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Streszczenie

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano
metode oznaczania bromoetenu w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem chroma-
tografii gazowej z detekcja mas.

Metoda polega na adsorpcji bromoetenu w rurce,
wypelnionej sorbentem Petroleum Charcoal, de-
sorpgji zatrzymanego zwiazku za pomoca 10-
-procentowego roztworu acetonu w toluenie oraz
chromatograficznym oznaczeniu otrzymanego

eluatu. Metoda umozliwia oznaczanie bromoete-
nu w zakresie stezen 0,08 +12 pug/ml (0,008 +
1,2 mg/m?) dla probki powietrza o objetosci 10 L.
Granica oznaczalnoéci (LOQ) tej metody wynosi
0,0337 ng/ml.

Opracowana metoda oznaczania bromoetenu zosta-
1a zapisana w postaci procedury analitycznej, ktéra
zamieszczono w Zalaczniku.

Summary

A new procedure has been developed for the
assay of vinyl bromide (bromoethen) with gas
chromatography with mass detection (GC-MS).
The method is based on the adsorption of vinyl
bromide on petroleum charcoal and desorption
with 10% acetone in toluene. The resulted solu-
tions are analysed with GC-MS. The working

range of the analytical method is from 0.08 to
12 pg/ml (0.008 to 1.2 mg/m? for a 10-L air sam-
ple). Limit of quantification: 0.0337 pg/ml.
The developed method of determining vinyl
bromide has been recorded as an analytical pro-
cedure, which is available in the Appendix.

! Publikacja przygotowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach II etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” finansowanego w latach 2011-2013 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze
$rodkoéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Koordynator programu:
Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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WPROWADZENIE

Bromoeten (bromek winylu) jest bezbarwnym,
fatwopalnym gazem o ostrym zapachu. Otrzymy-
wany jest w reakcji bromowodoru z acetylenem w
obecnosci halogenkéw rteci i miedzi jako kataliza-
tora lub przez czgsciowa dehydrobrominacje di-
bromoetylenu w alkoholowym roztworze wodoro-
tlenku potasowego. Bromoeten jest stosowany
jako zwigzek: alkilujacy w syntezie organicznej, w
produkcji  polimerdw, kopolimeréow, Srodkow
zmniejszajacych palno$¢, farmaceutykow oraz
fumigantéw (ACGIH 2001; IARC 2008; SCOEL
2008).

Narazenie zawodowe na bromoeten, glownie
droga inhalacyjng, wystepuje podczas: jego pro-
dukcji, przerobu i konfekcjonowania. Narazenie na
bromoeten o duzym stezeniu wywotuje: zawroty
glowy, zaburzenia orientacji, sennos¢ i utrate przy-
tomnosci. W przypadku kontaktu cieklego bro-
moetenu ze skorg lub dostania si¢ zwigzku do oka
stwierdzono podraznienia i odmrozenia (IARC
2008; SCOEL 2008). Na podstawie wynikow ba-
dan na zwierzgtach stwierdzono ostre dziatanie
hepatotoksyczne i depresyjne bromoetenu na
osrodkowy uklad nerwowy po podaniu zwiazku o
duzych stezeniach. Bromoeten o matych steze-
niach w powietrzu powoduje juz powstanie nowo-
tworow (Sapota, Skrzypinska-Gawrosiuk 2012).

Ze wzgledu na podobienstwo budowy che-
micznej bromoetenu do chloroetenu (chlorku wi-
nylu, zwigzku o udowodnionym dziataniu rako-
tworczym dla cztowieka) Naukowy Komitet ds.
Dopuszczalnych Wartosci Narazenia Zawodowego
na Czynniki Chemiczne (Scientific Committee for
Occupational Exposure Limits for Chemical
Agents, SCOEL) Unii Europejskiej zaproponowat

zaklasyfikowanie tego zwigzek do grupy A zwiaz-
kéw rakotworczych, czyli kancerogendéw o dziata-
niu bezprogowym. Ze wzgledu na zagrozenia dla
zdrowia ludzi bromoeten zostal sklasyfikowany w
WE (nr 1272/2008) jako gaz tatwopalny, kategoria
zagrozenia 2. (Flam. Gas 1), rakotwoércezy, katego-
ria zagrozen 1.B (Carc. 1.B). Warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenie (NDS) bromoetenu w
powietrzu srodowiska pracy wynosi 0,4 mg/m3, nie
zostata okre$lona warto$¢ najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia chwilowego (NDSCh), ( DzU
2011 r., nr 274, poz. 1621).

