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Streszczenie

Metakrylan 2,3-epoksypropylu (GMA) to organiczny zwigzek chemiczny, ktory jest bezbarwna ciecza o owocowym za-
pachu. Zwigzek nie wystepuje naturalnie w Srodowisku. Metakrylan 2,3-epoksypropylu jest wytwarzany przez estryfika-
cje kwasu metakrylowego glicydolem. Stosuje si¢ go gléwnie jako komonomer do produkeji polimeréw epoksydowych
(uzywanych jako uszczelniacze dentystyczne lub kleje tkankowe) oraz jako promotor adhezji i komonomer sieciujacy
w produkgji zywic winylowych i akrylowych (do wytwarzania powtok przemystowych). Metakrylan 2,3-epoksypropylu jest
réwniez wykorzystywany do produkeji polimeréw epoksydowych, ktdre coraz czegsciej wykorzystuje si¢ w nowych zasto-
sowaniach medycznych, takich jak hydrozelowe soczewki kontaktowe czy biomaterialy do drukowania 3D. Celem pracy
bylto przygotowanie odpowiednio czulej i selektywnej metody oznaczania metakrylanu 2,3-epoksypropylu w powietrzu
na stanowiskach pracy, ktéra umozliwi pomiary stezen tego zwigzku, a nastepnie pozwoli na dokonanie oceny narazenia
zawodowego. Opracowana metoda polega na adsorpcji par substancji na zywicy XAD-2, desorpcji przy uzyciu disiarczku
wegla i analizie chromatograficznej tak otrzymanego roztworu. Do badan wykorzystano chromatograf gazowy sprzezony
ze spektrometrem mas (GC-MS), wyposazony w polarng kolumne HP-INNOWAX (o dlugosci 60 m, $rednicy 0,25 mm
i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,50 um). Wskazania spektrometru mas pracujacego w trybie SIM w funkcji stezenia me-
takrylanu 2,3-epoksypropylu w badanym zakresie stezen (0,1 + 7,0 ug/ml) maja charakter liniowy. Metoda charakteryzuje
sie dobra precyzjg i dokladnoscia, spelnia wymagania normy PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw
chemicznych. Opracowana metoda oznaczania metakrylanu 2,3-epoksypropylu w powietrzu na stanowiskach pracy zostata
zapisana w postaci procedury analitycznej, ktora zamieszczono w zalaczniku. Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz
inzynierii $rodowiska.

Stowa kluczowe: metakrylan 2,3-epoksypropylu, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, metoda chromato-
grafii gazowej ze spektrometria mas, nauka o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Opracowano i wydano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze $rodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Projekt nr ILPB.02 pt. ,Opracowanie metod
oznaczania 12 szkodliwych substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy do oceny narazenia zawodowego”. Koordynator programu:
Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Abstract

2,3-Epoxypropyl methacrylate (GMA) is an organic chemical compound that is a colorless liquid with a fruity odor. This
compund does not occur naturally in the environment. 2,3-Epoxypropyl methacrylate is produced by the esterification
of methacrylic acid with glycidol. The compound is mainly used as a comonomer in the production of epoxy polymers
(used as dental sealants or tissue adhesives) and as an adhesion promoter and cross-linking comonomer in the production
of vinyl and acrylic resins (for the manufacture of industrial coatings). 2,3-Epoxypropyl methacrylate is also used in the
production of epoxy polymers, which are increasingly used in new medical applications such as hydrogel contact lenses and
biomaterials for 3D printing. The aim of this study was to prepare a suitably sensitive and selective method for determining
2,3-epoxypropyl methacrylate in workplace air, which will enable the measurement of concentrations of this compound
and then allow occupational exposure to be assessed. The developed method consists of adsorption of the substance vapors
on XAD-2 resin, desorption using carbon disulfide and chromatographic analysis of the resulting solution. The tests were
performed with gas chromatograph coupled with a mass spectrometer (GC-MS) equipped with a polar HP-INNOWAX
column (60 m long, 0.25 mm in diameter and 0.50 um thick stationary phase film). The indications of the mass spectrome-
ter operating in SIM mode as a function of the concentration of 2,3-epoxypropyl methacrylate in the tested concentration
range (0.1 + 7.0 pg/ml) are linear. The method is precise, accurate and it meets the requirements of EN 482 for procedures
for determining chemical agents. The developed method for determining 2,3-epoxypropyl methacrylate in workplace air
was written in the form of an analytical procedure, which is included in the appendix. The scope of the article includes
health and occupational environmental health and safety issues that are the subject of research in health sciences and envi-
ronmental engineering.

