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Metoda polega na adsorpcji par dichlorometanu na weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem wegla i ana-
lizie chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 8,8 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

Dichlorometan (nr CAS: 75-09-2) jest bezbarwna ciecza o stodkawym, podobnym do
chloroformu zapachu, ktérej rozpuszczalnos¢ w wodzie w temperaturze 20 °C wynosi
1,6% wag. W takich rozpuszczalnikach organicznych, jak: etanol, metanol, eter etylo-
wy, aceton, tetrachlorek wegla i benzen, dichlorometan rozpuszcza si¢ bez ograniczen.

Dichlorometan jest otrzymywany na skalg przemystowa w wyniku reakcji meta-
nolu z chlorowodorem. Zwiazek jest powszechnie stosowany w przemysle: chemicz-
nym, wtokienniczym, spozywczym, farmaceutycznym i kosmetycznym, a takze jako
rozpuszczalnik oraz $rodek spieniajacy przy produkcji tworzyw poliuretanowych.

Zgodnie z rozporzadzeniem ministra zdrowia z dnia 28 wrze$nia 2005 r. (DzU nr
201, poz. 1674) wraz z zatacznikiem z dnia 14 pazdziernika 2005 r. dichlorometan jest
sklasyfikowany jako substancja rakotworcza kategorii 3 — substancja o mozliwym dzia-
faniu rakotworczym na czlowieka oraz R-40 — ograniczone dowody dziatania rako-
tworczego.

Glownymi skutkami dzialania dichlorometanu na cztowieka sa zaburzenia czyn-
nosci osrodkowego uktadu nerwowego i podwyzszenie poziomu karboksyhemoglobiny
we krwi. W przypadkach ostrych zatru¢ zawodowych do gléwnych objawdéw naleza:
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bole i zawroty glowy, sennos¢, otepienie, dreszcze, nudnosci, wymioty, biegunka, uczu-
cie odretwienia i mrowienia w konczynach, a nawet utrata przytomnosci. Dichlorome-
tan w postaci cieczy dziala silnie drazniaco na skore.

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stgzenia (NDS) podana w rozporzadzeniu
ministra gospodarki i pracy z dnia 30 sierpnia 2007 r. (DzU nr 161, poz. 1142) zmienia-
jacym rozporzadzenie ministra pracy i polityki spolecznej z dnia 29 listopada 2002 r.
(DzU nr 217, poz. 1833) dla dichlorometanu wynosi: 88 mg/m?®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania zawartosci dichlorometanu w
powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja
ptomieniowo-jonizacyjna. Metodg stosuje si¢ podczas badania warunkow sanitarno-
higienicznych.

Najmniejsze stezenie dichlorometanu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 8,8 mg/m?.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par dichlorometanu na weglu aktywnym, desorpcji di-
siarczkiem wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowac, o ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki o stopniu czysto-
$ci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac¢ pod spraw-
nie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-

jemnikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych sig ich unieszkodliwianiem.

5. Odeczynniki, roztwory i materialy

5.1. Dichlorometan
Stosowa¢ dichlorometan wg punktu 4.1.
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5.2. Disiarczek wegla
Stosowac disiarczek wegla wg punktu 4.1.

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy dichlorometanu
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 40 pul (okoto 52,8 mg)
dichlorometanu wg punktu 5.1., kolbe zwazy¢, uzupehi¢ do kreski disiarczkiem wegla
wg punktu 5.2. i doktadnie wymieszac. Obliczy¢ stezenie roztworu. Stezenie zwiazku w
tak przygotowanym roztworze wynosi 5,28 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chtodziarce jest trwaly przez co najmniej 5 dni.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze dichlorometanu
Do szeéciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125;
0,250; 0,5; 1 i 2 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.3., uzupeti¢ do
kreski disiarczkiem wegla wg punktu 5.2. i wymiesza¢. Zawarto$¢ dichlorometanu w 1 ml
tak przygotowanych roztworéw wynosi w miligramach odpowiednio: 0,0528; 0,066;
0,15;0,3;0,61 1,2.

