 086 605
I 27 467 928 26 697 361 26 385 415 26 006 068 23219704
i 26 898 339 26 834 214 26 238 937 26 037 628 23 247 882
v 28 143709 26 085 047 25077 114 26 201 869 23394 526
\% 28 108 912 26 187 064 25 483 569 26 461 261 23626 126
VI 27 168 670 26 400 595 25755775 26 546 448 23702 186
Srednia 27 462 226 26 497 748 25823 157 26 185 045 23379 505
Standardowe odchylenie, S 550 233 319 455 489 094 271503 242 414
Wspotczynnik zmiennoscei, CV, % 2,00% 1,21% 1,89% 1,04% 1,04%
Wspotezynnik desorpcji, % 100% 96,5% 94,0% 95,3% 88,2%
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W opracowanej metodzie analitycznej, w
ktorej zastosowano niskoprzeptywowe aspira-
tory osobiste pracujace ze strumieniem objgtosci
3 1/h, i okres§lono zakres oznaczania ilo§ciowego,
przyjeto za wystarczajace do badan pobieranie
do 10 I powietrza.

Badanie warunkéw przechowywania
probek

Trwalo$¢ probek, w zalezno$ci od czasu ich
przechowywania, badano w sposob nastepujacy:

Tabela 4.

do rurek wypetnionych weglem aktywnym w
ilosci — 200 mg (I sekcja) i 50 mg (Il sekcja),
nanoszono (do I sekcji) roztwor 1,2-dimetok-
syetanu w rozpuszczalniku, tak by jego zawar-
to$¢ w rurce wynosita 100 pg. Rurki umiesz-
czano w chlodziarce (w temperaturze okoto
+4 °C) i analizowano w kilku odst¢pach czaso-
wych. Wyniki badan zestawiono w tabeli 4. Na
podstawie uzyskanych wynikéw wykazano, ze
pobrane probki powietrza mozna przechowywac
w chtodziarce (+4 °C), nawet do 28 dni bez zna-
czacych strat analitu.

Badanie trwalosci probek 1,2-dimetoksyetanu (DME) przechowywanych w chtodziarce (+4 °C)

Pole powierzchnie pikow DME,
Numer serii po uplywie nastgpujacego czasu (doby)
0 7 10 20 28
DME (100 pg) | 2295 252 52946 570 | 50080818 | 38242247 8755 0271
nanoszony na sorbent 1l 2288 379 52843 047 | 49687 842 37 694 747 87 266 712
1l 2289 968 54173802 | 52870393 | 38770569 | 85204 165
Srednia 2291 200 53321140 | 50879 684 38 235 854 8667 3716
Standardowe odchylenie, S 3598 740 239 1735 165 537 939 1280 541
Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 0,16% 1,39% 3,41% 1,41% 1,48%
Roztwor porownawczy | 2350 558 56 464 606 | 52535171 | 40836294 | 94084 466
DME (100 pg/ml) 1 2397 294 56 649572 | 52750921 | 40593531 | 94764311
11 2393 507 55943866 | 51064 279 41579 758 9253 2395
Srednia 2380 453 56 352 681 5211 6790 41003 194 93793724
Standardowe odchylenie, S 25959 365 924 917 863 513 861 1144 011
Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 1,09% 0,65% 1,76% 1,25% 1,22%
Wspotczynnik desorpcji, % 96,3% 94,6% 97,6% 93,3% 92,4%
Specyficznosé Walidacja

Zastosowana do opracowania metody oznacza-
nia 1,2-dimetoksyetanu (DME) niepolarna ko-
lumna HP-PONA (o dtugo$ci 50 m, $rednicy
0,2 mm 1 grubosci filmu fazy stacjonarnej
0,5 um) umozliwia oddzielenie 1,2-dimetok-
syetanu od takich rozpuszczalnikow, jak: dichlo-
rometan, toluen, disiarczek wegla, glikol etyle-
nowy i propylenowy, a takze innych substancji
wspotwystepujacych (rys. 1.).