Bromoeten jest zwykle oznaczany z zastoso-
waniem  kapilarnej  chromatografii  gazowej
(NIOSH 1994; OSHA 1990). W obu metodach
jako adsorbent stosuje si¢ wegiel z orzecha koko-
sowego. Do desorpcji NIOSH zaleca alkohol ety-
lowy, a OSHA disiarczek wegla Jednak wymie-
nione metody sg dostosowane do oznaczania bro-
moetenu o bardzo duzych stezeniach; dolna grani-
ca zwalidowanego zakresu jest znacznie wyzsza od
obowiazujacej w Polsce wartosci NDS. Celem
badan bylo opracowanie metody umozliwiajacej
oznaczanie bromoetenu w powietrzu $rodowiska
pracy w zakresie stezen 0,008 + 1,2 mg/m3, czyli
od 1/50 do 3 wartosci NDS zgodnie z wymaga-
niami zawartymi w normie PN-EN 482:2012.
Punktem wyjs$cia omawianej metody byly wcze-
$niej opracowane przez autoréw metody analitycz-
ne dla bardzo lotnych substancji organicznych,
przy zalozeniu, ze rozpuszczalnik bedzie substan-
Cja o temperaturze wrzenia zdecydowanie wyzszej
niz eluowane substancje (Wesolowski 1998; Weso-
towski, Kucharska 2007; Kucharska, Wesoltowski
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 automatycz-
nym podajnikiem probek model G2614A (Agilent
Technologies). Do sterowania procesem oznacza-
nia oraz zbierania danych zastosowano oprogra-
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mowanie ChemStation. W badaniu stosowano
polarng kolumng¢ chromatograficzng typu
INNOWAX o dtugosci 60 m, srednicy 0,25 mm
i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm. Ko-
lumna ta zapewnia specyficzno$¢ oznaczania
bromoetenu w obecnosci  rozpuszczalnikow i
substancji wspotwystepujacych.

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 wykorzystano jako wzorzec 1 M
roztwér bromoetenu w tetrahydrofuranie (Sigma-
-Aldrich, Niemcy) oraz aceton (Sigma-Aldrich,
Niemcy) i toluen (AppliChem, Niemcy) jako
rozpuszczalniki do desorpcji. Do badan stosowa-
no odczynniki o czystosci co najmniej cz.d.a.

Ponadto wegle aktywne Coconut Charcoal (SKC
Inc., USA) i Petroleum Charcoal ORBO 33 (Su-
pelco, Niemcy) do pobierania prébek powietrza, a
takze szkto laboratoryjne, tj.: kolby miarowe,
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 chromatograficz-
nego

Warunki rozdzialu chromatograficznego tak do-
bierano, by uzyska¢ pik bromoetenu oddzielony
od pikow: toluenu, acetonu, octanu etylu, tetrahy-
drofuranu. Spodziewany efekt uzyskano, stosujac
kapilarng kolumng polarng INNOWAX o dlugo-

$ci 60 m, $rednicy 0,25 mm i grubosci filmu fazy
stacjonarnej 0,5 pm oraz detekcje mas. Ustalono
warunki oznaczania chromatograficznego (poda-
ne w zalgczniku w procedurze analitycznej). Ob-
jetos¢ dozowanej do chromatografu probki w
badaniach wynosita 1 pl. Chromatogram roztwo-
ru wzorcowego bromoetenu przedstawiono na
rysunku 1., a widmo mas na rysunku 2.
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Rys. 1.

Chromatogram roztworu wzorcowego bromoetenu o st¢zeniu 12,0 pg/ml wykonany na chromatografie gazowym z

detektorem mas (GC/MS), gdzie: RT-5.34 — bromoeten, RT-4,84 — cyklopentan (standard wewngtrzny)
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Rys. 2. Widmo mas piku substancji RT 5,34 (gérna czg¢$¢) oraz widmo mas bromoetenu z biblioteki widm Wiley7 (dol-

na cz¢sé)