Keywords: 2,3-epoxypropyl methacrylate, analytical method, workplace air, gas chromatographic method with mass spec-
trometry, health sciences, environmental engineering.
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WPROWADZENIE

Metakrylan 2,3-epoksypropylu (GMA), (meta-
krylan glicydylu, ester kwasu metakrylowego
i 2,3-epoksypropan-1-olu) to organiczny zwigzek
chemiczny, ktéry jest bezbarwng ciecza o swoistym,
owocowym zapachu. Zwigzek nie wystepuje natu-
ralnie w $rodowisku. Metakrylan 2,3-epoksypro-
pylu (jako kopolimer akrylowy) jest produkowany
przez estryfikacje kwasu metakrylowego glicydo-
lem lub epichlorohydryng. Stosuje si¢ go gtéwnie
jako komonomer do produkcji polimeréw epoksy-
dowych (uzywanych jako uszczelniacze dentystycz-
ne lub kleje tkankowe) oraz jako promotor adhezji
i komonomer sieciujacy w produkeji zywic winylo-
wych i akrylowych (do wytwarzania powltok prze-
mystowych). Metakrylan 2,3-epoksypropylu jest
réwniez wykorzystywany do produkcji polimerow
epoksydowych, ktdre coraz czgsciej wykorzystuje sie
w nowych zastosowaniach medycznych, takich jak
hydrozelowe soczewki kontaktowe. Stosowany jest
takze w procesie produkcyjnym jako komonomer
poprawiajacy przyczepnos¢ i sieciujacy w zywicach
winylowych i akrylowych. Zywice te stosowane s3
jako przemystowe powtoki proszkowe i powloki
metalowe do sprzetu AGD i samochoddw.
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Gléwna droga narazenia jest droga inhalacyjna
i dermalna. Narazenie droga pokarmowg moze
mie¢ miejsce podczas kontaktu ust pracownika
z zanieczyszczonymi dfoimi.

W Polsce liczba 0séb narazonych na metakrylan
2,3-epoksypropylu w latach 2017-2020 nie przekro-
czyla 300 oséb. Badania skutkéow dzialania meta-
krylanu 2,3-epoksypropylu u ludzi ograniczajg si¢
do dziatania uczulajacego na skdre. Opisano przy-
padek Kkliniczny ostrego kontaktowego zapalenia
skory z podraznieniem po przypadkowym oblaniu
skéry metakrylanem 2,3-epoksypropylu i przemy-
ciu jej dopiero po szesciu godzinach od narazenia
(Klimeckaiin. 2023). Metakrylan 2,3-epoksypropy-
lu jest metabolizowany w organizmie do glicydolu,
ktéry wykazuje dzialanie rakotwodrcze, mutagen-
ne i reprotoksyczne (IARC 2000). Z tego wzgledu
i z powodu strukturalnego podobienstwa zwigzku
do glicydolu eksperci Miedzynarodowej Agenciji
ds. Badann Nad Rakiem (IARC 2020) zaklasyfiko-
wali metakrylan 2,3-epoksypropylu jako prawdo-
podobnie rakotworczy dla ludzi (grupa 2A). Od
2017 r. metakrylan 2,3-epoksypropylu jest zgla-
szany do Centralnego Rejestru Danych o Nara-
zeniu na Substancje Chemiczne, ich Mieszaniny,
Czynniki lub Procesy Technologiczne o Dziataniu
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Rakotworczym lub Mutagennym prowadzonego
przez Instytut Medycyny Pracy im. prof. dr. med.
J. Nofera w Lodzi.

Metakrylan 2,3-epoksypropylu ma zharmo-
nizowang klasyfikacje w Unii Europejskiej zgod-
nie z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego
i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r.
w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji oraz mieszanin, zmieniajacego i uchyla-
jacego dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz
zmieniajacego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006
z dnia 31.12.2008 r. (Dz. Urz. WE L 353, 1-1355
z pdzn. zm.), zwanym rozporzadzeniem CLP (2008).

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia zwigzek
jest zaklasyfikowany do nastepujacych klas i kate-
gorii zagrozenia:

- Carc. 1B - dzialanie rakotworcze, kategoria
1B, z przypisanym zwrotem ,,H350: Moze
powodowac raka’;

- Repr. 1B - dzialanie szkodliwe na rozrod-
czo$¢, kategoria 1B, z przypisanym zwrotem
»H360F: Moze dziala¢ szkodliwie na ptod-
no$¢. Zgodnie z kryteriami ogdlny zwrot
okreslajacy rodzaj zagrozenia mozna zastg-
pi¢ zwrotem, okreslajacym konkretny skutek
dzialania: Moze dziala¢ szkodliwie/podej-
rzewa sie, ze dziala szkodliwie na plodnos¢
lub na dziecko w tonie matki”;

- Muta. 2 - dzialanie mutagenne na komorki
rozrodcze, kategoria 2;