Analiza z zastosowaniem detektora mas
zapewnia identyfikacje badanej substancji na
podstawie widma mas w mieszaninie wielko-
sktadnikowej (rys. 2.).

Walidacj¢ metody przeprowadzono zgodnie
Z wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482+A1:2016-1.
Wyznaczono nastepujace parametry walida-
cyjne:
— zakres pomiarowy metody 1/20 + 2 war-
tosci NDS (0,5 + 20 mg/m?®)
— krzywa kalibracyjna, o warto$ci wspot-
czynnika korelacji r = 0,9999, §wiadczy
0 liniowosci wskazan detektora chroma-
tografu gazowego w badanym zakresie
stezen
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— granice wykrywalno$ci i oznaczalno$ci — granica wykrywalnosci,
1,2-dimetoksyetanu Xogw 0,392 ug/ml
— calkowitg precyzje i wzglednga niepew- — granica oznaczalno$ci,
nos$¢ catkowitg metody. Xozn 1,306 pg/ml
— calkowita precyzja
Walidacja metody potwierdzita jej przydat- badania, V. 5,14%
no$¢ do zamierzonego zastosowania. — niepewnos¢ catkowita
Na podstawie wynikow przeprowadzonych metody 14,50%.
badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:
PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan opraco-
wano czulg i selektywna metod¢ oznaczania
1,2-dimetoksyetanu (DME) w powietrzu na sta-
nowiskach pracy z wykorzystaniem techniki
chromatografii gazowej ze spektrometrig mas.
Ustalono sposob pobierania probek powie-
trza:
— rurki sorpcyjne wypetnione dwiema war-
stvami (200/50 mg) wegla aktywnego
z orzecha kokosowego zapewniaja ilo-
wyodrgbnienie  1,2-dimetok-
syetanu z badanego powietrza
— probki przechowywane w chlodziarce sa

sciowe

trwate co najmniej 28 dni

— dobrano parametry oznaczania chromato-
graficznego — do oznaczania wytypowano
kolumng HP-PONA o dlugosci 50 m,
srednicy 0,2 mm i grubosci filmu fazy sta-
cjonarnej 0,5 um, a do detekcji spektro-

metr mas, co umozliwia selektywne ozna-
czanie 1,2-dimetoksyetanu w obecnos$ci
substancji wspotwystepujacych.

Opracowana metoda oznaczania 1,2-dime-
toksyetanu moze by¢ wykorzystywana przez la-
boratoria higieny pracy i stacje sanitarno-epide-
miologiczne do wykonywania pomiardéw stezen
tej substancji w powietrzu na stanowiskach
pracy, w celu oceny narazenia pracownikow
i oceny stwarzanego przez ten zwigzek ryzyka
zawodowego.

Opracowang metode oznaczania 1,2-dime-
toksyetanu w powietrzu na stanowiskach pracy
zapisano w formie procedury analitycznej, ktorg
zamieszczono w zatgczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA 1,2-DIMETOKSYETANU
METODA CHROMATOGRAFII GAZOWE] ZE SPEKTROMETRIA MAS

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania stgzen 1,2-dimetoksyetanu
(DME) w powietrzu na stanowiskach pracy. Me-
tode stosuje si¢ podczas badania warunkéw sa-
nitarno-epidemiologicznych.

W przypadku wspotwystepowania w bada-
nym powietrzu innych zwiazkow organicznych
nalezy sprawdzi¢, czy w warunkach wykonania
oznaczania nie maja one takich samych czasow
retencji jak 1,2-dimetoksyetan.

Najmniejsze stezenie 1,2-dimetoksyetanu, ja-
kie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonywania oznaczania
opisang metodg GC-MS, wynosi 0,5 mg/m? po-
wietrza.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji par 1,2-dimetok-
syetanu na weglu aktywnym, desorpcji dichloro-
metanem i analizie chromatograficznej otrzyma-
nego roztworu.