Badanie sorpcji bromoetenu
i warunkdéw pobierania
probek powietrza

Przebadano kilka sorbentow (wegiel aktywny
typu Coconut Charcoal i Petroleum Charcoal)
oraz kilka rozpuszczalnikéw do desorpcji (toluen,
izopropanol, aceton, tetrahydrofuran, disiarczek
wegla) w celu uzyskania jak najlepszej wydajno-
Sci desorpcji. Wspdtczynnik desorpcji bromoete-
nu toluenem z wegla aktywnego typu Coconut
Charcoal wynosit okoto 70%, uzycie wegla typu
Petroleum Charcoal poprawito desorpcje bromoe-
tenu o 10%. Dodanie do roztworu do desorpcji
takich polarnych rozpuszczalnikow, jak np.: ace-
tonu czy octanu etylu, pozwolilo uzyska¢ prawie
100-procentowa wydajnos¢ desorpcji. Ostatecznie
do dalszych badan wybrano jako sorbent wegiel
aktywny typu Petroleum Charcoal, a do desorpcji —
10-procentowy roztwor acetonu w toluenie. Zre-
zygnowano z dodatku octanu etylu, ze wzgledu
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na jego destrukcyjne dzialanie na komor¢ na-
strzykowa.

Przez rurki zawierajace w I sekcji 300 mg, a w
II sekcji 50 mg wegla aktywnego typu Petroleum
Charcoal, na ktore naniesiono (do I sekcji) taka
ilo§¢ roztworu bromoetenu w rozpuszczalniku,
aby jego zawarto$¢ w rurce wynosita 4 pg, prze-
puszczano znane objetosci powietrza. Oznaczano
zawartos¢ bromoetenu w I sekcji sorbentu i obli-
czano wspolczynnik desorpcji bromoetenu po
przepuszczeniu powietrza. Wyniki badan przed-
stawiono w tabeli 1. Okazalo sie, ze przepuszcze-
nie 10 | powietrza nie powoduje wymywania
bromoetenu z sorbentu. Zwigkszenie ilosci prze-
puszczonego powietrza do 15 1 spowodowato
strate okolo 15% badanej substancji. Na podsta-
wie otrzymanych wynikow z przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze przy strumieniu o objg-
tosci 5 I/h mozna pobra¢ nie wiecej niz 10 | po-
wietrza.
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Tabela 1.

Wplyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochloni¢etego bromoetenu z sorbentu

Naniesiona ilo&c Objetos¢ przepuszczonego powietrza (American...2001 )
bromoetenu, 0 5 10 15

40 ug powierzchnie pikow

I 974 403 937 066 932021 832747
I 973 897 946 955 955 060 837983
I 958 018 956 189 982 160 820 821
v 991313 954 009 926 077 853 698
\% 980 479 973 854 918 583 847 868
VI 981 342 936 208 962 200 804 785
Srednia 976 575 950 714 946 017 832984
Standardowe odchylenie, S 11058 14 051 24 479 17 993
Wspotczynnik zmiennosei, CV, % 1,13% 1,48% 2,59% 2,16%
Odzysk, % 100% 97.4% 96,9% 85.3%

Aby potwierdzi¢ poprawno$¢ ustalonych wa-
runkéw desorpcji bromoetenu, przeprowadzono
badanie stopnia desorpcji dla trzech stezen zakre-
su pomiarowego. W tym celu do dziewieciu na-
czynek kapslowanych dodawano po 300 mg we-
gla aktywnego, nastgpnie mikrostrzykawka do-
dawano po: 5; 50 i 100 pl (trzykrotnie dla kaz-
dego stezenia) roztworu wzorcowego o stezeniu
80 pg/ml, aby uzyskac, po desorpcji za pomocg
1 ml rozpuszczalnika, stezenia odpowiednio: 0,4;
4,0 i 8,0 ug/ml, co odpowiada stezeniom w po-
wietrzu okoto: 0,1; 1 i 2 warto$ci NDS. Naczynka
kapslowano i zamkniete pozostawiano do nastep-
nego dnia. Po tym czasie wprowadzano do na-
czynek po 1 ml rozpuszczalnika, a nastepnie ana-

lizowano chromatograficznie, odczytujac stezenia
bromoetenu z krzywej wzorcowej. Jednoczesnie
wykonano oznaczanie roztwordw poréwnaw-
czych przygotowanych przez wprowadzenie,
odpowiednio: 5; 50 i 100 pl roztworu wzorcowe-
go o stezeniu 80 pg/ml do naczynek i uzupetnie-
niu ich zawartosci do 1 ml roztworem do desorp-
cji. Wyniki oznaczen przedstawiono w tabeli 2.
Na podstawie otrzymanych wynikéw z badan
stwierdzono, ze zastosowany uktad pochlaniania
na weglu typu Petroleum Charcoal i desorpcja za
pomoca 10-procentowego roztworu acetonu w
toluenie zapewnia dobry odzysk pochtonietego
bromoetanu — wyznaczony wspdtczynnik desorp-
cji wynosi 97%.