- Acute Tox. 3 - toksycznos$¢ ostra, katego-
ria zagrozenia 3, z przypisanymi zwrotami:
»H302: Dziala szkodliwie po potknieciu”,
»H311: Dziala toksycznie w kontakcie ze
skorg’, ,H314: Powoduje powazne oparze-
nia skory oraz uszkodzenia oczu, ,H317:
Moze powodowac reakcje alergiczng skory”,
»H318: Powoduje powazne uszkodzenie
oczu’, ,H335: Moze powodowa¢ podraznie-
nie drég oddechowych’, ,H341: Podejrzewa
sie, ze powoduje wady genetyczne”, ,,H350:
Moze powodowaé raka’, ,H360F: Moze
dziala¢ szkodliwie na plodnos¢”, ,,H372: Po-
woduje uszkodzenie narzagdow poprzez dtu-
gotrwale lub powtarzane narazenie (drogi
oddechowe), (wdychanie)”;

- STOT RE 1 - dziafanie toksyczne na narzady
docelowe — powtarzane narazenie, kategoria 1;

- Eye Dam. 1 - powazne uszkodzenie oczu,
kategoria 1;

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2025, nr 4(126)

- Skin Corr. 1C - dzialanie Zrgce na skore, ka-
tegoria 1C;

— Skin Sens. 1 - dzialanie uczulajace na skore,
kategoria 1.

Opakowania zawierajace metakrylan 2,3-epok-
sypropylu powinny takze zawiera¢ oznakowanie
Dgr - haslo ostrzegawcze: ,niebezpieczenstwo,
z odpowiednimi piktogramami: GHS08 - wskazu-
jacy zagrozenia dla zdrowia — substancje rakotwor-
cze/mutagenne, GHS06 - substancje toksyczne,
GHSO05 - substancje zrace i korozyjne.

Zespot Ekspertéw ds. Czynnikéw Chemicznych
Miedzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN Czynni-
kéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy
zaproponowal ustanowienie warto$ci najwyzsze-
go dopuszczalnego stezenia (NDS) dla metakry-
lanu 2,3-epoksypropylu na poziomie 0,3 mg/m’
(0,05 ppm). Ze wzgledu na dzialanie draznigce/
zrace metakrylanu 2,3-epoksypropylu zapropono-
wano takze warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia chwilowego (NDSCh) réwng 0,6 mg/m’
(0,1 ppm), (Klimecka 2023).

Celem pracy byto przygotowanie odpowiednio
czulej i selektywnej metody oznaczania metakry-
lanu 2,3-epoksypropylu w powietrzu na stanowi-
skach pracy, ktéra umozliwi pomiary stezen tego
zwigzku, a nastepnie pozwoli na dokonanie oceny
narazenia zawodowego.

Zatozenia opracowanej metody

Metakrylan 2,3-epoksypropylu jest lotng substan-
Cja organiczng o temperaturze wrzenia wynosza-
cej 189°C i preznosci par — 6,6 hPa w temp. 20°C /
13,3 hPa w temp. 30°C. Chromatografia gazowa jest
zatem najlepsza metoda do rozdzielania mieszanin
gazowych zawierajacych te substancje, a w polacze-
niu z odpowiednim detektorem mozna ja oznaczy¢
na odpowiednio niskim poziomie. W literaturze
opisano metody oznaczania metakrylanu metylu
oraz etylu przy uzyciu detektora ptomieniowo-jo-
nizacyjnego (FID), (NIOSH 2003), w ktorych sto-
sowano jako sorbent rurki z zywicag XAD-2 oraz de-
sorpcje przy uzyciu disiarczku wegla, maksymalna
objetos$¢ pobranego powietrza wynosita 8 L.

W metodzie opracowanej przez OCED (OCED
2000) stosowano jako sorbent rurki z zywicg XAD-2
(Amberlite) oraz desorpcje przy uzyciu octanu bu-
tylu, maksymalna objetos¢ pobranego powietrza
wynosifa 3 1.
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W celu oznaczenia badanej substancji w warun-
kach narazenia zawodowego (opierajac si¢ na wcze-
$niejszych doswiadczeniach przy opracowywaniu
metod analitycznych) zalozono pobieranie pro-
bek powietrza na zywice XAD-2, elucje disiarcz-
kiem wegla, a nastepnie oznaczenie metakrylanu
2,3-epoksypropylu metoda chromatografii gazowej
sprzezonej ze spektrometrig mas oraz z zastosowa-
niem kolumny kapilarne;j.