4. Wytyczne ogélne

4.1. Czysto$¢ odezynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki i1 substancje wzorcowe
0 stopniu czystos$ci co najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadnos¢ wazenia
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Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscia do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami

toksycznymi

Wszystkie czynno$ci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinny odbywac si¢
W odziezy ochronnej i w r¢kawicach gumowych.
Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpusz-
czalnikéw organicznych, nalezy wykonywaé
pod sprawnie dzialajacym wyciagiem.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych
si¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. 1,2-Dimetoksyetan
Stosowaé wedtug punktu 4.

5.2. Dichlorometan
Stosowaé wedtug punktu 4.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz no$ny.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy

1,2-dimetoksyetanu

Kolbg miarowg o pojemnosci 10 ml, zwazy¢, na-
stepnie doda¢ okoto 10 mg 1,2-dimetoksyetanu,
ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywi-
stej ilo§ci wzorca, a nastgpnie uzupetnic¢ dichlo-
rometanem wg punktu 5.2. zawartos¢ kolby do
kreski. Obliczy¢ stezenie 1,2-dimetoksyetanu
W roztworze.

Roztwor wzorcowy podstawowy przechowy-
wany w chtodziarce, w szczelnie zamknietej kol-
bie, zachowuje trwato$¢ przez 28 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze

1,2-dimetoksyetanu
W celu przygotowania roztworéw wzorcowych
roboczych do o$miu 2 ml naczynek wg punktu
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6.5. odmierzy¢ kolejno nastgpujace objetosci
roztworu wzorcowego podstawowego wg
punktu 5.4., w mikrolitrach: 5; 10; 20; 50; 80;
100; 1501 200, nastepnie uzupetnié¢ dichlorome-
tanem wg punktu 5.2. do 1 ml, szczelnie za-
mkna¢ i wymieszaé. Zawarto$¢ 1,2-dimetok-
syetanu w 1 ml tych roztworé6w wynosi odpo-
wiednio, w mikrogramach: 5, 10; 20; 50; 80;
100; 1501 200, co po pobraniu probki powietrza
o objetosci 10 |, ekstrakcji 1 ml rozpuszczalnika
odpowiada st¢zeniom 0,5 =+ 20 mg/m?,

Roztwory wzorcowe robocze przygotowane
wg punktu 5.5. sa nietrwate i dlatego nalezy
przygotowywac je bezposrednio przed wykona-
niem analizy.

5.6. Roztwor do desorpcji

1,2-dimetoksyetanu

Kolbe miarowa o pojemnosci 1 ml, zwazy¢, na-
stepnie doda¢ okoto 10 mg 1,2-dimetoksyetanu,
ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywi-
stej ilo$ci wzorca, a nastepnie uzupetni¢ dichlo-
rometanem wg punktu 5.2. zawarto$¢ kolby do
kreski. Obliczy¢ stezenie 1,2-dimetoksyetanu
W roztworze.

5.7. Wegiel aktywny
Stosowaé wegiel aktywny o uziarnieniu 0,5 +
1 mm. Bezposrednio przed napethieniem rurek
pochtaniajacych, nalezy suszy¢ wegiel przez 3 h
W suszarce w temperaturze 160 °C. Do kazdej
partii sorbentu nalezy kazdorazowo wyznaczy¢
wspotczynnik desorpcji wedlug punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
ze spektrometrem mas

Stosowa¢ chromatograf gazowy ze spektrome-
trem mas i z programem akwizycji danych,
a takze sterowaniem parametrami spektrometru
i chromatografu, bibliotekami wzorcowych
widm mas oraz komputerem.

6.2. Kolby
Stosowac kolby miarowe o pojemnosci 1110 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowac¢ kolumng chromatograficzng zapew-
niajacg rozdziat 1,2-dimetoksyetanu od: dichlo-
rometanu, toluenu oraz wigkszosci innych roz-
puszczalnikow wystepujacych jednoczes$nie w
powietrzu, np. kolumne z niepolarng fazg dlugo-
$ci 50 m, $rednicy wewnetrznej 0,2 mm i grubo-
$ci filmu 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki szklane z iglta do
cieczy, o pojemnosci, w mikrolitrach: 10; 25; 50;
100; 500 i 1000.