Tabela 2.
Wydajnos¢ desorpcji bromoetenu z wegla Petroleum Charcoal za pomoca 10-procentowego roztworu acetonu
w toluenie
Naniesiona ilo$¢ bromoetenu, pLg ,
Numer serii Srednia
0,4 4,0 8,0
Roztwory badane powierzchnia pikow
I 46 657 547 650 1261 647
I 45 849 531004 1294 946
11 45 415 530992 1278 296
Srednia 45974 536 549 1278 296
Odchylenie standardowe, S 630,3 9614,0 16 649.6
Wspotezynnik zmiennosci, CV, % 1,37% 1,79% 1,30% 1,49%
Roztwory pordwnawcze powierzchnia pikéw
I 48 279 553275 1345 754
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cd. tab. 2.
Naniesiona ilos¢ bromoetenu, pg )
Numer serii Srednia
0,4 4,0 8,0

Roztwory badane powierzchnia pikow

I 47501 535486 1359 865

I 46 410 540 493 1322 030

Srednia 47 397 543 085 1342 550

Odchylenie standardowe, S 938.9 9173,3 19 120,0

Wspdtezynnik zmiennosci, CV % 1,98% 1,69% 1,42% 1,70%
Odzysk, % 97,0% 98.8% 95.2% 97,0%

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano za pomoca
roztworéw wzorcowych bromoetenu w 10-pro-
centowym roztworze acetonu w toluenie. Stezenie
tych roztworéw ustalono na podstawie nastepuja-
cych zalozen: zakres pomiarowy 0,008 + 1,2 mg/m3,
objetos¢ powietrza pobranego do analizy 10 1,
objetos¢ rozpuszczalnika stosowanego do desorp-
cji 1 ml. Zakres roztworéw wzorcowych wynosit
zatem 0,08 = 12 pg/ml. Przygotowano po trzy
serie roztworéw kalibracyjnych, po dziewieé¢
wzorcoOw w kazdej, ktoére poddano analizie chro-

matograficznej. Wstrzykiwano po 1 pl roztworéw
wzorcowych o malejacych stezeniach. Dla kazde-
go stezenia wykonano po dwa oznaczenia. Na-
stepnie odczytano powierzchnie pikéw wedlug
wskazan integratora i sporzadzono wykres zalez-
nosci powierzchni pikow badanej substancji od
jej stezen w roztworach wzorcowych (rys. 3). Z
uzyskanych danych wynika, ze w badanym za-
kresie stgzen wskazania detektora w funkcji ste-
zenia bromoetenu majg charakter liniowy (wspot-
czynnik korelacji R wynosi 0,999). Wspétczynnik
zmiennosci 1,99% swiadczy o dobrej powtarzal-
nosci.
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Rys. 3. Krzywa wzorcowa bromoetenu w zakresie 0,08 + 12,0 pg/ml

Badanie warunkéw przechowywania
pobranych prébek

Trwalo$¢ probek, w zaleznosci od czasu ich prze-
chowywania, badano w sposéb nastepujacy:
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do rurek wypetionych weglem aktywnym typu
Petroleum Charcoal w ilosci: pierwsza sekcja
300 mg i druga sekcja 50 mg, nanoszono (do
pierwszej sekcji) roztwor bromoetenu w rozpusz-
czalniku, tak by jego zawarto$¢ w rurce wynosita
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4 pg. Rurki umieszczano w czesci chlodzacej
lodowki (w temperaturze okoto +4 °C) i analizo-
wano w kilku odstgpach czasowych. Na podstawie
otrzymanych danych stwierdzono, ze pobrane
probki powietrza nalezy przechowywaé w chio-
dziarce (w temperaturze +4 °C) nie dluzej niz
pie¢ dni, dtuzsze przechowywanie (siedem dni)
powoduje spadek wydajnosci odzysku pochtonie-
tego bromoetenu ponizej 90%. Roztwoér wzorco-
wy podstawowy bromoetenu, przechowywany w
chlodziarce w szczelnie zamknietej kolbie, za-
chowuje trwatos¢ przez pig¢ dni, natomiast roz-
twory wzorcowe robocze i roztwor wzorcowy
posredni nalezy przygotowywac w dniu analizy.

