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Opracowang metodg stosuje si¢ do oznaczania par lotnych zwiazkoéw organicznych, w tym: izopropanolu, 1-me-

toksy-2-propanolu, 2-(metoksymetyloetoksy)propan-2-olu, 2-(2-butoksyetoksy)etanolu, n-heksanu, cyklohek-
sanu, cykloheksanonu, acetonu, benzenu, toluenu, etylobenzenu, ksylendw, styrenu, propylobenzenu, kumenu,
trimetylobenzenow, dietybenzenendw, octanu winylu, octanu 2-metoksy-1-metyloetylu, octanu butoksyetylu i
izoforonu.

Metoda polega na adsorpcji par lotnych zwigzkow organicznych na weglu aktywnym, desorpcji mieszaning 1-pro-
centowego roztworu metanolu w disiarczku wegla i analizie chromatograficznej (GC/FID) otrzymanego roztworu.

UWAGI WSTEPNE

Lotne zwigzki organiczne (LZO) — w rozumieniu dyrektywy europejskiej w sprawie ograni-
czenia emisji lotnych zwigzkow organicznych spowodowanej uzyciem organicznych rozpusz-
czalnikow podczas wykonywania niektorych czynnos$ci i w niektorych urzadzeniach (Dyrek-
tywa Rady 1999/13/WE z dnia 11 marca 1999 r.; DzU nr 85 z dnia 29 marca 1999), oznaczaja
zwigzki organiczne, ktore w temperaturze 20 °C maja cisnienie pary 0,01 kPa lub wigksze.

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS), ktore zostaty podane w rozpo-
rzadzeniu ministra pracy 1 polityki spotecznej w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen
1 natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy (DzU 2002, nr 217, poz.
1833 ze zm.; DzU 2005, nr 212, poz. 1769) dla obje¢tych badaniami lotnych zwigzkow orga-
nicznych, wynosza:

— izopropanol (propan-2-ol) 200 mg/m®
— 1-metoksy-2-propanol 180 mg/m®
— 2-(metoksymetyloetoksy)propan-2-ol 240 mg/m®
— 2-(2-butoksyetoksy)etanol 98 mg/m?®
— n-heksan 72 mg/m?
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— cykloheksan 300 mg/m?

— cykloheksanon 40 mg/m®
— aceton 600 mg/m°
— benzen 1,6 mg/m®
— toluen 100 mg/m®
— etylobenzen 100 mg/m®
— ksyleny (mieszanina izomeréw) 100 mg/m3
— styren 50 mg/m?®
— kumen (izopropylobenzen) 100 mg/m®
— trimetylobenzen (mieszanina izomerow) 100 mg/m®
— dietylobenzen (miesznina izomerow) 100 mg/m3
— octan winylu 10 mg/m®
— octan 2-metoksy-1-metyloetylu 260 mg/m®
— octan butoksyetylu 100 mg/m®

— izoforon (2,5,5-trimetylocykloheks-2-en-1-on) 5 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawartosci lotnych zwigzkdéw organicz-
nych w powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem chromatografii gazowej z detek-
cja ptomieniowo-jonizacyjng nastgpujacych zwigzkow chemicznych: izopropanolu, 1-metok-
sy-2-propanolu, 2-(metoksymetyloetoksy)-propan-2-olu, 2-(2-butoksyetoksy)etanolu, n-hek-
sanu, cukloheksanu, cykloheksanonu, acetonu, benzenu, toluenu, etylobenzenu, ksylenow,
styrenu, propylobenzenu, kumenu, trimetylobenzendéw, dietylobenzendéw, octanu winylu, oc-
tanu 2-metoksy-1-metyloetylu, octanu butoksyetylu i izoforonu.

Najmniejsze stezenia lotnych zwigzkow organicznych, ktére mozna oznaczy¢ w warun-
kach pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosza
odpowiednio:

— izopropanol 18 mg/m?