6.5. Naczynka
Stosowac szczelnie zamykane naczynka o po-
jemnosci 2 ml.

6.6. Pompa ssaca
Stosowac¢ pompe ssaca umozliwiajaca pobiera-
nie powietrza ze staltym strumieniem objetosci
do 10 I/h.

6.7. Rurki pochtaniajace
szklane, o dtugosci okoto
100 mm, S$rednicy wewnetrznej 4 mm, z prze-

Stosowac¢ rurki

wezeniem na jednym koncu, zamykane kaptur-
kami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu,
polichlorku winylu lub rurki réwnowazne, do-
stepne w handlu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wg punktu 6.7. umiescic¢
na przewegzeniu, w dtuzszej czesci rurki, prze-
grodke z pianki poliuretanowej lub widkna
szklanego o grubosci okoto 2 mm. Wsypac
50 mg sorbentu wg punktu 5.7., umie$ci¢ na nim
przegrodke, nastgpnie wsypa¢ 200 mg sorbentu
i ponownie umiesci¢ przegrodke. Natychmiast
po napetnieniu rurke zamknaé zatyczkami. Do-
puszcza si¢ stosowanie gotowych rurek pochla-
niajgcych, dostepnych w handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

Zasady zawarte w normie PN-Z-04008-7 nalezy
stosowac¢ podczas pobierania probek powietrza.
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W miejscu pobierania probki zdjaé zatyczki z
rurki pochtaniajacej, rurke umocowaé w pozycji
pionowej i polaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym
od strony krétszej warstwy sorbentu. Nastgpnie
przepusci¢ 10 1 badanego powietrza ze strumie-
niem objetosci do 5 /h 1 rurke szczelnie za-
mkng¢ zatyczkami. Pobrane probki, przechowy-
wane w chtodziarce, zachowuja trwatos¢ przez
co najmniej 28 dni. Zaleca si¢ stosowanie pomp
do dozymetrii indywidualnej

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy
zachowaniu nastgpujgcych parametréw pracy
chromatografu:

1. Parametry pracy kolumny:

a) temperatura programowana:

— czas izotermy poczatkowej 1 min
— temperatura izotermy

poczatkowej 50 °C
— szybkos$¢ przyrostu

temperatury 20 °C/min
— izoterma koncowa 150 °C
— czas izotermy koncowej 4 min,

b) cisnienie:
— regulowane automatycznie
w trybie statego przeptywu 25 cm/s.

2. Parametry dozownika typu split/splitless:
— objeto$¢ dozowanej probki 1 pl

— temperatura 150 °C
— podziat probki (split) 10:1
— pojemno$¢ dozownika 700 pl.
3. Parametry detektora MSD:
— temperatura linii

transferowej 150 °C
— temperatura zrédla jonow 230 °C
— temperatura filtra

kwadrupolowego 150 °C
— rodzaj jonizacji El
— rejestrowane jony dodatnie
—tryb pracy scan

— zakres rejestrowanych mas 10 +150 jma
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— napiecie powielacza jonow
w trybie autotune 1718 V.
10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl lub auto-
matycznym dozownikiem wprowadzi¢ do chro-
matografu po 1 pl roztworéw wzorcowych robo-
czych wg punktu 5.5. Wykona¢ co najmniej
dwukrotne oznaczanie danego roztworu wzorco-
wego, odczyta¢ powierzchnie pikéw wedtug
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tycznag dla kazdego roztworu. Roznica migdzy
wynikami pomiarow a wartoscig $rednig nie po-
winna by¢ wigksza niz 5% tej warto$ci. Nastep-
nie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na
osi odcietych mase 1,2-dimetoksyetanu (wyra-
zong w miligramach) w 1 ml roztworu wzorco-
wego, a na osi rzgdnych — odpowiadajace im po-
wierzchnie pikow wg wskazan integratora.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
Wzorcowania i generacji raportow integratoréw
lub komputerowych stacji akwizycji danych,
zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