Walidacja

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wytycznymi zawartymi w normie europejskiej
PN-EN: 482:2012 oraz odpowiednimi wytyczny-
mi w tym zakresie (Dobecki 2004). Celem okre-
$lenia granic wykrywalnosci i oznaczalnosci me-
tody analizowano chromatograficznie dziesieé
roztworéw bromoetenu o stezeniu 0,08 pg/ml w
10-procentowym roztworze acetonu w toluenie.

Obliczone granice wykrywalnosci i oznaczalnos$ci
wynoszg odpowiednio 0,0101 i 0,0337 pg/ml,
zakres roboczy metody 0,008 + 1,2 mg/m’, uzy-
skane krzywe kalibracyjne charakteryzuja sie
duza wartosciga wspolczynnika korelacji (r =
0,999), ktory swiadczy o liniowosci wskazan
detektora. Wzgledna niepewnos¢ catkowita me-
tody wynosi 13,3%.

Specyficznos$é

Zastosowana do opracowania metody polarna ko-
lumna INNOWAX o dlugosci 60 m, srednicy
0,25 mm i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm
umozliwia oddzielenie bromoetenu od rozpusz-
czalnikéw: toluenu, acetonu, octanu etylu, tetra-
hydrofuranu. Substancje te opuszczaja kolumne
chromatografu za pikiem bromoetenu. Dodatko-
wo, specyficzno$é zapewnia rejestrowanie sygna-
lu za pomoca selektywnego monitorowania jo-
néw (SIM), zaréwno dla standardu wewngtrzne-
go, jak i substancji oznaczanej. Wybrane jony z
widma mas bromoetenu (27,0; 106,0; 108,0 Da)
nie wystepuja w widmach substancji wspotwy-
stepujacych.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeprowadzone badania doswiadczalne pozwoli-
ly na ustalenie warunkow oznaczania bromoetenu
W powietrzu na stanowiskach pracy, w zakresie
stezen 0,008 + 1,2 mg/m3 metodg chromatografii
gazowej z detekcja mas. Rurki pochtaniajace
zawierajace wegiel aktywny typu Petroleum
Charcoal zapewniaja iloSciowe wyodrgbnienie
bromoetenu z badanego powietrza. Najbardziej
odpowiednim rozpuszczalnikiem do desorpcji
bromoetenu z wegla aktywnego jest 10-pro-
centowy roztwor acetonu w toluenie.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
bromoetenu na poziomie 1/50 wartosci najwyz-

szego dopuszczalnego stezenia i moze by¢ wyko-
rzystana przez laboratoria higieny pracy i stacje
sanitarno-epidemiologiczne do  wykonywania
pomiarow stezen tej substancji w powietrzu na
stanowiskach pracy, w celu oceny narazenia pra-
cownikéw oraz oceny ryzyka zawodowego stwa-
rzanego przez t¢ substancje.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan
opracowano procedure analityczng oznaczania
bromoetenu w powietrzu na stanowiskach pracy,
ktéra zamieszczono w Zalaczniku.
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ZALACZNIK

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

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania stezen par bromoetenu (bromku
winylu) w powietrzu na stanowiskach pracy.
Metode stosuje si¢ podczas badania warunkéw
sanitarno-epidemiologicznych.

W przypadku wspotwystepowania w badanym
powietrzu innych zwigzkéw organicznych nalezy
sprawdzié¢, czy w warunkach wykonania ozna-
czania nie majg one takich samych czaséw re-
tencji jak bromoeten.

Najmniejsze stezenie bromoetenu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek po-
wietrza i wykonywania oznaczania opisanych w
metodzie na GC-MSD, wynosi 0,008 mg/m’
powietrza.

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 bromoetenu na
weglu  aktywnym typu Petroleum Charcoal,
desorpcji 10-procentowym roztworem acetonu w
toluenie i analizie chromatograficznej otrzyma-
nego roztworu.