— 1-metoksy-2-propanol 3,6 mg/m®

— 2-(metoksymetyloetoksy)propan-2-ol 4,8 mg/m®

— 2-(2-butoksyetoksy)etanol 3,3 mg/m®

— n-heksan 1,44 mg/m®
— cykloheksan 6,00 mg/m®
— cykloheksanon 0,80 mg/m®
— aceton 12,00 mg/m®
— benzen 0,032 mg/m®
—toluen 2,00 mg/m®
— etylobenzen 2,00 mg/m®
— 0-ksylen 0,33 mg/m®
— m-ksylen 0,33 mg/m°
— p-ksylen 0,33 mg/m®
— styren 1,00 mg/m®
— propylobenzen 2,00 mg/m®
— kumen 2,00 mg/m®
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— 1,3,5-trimetylobenzen 0,50 mg/m?®

—1,2,4-trimetylobenzen 0,50 mg/m?®
— dietylobenzeny (mieszanina izomerow) 2,00 mg/ m?®
— octan winylu 0,20 mg/m®
— octan 2-metoksy-1-metyloetylu 5,20 mg/m®
— octan butoksyetylu 2,00 mg/m®

— izoforon (2,5,5-trimetylocykloheks-2-en-1-on) 0,10 mg/m®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par lotnych zwigzkéw organicznych wymienionych w punkcie 1.
na weglu aktywnym, desorpcji mieszaning 1-procentowego roztworu metanolu w disiarczku
wegla i analizie chromatograficznej (GC/FID) otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowaé odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dziatajacym wyciaggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. lzopropanol, benzen, toluen, metanol, aceton, 1-metoksy-2-propanol, 2-(metok-
symetyloetoksy)propan-2-ol, 2-(2-butoksyetoksy)etanol, styren, heksan, cukloheksan,
cykloheksanon, etylobenzen, ksyleny, propylobenzen, kumen, trimetylobenzeny, diety-
lobenzeny (mieszanina izomeréw), octan winylu, octan 2-metoksy-1-metyloetylu, oc-
tan butoksyetylu, izoforon i disiarczek wegla

Stosowaé wg punktu 4.1.
5.2. Roztwor metanolu w disiarczku wegla

Stosowac roztwor metanolu w disiarczku wegla o utamku objetosciowym 1% (v/v).
5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnos¢ 100 ml odwazy¢ kolejno okoto:

— izopropanolu 10,8 g
— 1-metoksy-2-propanolu, 2,16 ¢
— 2-(metoksymetyloetoksy)propan-2-olu 2,88 ¢
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— 2-(2-butoksyetoksy)etanolu 1,999

— n-heksanu 864 mg
— cykloheksanu 3600 mg
— cykloheksanonu 480 mg
— acetonu 7200 mg
— benzenu 19,2 mg
—toluenu 1200 mg
— etylobenzenu 1200 mg
— 0-ksylenu 200 mg
— m-ksylenu 200 mg
— p-ksylenu 200 mg
— styrenu 600 mg
— propylobenzenu 1200 mg
— kumenu 1200 mg
—1,3,5-trimetylobenzenu 300 mg
—1,2,4-trimetylobenzenu 300 mg
— dietylobenzenu (miesznina izomerow) 1200 mg
— octanu winylu 120 mg
— octanu 2-metoksy-1-metyloetylu 3120 mg
— octanu butoksyetylu 1200 mg
— izoforon (2,5,5-trimetylocykloheks-2-en-1-on 60 mg.

Uzupehi¢ kolbg do kreski 1-procentowym roztworem metanolu w disiarczku wegla
wg punktu 5.2. 1 doktadnie wymiesza¢. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ wszystkich zwigzkéw w
1 ml roztworu.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze
Do o$miu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0;
2,0; 2,5 1 5,0 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.3., uzupehié¢ kolby do
kreski 1-procentowym roztworem metanolu w disiarczku wegla wg punktu 5.2. i wymieszac.
Obliczy¢ doktadng zawarto$§¢ poszczegdlnych zwiazkéw chemicznych w przygotowanych
roztworach (w miligramach na mililitr).

