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Metode stosuje sie do oznaczania zawarto$ci par n-heptanu w powietrzu na stanowiskach pracy podczas prze-
prowadzaniu kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na adsorpcji par n-heptanu na weglu aktywnym, desorpcji substancji disiarczkiem wegla i anali-
zie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 60 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

n-Heptan (heptan, heptan normalny, dipropylometan i wodorek heptylu ) nalezy do weglo-
wodorow alifatycznych nasyconych o prostym tancuchu. Jest bezbarwng, przezroczysta, ta-
two palna, lotng ciecza o tagodnym zapachu podobnym do benzyny. Wystepuje w ropie naf-
towej, w oleju niektoérych gatunkdéw sosny oraz w orzeszkach sosny filipinskiej. Otrzymywa-
ny jest w procesie destylacji frakcyjnej ropy naftowej. Stabo rozpuszcza si¢ w wodzie (3 mg/l
w temperaturze 20 °C) i stabo rozpuszcza sie w etanolu; miesza sie z eterami, chloroformem i
innymi rozpuszczalnikami organicznymi.

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne n-heptanu:

— masa czasteczkowa 100,205

— temperatura wrzenia 98,4 °C
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— temperatura topnienia —-90,7°C

— temperatura zaptonu —4,4°C
— temperatura samozaptonu 285 °C
— gesto$¢ wzgledna (temp. 20 °C, woda=1) 0,684
— gesto$¢ wzgledna par (powietrze = 1) 3,46
— prég zapachu 208 + 1280 mg/m®
— prezno$¢ par (temp. 20 °C) 4,6 kPa
— granice wybuchowosci z powietrzem:
« dolna 1,1 % obj.
. gOrna 6,7 % obj.
— wspblezynniki przeliczeniowe: 1 ppm = 4,17 mg/m>; 1 mg/m?® = 0,245 ppm.

n-Heptan jest stosowany jako wzorzec do oznaczania liczby oktanowej paliw (LO = 0),
srodek znieczulajacy, rozpuszczalnik w klejach, lakierach, atramentach, cementach oraz jako
rozpuszczalnik do syntez organicznych, a takze do ekstrakcji olejow naturalnych. n-Heptan
jest sktadnikiem benzyny samochodowej i lotniczej.

Pary n-heptanu dziatajg drazniaco na skore i blony $luzowe oczu, nosa oraz gardta.
Zatrucie powoduje uczucie mdtosci, nudnosci i wymioty, béle i zawroty gtowy, zaktocenia
czucia, utrate¢ przytomnosci, hemolizg¢, zaburzenia funkcji watroby i pracy nerek, a takze
obrzek lub zapalenie phuc.

Obowigzujace w Polsce warto$ci normatywow higienicznych dla n-heptanu wynosza:
najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) 1200 mg/m?®, najwyzsze dopuszczalne stezenie chwi-
lowe (NDSCh) 2000 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawartosci par n-heptanu w powietrzu na stanowiskach pra-
cy podczas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie n-heptanu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 60 mg/m®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy 1 interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par n-heptanu na weglu aktywnym, desorpcji substancji disiarcz-
kiem wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne
4.1. Czysto$¢ odczynnikdw

Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.
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4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynno$ci zwigzane z disiarczkiem wegla i innymi substancjami toksycznymi na-
lezy wykonywa¢ pod sprawnie dzialajagcym wyciaggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy
gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i przekazywac do zaktadow zajmuja-
cych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. n-Heptan
Stosowaé wg rozdziatu 4.

5.2. Disiarczek wegla
Stosowaé wg rozdziatu 4.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel lub argon jako gaz no$ny, wodor i powietrze do detektora, o czystosci zgodnej z
instrukcjg aparatu.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy n-heptanu
Kolbe pomiarowa 0 pojemnosci 10 ml zwazyé, dodaé¢ okoto 525 pl (okolo 360 mg)
n-heptanu i ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca. Kolbe dopetnié
do kreski disiarczkiem wegla i wymieszaé. Obliczy¢ zawarto$¢ n-heptanu w 1 ml roztworu.

Roztwor wzorcowy podstawowy przechowywany w chlodziarce i szczelnie zamknigty
zachowuje trwalo$¢ przez 14 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze n-heptanu
Do siedmiu naczynek wg punktu 6.6. odmierzy¢, w mikrolitrach: 5; 20; 40; 70; 100; 150 i 200
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4.; dopetni¢ disiarczkiem wegla do 1 ml i
wymieszac. Zawarto$ci n-heptanu w 1 ml tak przygotowanych roztworéw wynosza, W mikro-
gramach: 180; 720; 1440; 2520; 3600; 5400 i 7200.