4. Wytyczne ogo6lne

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinny odbywac si¢ w

rekawicach gumowych i w odziezy ochronne;j.
Czynnosci, podczas  ktorych  uzywa  sie
rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wyko-
nywaé pod sprawnie dziatajacym wyciagiem.
Zuzyte roztwory i odczynniki, ktére sa sto-
sowane podczas  odwazania substancji wzor-
cowych, nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywa¢ je do
zaktadéw zajmujacych si¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialty

5.1. Bromoeten
Stosowa¢ wedtug punktu 4.1.:

— A. Czysty wzorzec gazowy

—B. 1 M roztwér w tetrahydrofuranie.

5.2. Aceton
Stosowac wg punktu 4.1.

5.3. Toluen
Stosowac wg punktu 4.1.

5.4. Roztwor 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 bromoetenu

A. Przygotowanie roztworu wzorcowego z
czystego wzorca bromoetenu (wg punktu 5.1.A).
Kolbg pomiarowa o pojemnosci 10 ml wypetni¢ do
potowy roztworem do desorpcji wg punktu 5.4.,
nastepnie zwazy¢ i dodac okoto 10 mg gazowego
bromoetenu, ponownie zwazy¢ w celu okreslenia
rzeczywistej ilosci wzorca i uzupetni¢ roztworem
do desorpcji wg punktu 5.4. zawartos¢ kolby do
kreski. Obliczy¢ stezenie bromoetenu w roztworze.

B. Przygotowanie roztworu wzorcowego z 1 M
roztworu bromoetenu w tetrahydrofuranie (wg
punktu 5.1.B). Kolb¢ pomiarowa o pojemnosci
10 ml zwazy¢, nastepnie doda¢ okoto 87 mg 1 M
roztworu bromoetenu (94 ul roztworu), co
odpowiada 10 mg bromku winylu, ponownie kolbe
zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci
wzorca, a nastgpnie uzupelié¢ roztworem do
desorpcji wg punktu 5.4. zawartos¢ kolby do
kreski. Obliczy¢ stezenie bromoetenu w roztworze.
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Roztwor wzorcowy bazowy (RWB), przecho-
wywany w chiodziarce w szczelnie zamknietej
kolbie, zachowuje trwalos$¢ przez pig¢ dni.

Roztwor wzorcowy posredni (RWP).

Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ 800 pl roztworu wzorcowego (RWB),
nastepnie uzupehic¢ roztworem do desorpcji wg
punktu 5.4. zawarto$¢ kolby do kreski. Stgzenie tak
przygotowanego roztworu wynosi 80 pg/ml.

Roztwor przygotowany wg punktu 5.7. jest
nietrwaly i nalezy go przygotowywaé przed
wykonaniem analizy.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze bromoetenu
W celu przygotowania roztworé6w wzorcowych
roboczych do dziewigciu naczynek wg punktu
6.5. odmierzy¢ kolejno nastgpujace objetosci
roztworu wzorcowego posredniego (RWP) wg
punktu 5.7. w mikrolitrach: 1,0; 2,0; 5,0; 10,0;
25,0; 50; 80; 100; 150, nastepnie uzupeinié
roztworem do desorpcji wg punktu 5.4. do 1 ml,
zakapslowac¢ lub zakreci¢ i wymieszac. Zawartos¢
bromoetenu w 1 ml tych roztworéw wynosi
odpowiednio, w mikrogramach: 0,08; 0,16; 0,40;
0,80; 2,0; 4,0; 6,4; 8,0; 12,0, co po pobraniu
probki powietrza o objgtosci 10 1 odpowiada
stezeniom 0,008 + 1,2 mg/m3.

Roztwory przygotowane wg punktu 5.8. sa
nietrwate i nalezy je przygotowywaé przed
wykonaniem analizy.

5.9 Wegiel aktywny
Stosowac wegiel aktywny typu Petroleum Char-
coal (ORBO33, Supelco). Proponowany sorbent
jest gotowy do stosowania. Dla kazdej partii
sorbentu nalezy kazdorazowo wyznaczy¢ wspol-
czynnik desorpcji wg 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 bromoetenu od: toluenu, acetonu,
tetrahydrofurau oraz wiekszosci innych rozpusz-
czalnikéw wystepujacych jednoczesnie w po-
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wietrzu, np. polarng kolumng o dlugosci 60 m,
Srednicy 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, umozliwiajace pobieranie zawartosci
mikrostrzykawkg bez otwierania naczynka i
mieszczace 300 mg sorbentu wg punktu 5.9. oraz
1 ml roztworu do desorpcji wg punktu 5.4.