Roztwory przechowywane w chiodziarce sa trwate przez co najmniej 5 dni.

5.5. Roztwdr do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 1 ml odmierzy¢ 80 pl (okoto 105,6 mg)
dichlorometanu wg punktu 5.1., nastgpnie kolbg zwazy¢, uzupeti¢ do kreski disiarcz-
kiem wegla wg punktu 5.2. i doktadnie wymieszaé. Obliczy¢ stgzenie roztworu. Stgze-
nie zwiazku w tak przygotowanym roztworze wynosi 105,6 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chtodziarce jest trwaty przez co najmniej 5 dni.

5.6. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac¢ hel jako gaz nosny, woddr 1 powietrze do detektora o czystosci wg instrukcji
do chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowac¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i elektronicz-
nym integratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzna umozliwiajaca rozdziat dichlorometanu od di-
siarczku wegla i innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu,
np.: kolumne kapilarng z 2-nitrotereftalanem glikolu polietylenowego o dtugosci 50 m,
srednicy wewngtrznej 0,32 mm i grubosci filmu 0,5 pm.

6.3. Mikrostrzykawki do cieczy
Stosowaé mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci 5+ 1000 pl.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakrgtkami wypo-
sazonymi w zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez
otwierania naczynek.

6.5. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze stalym strumie-
niem objgtosci wg punktu 7.

6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowac dostgpne w handlu gotowe rurki szklane wypelnione dwiema warstwami we-
gla aktywnego (200 i 50 mg) rozdzielonymi i ograniczonymi widknem szklanym. Kaz-
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da uzywana parti¢ rurek zawierajacych wegiel aktywny nalezy zbadaé¢ zgodnie z punk-
tem 11., ustalajac wspotczynnik desorpcji dla dichlorometanu.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zapisem w normie PN-Z-04008-7. W miej-
scu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca wg punktu 6.6. przepusci¢ do 6 | bada-
nego powietrza ze stalym strumieniem objgtosci nie wigkszym niz 1 1/h. Pobrane probki
przechowywane w zamrazalniku chtodziarki zachowuja trwato$¢ przez 6 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobra¢, aby uzyska¢ rozdziat dichlorometanu
od disiarczku wegla oraz innych substancji jednoczes$nie wystgpujacych w badanym
powietrzu. W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach wg
punktu 6.2., przyktadowe warunki wykonania oznaczania sa nastgpujace:

— temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 55°C
- przyrost temperatury 5 °C/min
- temperatura koncowa 100 °C
— temperatura dozownika 200 °C
— temperatura detektora 250 °C
— strumien objetosci helu przez kolumng 2 ml/min
— strumien obj¢tosci wodoru 40 ml/min
— strumien objgtosci powietrza 400 ml/min
— dzielnik probki 10 :1.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.3. po 2 pl roztwordéw
wzorcowych roboczych wg punktu 5.4. Przed pobraniem probki do wstrzyknigcia mi-
krostrzykawke¢ nalezy wielokrotnie przeptuka¢ odmierzanym roztworem. Wykonaé
dwukrotny pomiar z kazdego roztworu wzorcowego. Odczyta¢ powierzchni¢ pikow
wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna. R6znica migdzy wynikami
oznaczen a warto$cia $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Na-
stgpnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawarto$¢ dichloro-
metanu w 1 ml roztworoéw wzorcowych w miligramach, a na osi rzednych — odpowiada-
jace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych 1 sporzadzanie krzywej wzor-
cowej.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazda warstwg wegla z rurki po-
chlaniajacej do naczynek wg punktu 6.4. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg punktu
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6.3. po 1 ml desorbenta wg punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzasajac ich zawarto$cia co pewien czas. Nastgpnie pobra¢ po 2 pl roztworu znad
dtuzszej warstwy sorbenta i1 bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych w
punkcie 8. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytac¢ z uzyska-
nych chromatograméw powierzchnie pikow dichlorometanu wg wskazan integratora i
obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz
+ 5% tej wartosci. Z krzywych wzorcowych odczyta¢ zawarto$é oznaczanej substancji
w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposéb wykona¢ oznaczanie dichlorometanu w roztworze znad krot-
szej warstwy sorbenta. Ilo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie sorbenta nie
powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dluzszej warstwie. W przeciwnym razie
wynik nalezy traktowa¢ jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.4. przesypac¢ dtuzsza warstwe wegla aktywnego (200 mg)
z rurki pochtaniajacej wg punktu 6.6. Nastepnie doda¢ po 5 pl roztworu do desorpcji wg
punktu 5.7. W széstym naczynku przygotowaé probke kontrolna zawierajaca tylko we-
giel. Naczynka szczelnie zamknaé i pozostawi¢ do nast¢pnego dnia. Nast¢pnie dodac
mikrostrzykawka wg punktu 6.3. po 1 ml desorbenta wg punktu 5.2. Naczynka ponow-
nie zamkna¢ i przeprowadzi¢ desorpcje w ciagu 30 min, wstrzasajac co pewien czas ich
zawartoscia. Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej substancji, co najmniej w
trzech roztworach porownawczych, przygotowanych przez dodanie do 1 ml rozpusz-
czalnika wg punktu 5.2. po 5 pl roztworu do desorpcji wg punktu 5.5. Oznaczanie ba-
danej substancji wykona¢ wedtug punktu 10.
Wspotezynnik desorpcji dla dichlorometanu (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:

— P4 — $rednia powierzchnia piku dichlorometanu na chromatogramach roztwo-
réw po desorpcji

— P, — $rednia powierzchnia piku 0 czasie retencji dichlorometanu na chromato-
gramach roztworu kontrolnego

— P, — $rednia powierzchnia piku dichlorometanu na chromatogramach roztwo-
réw porownawczych.

Nastgpnie obliczy¢ $rednia warto$¢ wspotczynnikéw desorpcji dla dichlorome-

tanu (d ) jako $rednig arytmetyczna otrzymanych wartosci (d ). Wspotczynnik desorp-
cji nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii sorbenta.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie dichlorometanu ( X ) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
szescienny na podstawie wzoru:
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x = M*M) 1000,
V.d

w ktorym:

— m; — masa dichlorometanu w roztworze znad dtuzszej warstwy sorbenta od-
czytana z krzywej wzorcowej, w miligramach

— m, — masa dichlorometanu w roztworze znad krétszej warstwy sorbenta od-
czytana z krzywej wzorcowej, w miligramach

—V — objetod¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajaca, w litrach

—d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczonego zgodnie z punktem 11,

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett—Packard model HP 6890 z
systemem komputerowym Hewlett—Packard i programem ChemiStation, detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym oraz kolumna kapilarng HP-FFAP o dlugosci 50 m i §rednicy
wewngtrznej 0,32 mm z 2-nitrotereftalanem glikolu polietylenowego, o grubosci filmu
0,5 um.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane

walidacyjne:
— zakres pomiarowy 0,0528 + 1,056 mg/ml (8,8 + 176 mg/m®
dla probki powietrza 6 |)
— granica wykrywalnosci, Xgw 12,9 ng/ml
— granica oznaczania iloSciowego, Xozn 42,9 ng/ml
— wspotczynnik korelacji, R 0,9999
— calkowita precyzja badania, V, 7,23%
— niepewno$¢ metody 32,94%.

AGNIESZKA WOZNICA
Dichloromethane — determination method

Abstract

A worker’s exposure to airborne dichloromethane is determined by using an active charcoal tube (200/50 mg
sections). Samples are collected at a maximum flow rate of 1 L/h until a maximum collection volume of
6 L is reached. After sampling the active charcoal tube is desorbed in carbon disulfide. Analysis is con-
ducted with gas chromatography using a flame ionisation detector (GC-FID).

The working range is 8.8 to 176 mg/m?® for a 6-L air sample.
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