Roztwory przygotowane wg punktow 5.3. 1 5.4. szczelne zamknigte 1 przechowywane
w zamrazalniku lodowki sg trwate 7 dni.

5.5. Wegiel aktywny
Stosowa¢ wegiel aktywny do chromatografii o uziarnieniu 0,7 + 1,0 mm. Bezposrednio przed
napetnieniem rurek pochtaniajacych wegiel nalezy wygrzewac przez 2 h w temperaturze oko-
to 150 °C. Stosowany wegiel nie powinien zawiera¢ zanieczyszczen przeszkadzajacych w
oznaczaniu.

5.6. Wtokno szklane
Wioékno szklane nalezy przed uzyciem pocia¢ na kawatki o dtugosci 0,5 cm, a nastepnie
przemy¢ dwiema porcjami etanolu i pozostawi¢ do wyschnigcia. Tak przygotowane wtokno
szklane nalezy przechowywac¢ w szczelnie zamknigtym naczyniu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprze¢t pomocniczy
6.1. Chromatograf gazowy

Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem oraz z komorg wstrzykowa umozliwiajaca dzielenie probki.
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6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne¢ chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat lotnych zwigzkow organicz-
nych wyst¢pujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: HP-1 o dtugosci 100 m, $redni-
cy wewnetrznej 0,25 mm z usieciowanym metylosiloksanem o grubosci filmu 0,50 pm.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci: 10; 1000 i 2500 pl.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 2 ml z nakrgtkami i uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory umozliwiajgce pobranie roztworu bez ich otwierania.

6.5. Pompa ssgca
Stosowa¢ pompe ssacag umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci 5 I/h wg rozdziatu 8.

6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowaé szklane rurki pochlaniajace o $rednicy wewnetrznej 4 mm 1 dlugosci 70 mm z
przewezeniem, przygotowane wg rozdziatu 7. 1 zaopatrzone w zatyczki z kauczuku silikono-
wego lub polichlorku winylu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

Do rurek szklanych wg punktu 6.6. wsypaé¢ wegiel aktywny wg punktu 5.5. w taki sposob,
aby utworzyt dwie warstwy: krotszg zawierajaca 50 mg i dluzszg zawierajaca 200 mg wegla,
rozdzielone i ograniczone od strony wlotu powietrza przegrodkami z widkna szklanego wg
punktu 5.6. Rurke szczelnie zamknaé zatyczkami natychmiast po napetnieniu.

Dopuszcza si¢ stosowanie rownowaznych rurek pochtaniajacych dostepnych w handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

Prébki powietrza nalezy pobra¢ zgodnie z zasadami dozymetrii indywidualnej podanymi w
normie PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004. W miejscu pobierania probek przez rurke pochtania-
jaca wg rozdzialu 7. nalezy przepusci¢ 30 1 badanego powietrza przy statym przeptywie nie
wigkszym niz 5 I/h. Pobrane probki przechowywane w chlodziarce sg trwate 7 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Oznaczanie lotnych zwigzkoéw organicznych nalezy przeprowadzaé, stosujac kolumng o pa-
rametrach wg punktu 6.2., w nastepujacych warunkach pracy chromatogratu GC/FID:
— temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 40 °C/5 min
- przyrost temperatury 5 °C/min
- temperatura posrednia 100 °C/5 min
- przyrost temperatury 10 °C/min
- temperatura koncowa 250 °C/3 min
— temperatura dozownika 250 °C
— temperatura FID 280 °C
— strumien objetosci gazu nosniego (helu) 1,5 cm*/min
— strumien objetosci wodoru 40 cm®/min
— strumien objetosci powietrza 400 cm*/min
— dzielnik prébki 100 : 1.
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10. Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Do chromagrafu wstrzyknag¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.3. po 1 ul roztworé6w wzorco-
wych roboczych wg punktu 5.4. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrot-
ny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow dla poszczegdlnych zwigzkéw wg wskazan integra-
tora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Nastgpnie wykresli¢ krzywe wzorcowe, odktadajac na
osi odcietych zawarto$¢ poszczegolnych lotnych zwigzkow organicznych w miligramach w 1 ml
roztworow wzorcowych, a na osi rzegdnych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