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

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ rurki pochtaniajace szklane o dtugosci
okoto 100 mm, o $rednicy wewnetrznej 4 mm, z
przewezeniem na jednym koncu, zamykane
kapturkami z tworzywa sztucznego, np. polie-
tylenu, polichlorku winylu lub dostepne w handlu
rurki rownowazne.

7. Przygotowanie rurek
pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wg punktu 6.7. umiescié
na przewezeniu, w dluzszej czesci rurki, prze-
grodke z pianki poliuretanowej lub widkna
szklanego o grubosci okoto 2 mm. Wsypa¢ 50 mg
sorbentu wg punktu 5.9., umiesci¢ na nim
przegrodke, a nastgpnie wsypa¢ 300 mg sorbentu
i ponownie umiesci¢ przegrodke. Natychmiast po
napetnieniu rurke zamknaé zatyczkami. Do-
puszcza sie stosowanie dostgpnych w handlu
gotowych rurek pochtaniajacych.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy sto-
sowaé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07.
W miejscu pobierania probki zdjaé zatyczki z
rurki pochtaniajacej wg punktu 7., rurke¢ umo-
cowaé w pozycji pionowej i polaczy¢ z urza-
dzeniem zasysajacym od strony krotszej warstwy
sorbentu. Nastepnie przepusci¢ 10 1 badanego
powietrza ze strumieniem objgtosci do 5 1/h i
rurke szczelnie zamknaé zatyczkami. Pobrane
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probki przechowywane w chtodziarce zachowuja
trwato$¢ przez pig¢ dni. Zaleca si¢ stosowanie
pomp do dozymetrii indywidualne;j.

9. Warunki pracy chromatografu

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

poczatkowej 50 °C
- szybkos$¢ przyrostu

temperatury ( 1) 5 °C/min
- temperatura izotermy

posrednie;j 70 °C
- czas izotermy posredniej 0 min
- szybkos$¢ przyrostu

temperatury (I1) 25 °C/min
- izoterma koncowa 170 °C
- czas izotermy koncowej 3 min

— ci$nienie
- regulowane automatycznie
w trybie statego przeptywu 25 cm/sek,
b) parametry dozownika typu split/splitless:
— objetos¢ dozowanej

cieczy 1l
— temperatura programowana 180 °C
— podziat prébki (splif) 20: 1,
¢) parametry detektora masowego:
— temperatura grzejnika
konca kolumny 170 °C
— temperatura zrodta jonow 230 °C
— temperatura filtra
kwadrupolowego 150 °C
— rodzaj jonizacji El
— rejestrowane jony dodatnie
— tryb pracy SIM
— rejestrowane masy
dla bromku winylu 217,0;
106,0;
108,0 Da

— rejestrowane masy dla
cyklopentanu (standard wew.) 41,0;
42,0;
55,0;
70,0 Da

— napigcie powielacza jonow
w trybie SIM Lautotune”

+600 V.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Za pomocg mikrostrzykawki o pojemnosci 10 pl
lub automatycznego dozownika wprowadzi¢ do
chromatografu po 1 ul roztworéw wzorcowych
roboczych wg punktu 5.8.

Wykona¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie
danego roztworu wzorcowego, odczytaé po-
wierzchnie pikéw wedlug wskazan integratora i
obliczy¢ srednig arytmetyczng dla kazdego
roztworu. Réznica miedzy wynikami pomiaréw, a
wartoscig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz
5% tej wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa
wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych za-
warto$ci bromoetenu wyrazone w miligramach w
1 ml roztworu wzorcowego (co odpowiada
zawartoSci w probce), 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 obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wedtug punktu 8.
przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe sorbentu z
rurki pochtaniajgcej wg punktu 7. do naczynek
wg punktu 6.5. Naczynka zakapslowa¢ lub
zakreci¢ i z kazdym postgpowaé w nastepujacy
sposob: w uszczelce umiesci¢ igle od strzykawki
w celu wyrdwnania ci$nienia, a przez drugg igle
wprowadzi¢ strzykawka 1 ml roztworu do
desorpcji wg punktu 5.4. Igly usung¢, a naczynka
pozostawi¢ szczelnie zamkniete przez 30 min,
wstrzasajac co pewien czas ich zawartosc.
Nastepnie  pobra¢  mikrostrzykawka  przez
uszczelke naczynka 1 pl roztworu znad dluzszej
warstwy sorbentu i wstrzykngé¢ do chromatografu
w takich samych warunkach jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg punktu 10.
Pomiar wykona¢ co najmniej dwukrotnie.
Odczyta¢ powierzchnie pikéw wg wskazan
integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna.
Réznica miedzy wynikami pomiaréw a wartoscig
$rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% tej
wartosci. Zawarto§¢ bromoetenu w probece
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odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej Ilub
wyliczy¢. W taki sam sposob wykonaé ozna-
czanie ich zawartosci w roztworze znad krétszej
warstwy sorbentu.