Roztwory wzorcowe przygotowane wg punktu 5.5. sg nietrwale i nalezy przygotowy-
wac je w dniu wykonywania oznaczania.

5.6. Wegiel do chromatografii
Stosowac wegiel aktywny o uziarnieniu 0,7 + 1,0 mm. Bezposrednio przed napetieniem ru-
rek pochlaniajgcych wegiel nalezy wygrzewac przez 2 h, w temperaturze okoto 200 °C. Uzy-
wang parti¢ wegla nalezy zbada¢ chromatograficznie czy nie zawiera substancji przeszkadza-
jacych w oznaczaniu oraz wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji n-heptanu wg rozdziatu 12.

5.7. Wibdkno szklane
W1dkno szklane nalezy pocig¢ na kawalki o dlugosci okoto 0,5 cm, dwukrotnie przemy¢ eta-
nolem i1 wysuszy¢. Tak przygotowane widkno szklane przechowywaé¢ w szczelnie zamknie-
tym naczyniu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
6.1. Chromatograf gazowy

Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym wyposazony w in-
tegrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania danych.
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6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowac kolumne zapewniajaca rozdziat n-heptanu od innych wspotwystepujacych w bada-
nym powietrzu substancji, np. kolumne kapilarng wypetniong niepolarng fazg stacjonarng
(Crosslinket Methyl Silicone Gum), o dtugosci 30 m, $rednicy wewngtrznej 0,53 mm i grubo-
sci filmu 2,8 um.

6.3. Kolby
Stosowac¢ kolby szklane 0 pojemnosci 10 ml.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy, 0 pojemnosci, w mikrolitrach: 10; 100
i 1000.

6.5. Pompa
Stosowa¢ pompe¢ ssgcg umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg rozdziatu 8.

6.6. Naczynka szklane
Stosowaé naczynka kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej
folig teflonowa, umozliwiajacej pobieranie zawartosci mikrostrzykawka bez otwierania na-
czynka i mieszczace 100 mg sorbentu wg punktu 5.6. oraz 1 ml disiarczku wegla.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki szklane o $rednicy wewnetrznej 4 mm i dlugosci okoto 70 mm z przewgze-
niem w jednym koncu, zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego (np. polietylenu, poli-
chlorku winylu), przygotowane wg rozdziatu 7. lub rownowazne rurki dostepne w handlu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wg punktu 6.7. od strony przewezenia umiesci¢ przegrodke z wtokna
szklanego wg punktu 5.7., wsypa¢ wegiel aktywny wg punktu 5.6. w taki sposob, aby utwo-
rzyl dwie warstwy: krotsza zawierajacg 50 mg 1 dluzsza zawierajaca 100 mg wegla aktywne-
go rozdzielone i ograniczone widknem szklanym wg punktu 5.7. Natychmiast po napelnieniu
rurke zamkna¢ kapturkami.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowac si¢ do wymagan zawartych w normie
PN-Z-04008-7:2002. W miejscu pobierania probek zdja¢ kapturki z rurki pochlaniajacej,
umocowac rurke w pozycji pionowej 1 polaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym od strony krot-
szej warstwy wegla. Przez rurke pochtaniajaca przepusci¢ 3 1 badanego powietrza ze statym
strumieniem obj¢tosci nie wiekszym niz 12 I/h. Rurki z pobranymi probkami, zabezpieczone
kapturkami i przechowywane w chlodziarce sg trwate przez 14 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat n-heptanu od di-
siarczku wegla i substancji wspotwystepujacych. W wypadku stosowania kolumny kapilarnej
wg punktu 6.2., 0znaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:

— temperatura kolumny programowana:

« temperatura poczatkowa 40 °C/2,1 min
« przyrost temperatury 50 °C/min
. temperatura koficowa 125 °C/2,5 min