11. Wykonanie oznaczenia

Po pobraniu probek powietrza przesypa¢ oddzielnie kazdg warstwe wegla aktywnego z rurki
pochtaniajacej wg rozdziatu 7. do naczynek wg punktu 6.4. Nastepnie doda¢ mikrostrzykaw-
ka wg punktu 6.3. po 1 ml 1-procentowego roztworu metanolu w disiarczku wegla wg punktu
5.2., naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac ich zawarto$cig co pe-
wien czas. Nastepnie pobra¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.3. po 1 pl roztworu znad dtuzszej
warstwy wegla aktywnego 1 bada¢ chromatograficznie wg rozdzialu 9. Z kazdego roztworu
nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatograféw powierzchnie
poszczegbdlnych pikéw wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica
migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5%. Z krzywych wzorcowych odczytaé
zawarto$¢ oznaczanych substancji w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie badanych zwigzkéw w roztworze znad krot-
szej warstwy wegla aktywnego. [lo$¢ substancji oznaczanych w krotszej warstwie wegla nie
powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dtuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik
nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczenie wspolczynnikow desorpcji

Do pieciu naczynek wg punktu 6.4. przesypa¢ wegiel aktywny wg punktu 5.5. w ilosci odpo-
wiadajacej dluzszej warstwie rurki pochtaniajacej, tj. 200 mg. Nastgpnie doda¢ mikrostrzy-
kawka wg punktu 6.3. po 100 ul roztworu podstawowego wg punktu 5.3. W szdstym naczyn-
ku wg punktu 6.4. przygotowaé probke kontrolng, zawierajaca tylko wegiel aktywny wg
punktu 5.5. w ilosci 200 mg. Naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastepnego dnia.
Nastepnego dnia doda¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.3. po 1 ml 1-procentowego roztworu
metanolu w disiarczku wegla wg punktu 5.2. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzasajac ich zawartoscig co pewien czas..

Jednoczes$nie wykona¢ oznaczenie badanych substancji w co najmniej trzech roztwo-
rach porownawczych, przygotowanych przez dodanie 100 pl roztworu podstawowego wg
punktu 5.3. do 1 ml 1-procentowego roztworu metanolu w disiarczku wegla wg punktu 5.2.
Oznaczanie badanych substancji wykona¢ wg rozdziatu 11.

Wspotczynnik desorpcji dla poszczegdlnych zwigzkow (d) obliczy¢ na podstawie
Wzoru.

w ktorym:
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— Pp — Srednia powierzchnia piku badanego zwiazku na chromatogramach roztworow
po desorpcji

— Py — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji badanego zwigzku na chromato-
gramach roztworu kontrolnego

— Pp — $Srednia powierzchnia piku badanego zwiazku na chromatogramach roztworow
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspotczynnikow desorpcji dla poszczegdlnych
zwigzkow (d ) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

13. Obliczenie wynikéw oznaczania

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

_(m+m,)
V.-d

X

w ktérym:
—m; — masa badanego zwigzku w roztworze znad dtuzszej warstwy wegla odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach
—my — masa badanego zwiazku w roztworze znad krotszej warstwy wegla odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach
—V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochlaniajgca, w litrach

—d - $rednia warto§¢ wspolczynnika desorpcji wyznaczona wg rozdziatu 12.

IVAN MAKHNIASHVILI, JOANNA KOWALSKA
Voltaile organic compounds — determination method

Abstract

The determination method is based on the adsorption of volatile organic compounds (VOCs) on activated charcoal
(200/50 mg sections), desorption with 1 ml of 1% (v/v) methanol in carbon disulfide and a gas chromatographic
with flame ionization detection (GC-FID) analysis of the resulting solution.
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