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 szczelnie zamknac
i z kazdym postepowaé w nastepujacy sposob:
w uszczelce umiesci¢ igle od strzykawki w celu
wyréwnania cisnienia, a przez drugg igle wpro-
wadzi¢ strzykawka 1 ml dichlorometanu wg
punktu 5.2. Igly usuna¢, a naczynka pozostawic¢
szczelnie zamknigte przez 30 min, wstrzasajac
co pewien czas ich zawarto$¢. Nastgpnie pobrac¢
mikrostrzykawka przez uszczelke naczynka
1 pl roztworu znad dhuzszej warstwy sorbentu
i wstrzykng¢ do chromatografu w takich samych
warunkach, jak przy sporzadzaniu Krzywej
wzorcowej wedtug punktu 10. Pomiar wykona¢
co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchni¢
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pikow wedlug wskazan integratora, obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Roznica migdzy wyni-
kami pomiar6éw a warto$cig srednig nie powinna
by¢ wigksza niz 5% tej wartosci. Zawartosc 1,2-
-dimetoksyetanu w probce odczyta¢ z wykresu
krzywej wzorcowej lub wyliczy¢. W taki sam
sposob wykonaé oznaczanie ich zawarto§ci w
roztworze znad krotszej warstwy sorbentu.

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

12. Wyznaczanie wspodlczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.5. wsypac po
200 mg sorbentu wg punktu 5.7. i nastgpnie do-
da¢ mikrostrzykawka po 10 ul roztworu do de-
sorpcji wg punktu 5.6. Zawarta w tej objetosci
masa 1,2-dimetoksyetanu wynosi 100 ug, co od-
powiada ilosci w 10-litrowej probce powietrza o
stezeniu zblizonym do wartos$ci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS). Naczynka szczel-
nie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia.
Po tym czasie wprowadzi¢ do naczynek dichlo-
rometan wg punktu 5.2., uzupehiajac zawartos¢
do 1 ml i dalej tak postgpowaé jak z probkami
badanymi wg punktu 11. Przygotowaé takze
probke kontrolng zawierajacg 200 mg sorbentu
wg punktu 5.7.1 1 ml dichlorometanu wg punktu
5.2. Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie, co naj-
mniej trzech roztworéw poréwnawczycCh przy-
gotowanych przez wprowadzenie 10 pl roztworu
do desorpcji wg punktu 5.6. do naczynek, uzu-
petniajac ich zawarto$¢ dichlorometanem wg
punktu 5.2. do 1 ml. Wspdtczynnik desorpcji
1,2-dimetoksyetanu (d) obliczy¢ na podstawie
wzoru:
d= Pa-Po ,
Py

w ktorym:

Pa —$rednia powierzchnia piku 1,2-dimetok-
syetanu z chromatograméw roztworu po
desorpcji, wedlug wskazan integratora,

P, —$rednia powierzchnia piku o czasie re-
tencji 1,2-dimetoksyetanu z chromato-
gramow roztworu kontrolnego, wedtug
wskazan integratora,

Pp —s$rednia powierzchnia piku 1,2-dimetok-
syetanu z chromatogramow roztworow
porownawczych, wedlug wskazan inte-
gratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspot-
czynnika desorpcji 1,2-dimetoksyetanu (d ) jako
$rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci.
Roéznice miedzy wynikami a warto$cia Srednia
nie powinny by¢ wicksze niz +5% tej wartosci.
Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze wyzna-
cza¢ dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,2-dimetoksyetanu (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
$cienny na podstawie wzoru:

_Mmtm

vVd

w ktorym:

m; —masa 1,2-dimetoksyetanu w roztworze
znad dluzszej warstwy sorbentu odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w miligra-
mach,

m, —masa 1,2-dimetoksyetanu w roztworze
znad krotszej warstwy sorbentu odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w miligra-
mach,

V —objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke pochtaniajagca, w metrach
sze$ciennych,

d — $rednia warto$é wspotczynnika desorp-
cji oznaczona wedtug punktu 12.
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