Zawarto$¢ substancji oznaczana w Kkrotszej
warstwie sorbentu nie powinna przekraczaé 10%
zawartosci  oznaczanej w diluzszej warstwie,
W przeciwnym razie wynik nalezy traktowaé jako
orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspoélczynnika
desorpcji

Do pieciu naczynek wedlug punktu 6.5. wsypaé
po 300 mg sorbentu wg punktu 5.9. i nastepnie
doda¢ mikrostrzykawka po 50 pl roztworu
wzorcowego posredniego wg punktu 5.7. Zawarta
w tej objetosci ilos¢ bromoetenu odpowiada ilosci
w 10-litrowej prébce powietrza o stezeniu
zblizonym do wartosci NDS. Naczynka szczelnie
zamkna¢ i pozostawi¢ do nastepnego dnia. Po
tym czasie wprowadzi¢ do naczynek po 1 ml
roztworu do desorpcji wg punktu 5.4. i tak
postepowac, jak z probkami badanymi wg punktu
11. Przygotowa¢ takze probke kontrolng
zawierajacg 300 mg sorbentu i 1 ml roztworu do
desorpcji wg punktu 5.4. Jednoczesnie wykonaé
oznaczanie co najmniej trzech roztworow
porownawczych przygotowanych przez wpro-
wadzenie 50 pl roztworu wzorcowego posred-
niego wg punktu 5.7. do naczynek i uzupetnieniu
ich zawartosci do 1 ml roztworem do desorpcji
wg punktu 5.4.
Wspétezynnik  desorpcji
obliczy¢ na podstawie wzoru:

bromoetenu  (d)

nzpu'Po
PP

B

w ktérym:

P, — srednia powierzchnia piku bromoetenu
z chromatogramow roztworu po desorpcji,
wedtug wskazan integratora,

P, — S$rednia powierzchnia piku o czasie

retencji ~ bromoetenu  z chromatogramow
roztworu kontrolnego, wedlug wskazan
integratora,

P, — Srednia powierzchnia piku bromoetenu z
chromatogramow roztwordw poréwnawczych,
wedtug wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ Srednia ~ wartos¢
wspolczynnika desorpcji bromoetenu (g7) jako
$rednia arytmetyczna otrzymanych wartosci.
Réznice miedzy wynikami a wartoscig srednig nie
powinny by¢ wigksze niz £5% tej wartosci.
Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze wyzna-
cza¢ dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

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

y=mitm
V.-d

B

w ktorym:
m; — masa bromoetenu w roztworze znad
dluzszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,
m, — masa bromoetenu w roztworze znad
krotszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,
V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke pochlaniajaca, w metrach
szesciennych,
d - s$rednia warto$¢ wspoétczynnika desorpcji
oznaczona wg punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy
Agilent Technologies 6890N z detektorem mas
5973 (MSD) wyposazony w kolumne INNOWAX
o dhugosci 60 m, srednicy 0,25 mm i grubosci filmu
fazy stacjonarnej 0,5 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyska-
no nastepujace dane walidacyjne:
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— zakres pomiarowy 0,08 + 12 pg/ml
0,008+1,2 mg/m’ (dla
probki powietrza 10 1)

— granica wykrywalnosci,

LOD 0,010 pg/ml
— granica oznaczania
ilosciowego, LOQ 0,034 pg/ml
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— wspdtczynnik korelacji, badania, V. 5,14%
charakteryzujacy liniowos¢ — wzgledna niepewnosé
krzywej wzorcowej, » 0,999 catkowita metody 13,30%.
— calkowita precyzja