70



— temperatura dozownika 200 °C

— temperatura detektora 250 °C

— strumien objetosci gazu nosnego przez kolumng 5 ml/min

— strumien objetosci gazu uzupelniajgcego 25 ml/min
— strumien objetosci wodoru 30 ml/min
— strumien objetosci powietrza 300 ml/min.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ za pomocg mikrostrzykawki po 1 pl roztwordw roboczych wg
punktu 5.5. i analizowa¢ chromatograficznie w warunkach wg rozdziatu 9. Przed pobraniem
kolejnych roztworéw strzykawke nalezy kilkakrotnie przeptuka¢ analizowanym roztworem.
Do kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwa oznaczania, odczyta¢ powierzchnie pikow
wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami po-
miaréw a wartoscig srednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% tej wartosci. Nastgpnie sporza-
dzi¢ krzywa wzorcows, odktadajac na osi odcietych zawartosci n-heptanu, w mikrogramach,
w 1 ml roztworéw wzorcowych, a na osi rzgdnych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie
pikow.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow inte-
gratorow lub komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg rozdziatu 8., przesypaé oddzielnie kazdg warstwe sorbentu
z rurki pochtaniajacej do naczynek wg punktu 6.6. Nastepnie doda¢ po 1 ml disiarczku wegla,
naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ na 30 min, co pewien czas wstrzasajac ich zawarto-
$cig. Pobra¢ 1 pl roztworu znad dtuzszej warstwy wegla i analizowa¢ chromatograficznie w
warunkach wg rozdziatu 9. Oznaczanie z kazdego roztworu wykonaé co najmniej dwukrotnie.
Odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora; obliczy¢ warto$¢ srednig. R6zni-
ca migdzy wynikami pomiaréw a wartoscia Srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej war-
tosci. Zawarto$¢ n-heptanu w probee odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub wyliczyc.
W taki sam sposob analizowac roztwory znad krotszej warstwy wegla. Masa substancji ozna-
czona w krotszej warstwie wegla nie powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dluzszej
warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac¢ jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.6. wsypa¢ wegiel aktywny wg punktu 5.6. w ilosci odpo-
wiadajgcej dluzszej warstwie w rurce pochtaniajgcej i doda¢ mikrostrzykawka po 100 pl roz-
tworu wzorcowego n-heptanu wg punktu 5.4. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do
nastepnego dnia. Nastepnie do naczynek doda¢ po 1 ml disiarczku wegla 1 dalej postgpowaé
jak z probkami badanymi wg rozdziatu 11. Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie co najmniej
dwoch roztwordw poréwnawczych, przygotowanych przez wprowadzenie 100 ul roztworu
wzorcowego wg punktu 5.4. do 1 ml disiarczku wegla oraz probki kontrolnej zawierajacej
100 mg stosowanego adsorbentu i 1 ml disiarczku wegla. Wspotczynnik desorpcji n-heptanu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:
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w ktorym:

— Py — warto$¢ srednia powierzchni pikow n-heptanu na chromatografie roztworu po
desorpcji

— P, — warto$¢ $rednia powierzchni piku o czasie retencji n-heptanu na chromatogra-
mie roztworu kontrolnego

— Pp — wartos¢ $rednia powierzchni pikéw n-heptanu na chromatografie roztworu po-
roOwnawczego.

3 Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnika desorpcji oznaczanej substancji
(d) jako $rednig artmetyczng otrzymanych wartosci d. Wspotczynnik desorpcji nalezy wy-
znacza¢ dla kazdej nowej partii wegla aktywnego.

13. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie n-heptanu (X) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr szescienny, na
podstawie wzoru:

o _(m+m,)

V.d

w ktorym:

— m; — masa n-heptanu w roztworze znad dtuzszej warstwy adsorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach

— Mz — masa n-heptanu w roztworze znad krotszej warstwy adsorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach

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

— (d ) - $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji, wyznaczona wg rozdziahu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria Il, wypo-
sazony w detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) 1 kolumne kapilarng wypelniong niepolar-
ng fazg stacjonarng (Crosslinket Methyl Silicone Gum), o dtugosci 30 m, $rednicy wewnetrz-
nej 0,53 mm 1 grubo$¢ filmu 2,8 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 180 + 7200 pg/ml

(60 + 2400 mg/m? dla probki powietrza objetosci 3 1)

— granica wykrywalnosci: Xgy = 0,15 pg/ml

— granica oznaczania ilosciowego: Xon = 0,29 pg/ml

—wspolczynnik korelacji charakteryzujacy liniowo$¢

krzywej wzorcowej: r = 0,99989

— catkowita precyzja badania: V; = 5,30

— catkowita niepewnos$¢ metody: 12,39.
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BARBARA ROMANOWICZ
n-Heptane — determination method

Abstract

The method is based on the adsorption of n-heptane vapours on activated charcoal. Samples are desorbed with
carbon disulfide and analyzed by gas chromatography with a flame ionization detector (GC-FID).

The determination limit of the method is 60 mg/m°,
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