Dwusiarczek wegla (CS,) zostal wybrany jako
rozpuszczalnik w badaniach nad metakrylanem
glicydylu ze wzgledu na jego korzystne wlasciwosci
fizykochemiczne oraz wyraznie wyzsza efektyw-
no$¢ ekstrakcyjng w poréwnaniu do octanu buty-
lu. CS,, jako rozpuszczalnik niepolarny, wykazuje
duzg zdolnos¢ rozpuszczania zwigzkéw organicz-
nych o strukturze zawierajacej zaréwno fragmenty
hydrofobowe, jak i umiarkowanie polarne. Struk-
tura metakrylanu 2,3-epoksypropylu, zawierajaca
grupe estrowa oraz epoksydowa, czyni go zwigz-
kiem wrazliwym na obecno$¢ rozpuszczalnikow
polarnych lub protolitycznych, ktére moga inicjo-
wacé niepozadane przemiany chemiczne, zwlaszcza
otwarcie pierscienia epoksydowego.

Na poziomie wynikéw badan eksperymental-
nych stwierdzono, ze odzysk metakrylanu 2,3-epok-
sypropylu z wykorzystaniem CS, byl wyzszy niz
w przypadku zastosowania octanu butylu. Wynik
ten wskazuje na lepsze dopasowanie charakteru
rozpuszczalnika do wlasciwosci fizykochemicznych
metakrylanu 2,3-epoksypropylu oraz wigksza efek-
tywnos$¢ procesu ekstrakcji. Ponadto, chemiczna
obojetnos¢ CS, wzgledem reaktywnych grup funk-
cyjnych metakrylanu 2,3-epoksypropylu ogranicza
mozliwos¢ ich degradacji podczas procesu roz-
dzialu. Z powyzszych wzgledéow CS, zostal uznany
za bardziej odpowiedni rozpuszczalnik niz octan
butylu w badaniach nad metakrylanem glicydylu
zaréwno pod wzgledem efektywnosci odzysku, jak
i stabilnosci chemicznej analizowanej substancji.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparatura

Do badan wykorzystywano chromatograf gazowy
Agilent Technologies 6890N ze spektrometrem mas
5973 (MSD) oraz dozownikiem typu podzial/bez
podziatu (split/splitless). Zastosowano polarng ko-
lumne kapilarng HP-INNOWAX o dlugosci 60 m,
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srednicy 0,25 mm i grubosci filmu fazy stacjonarnej
0,50 um. Program komputerowy aparatu umozliwia
automatyczne sterowanie chromatografem i spek-
trometrem oraz opracowywanie wynikéw pomia-
réw z wykorzystaniem wzorcowej biblioteki widm
masowych NIST2011 z suplementem z 2013 r. Do po-
bierania probek powietrza wykorzystano aspiratory
nisko przeptywowe typu Pocket Pump (SKC, USA).
Do odwazania wzorcéw stosowano wage analitycz-
ng firmy Sartorius, zas do wymywania substancji —
taznie ultradZzwiekows.

Odczynniki i materiaty

Do badan stosowano odczynniki o czystosci co naj-
mniej cz.d.a.: metakrylan 2,3-epoksypropylu (Sig-
ma-Aldrich) oraz disiarczek wegla (Supelco).

Badania wykonano z zastosowaniem: naczynek
szklanych o pojemnosci 2 ml, strzykawek szklanych
do cieczy (o pojemnosci: 5 pl; 10 pl; 50 pl; 100 pl;
500 pl i 1000 pl), kolb pomiarowych klasy A o po-
jemnosdci 5 ml oraz rurek sorpcyjnych z zywica
XAD-2 SKC 226-30-04 (100/50 mg) o dlugosci
okoto 110 mm, $rednicy wewnetrznej 8 mm, zamy-
kane kapturkami z tworzywa sztucznego.

Dobér optymalnych warunkéw
analizy chromatograficznej

Warunki rozdzialu chromatograficznego dobierano
tak, aby uzyskac¢ pik metakrylanu 2,3-epoksypropy-
lu oddzielony od substancji wspotwystepujacych,
a takze od piku rozpuszczalnika. Spodziewany
efekt uzyskano na polarnej kolumnie INNOWAX
w nastepujacych warunkach pracy aparatury:

Parametry pracy kolumny INNOWAX 60 m x
0,25 mm x 0,5 um (temperatura programowana):

- czas izotermy poczatkowej 2 min

- temperatura izotermy

poczatkowej 40°C
- szybkos¢ przyrostu
temperatury 20°C/min
- izoterma koncowa 200°C
- czas izotermy konicowej 10,5 min
- strumien objetosci helu 1,5 ml/min
- ci$nienie regulowane automatycznie
w trybie statego
przepltywu.

Parametry dozownika typu S/SL:
- objeto$¢ dozowanej proby 1 ul
- temperatura 200°C
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- pojemno$¢ dozownika
Parametry detektora MSD:

podzial probki
(split/splitless)

temperatura linii

bez podziatu
800 pl.

Chromatogram roztworu wzorcowego meta-
krylanu 2,3-epoksypropylu w obecnosci substancji
wspotwystepujacych przedstawiono na rycinie 1,
na rycinie 2 przedstawiono widmo mas badanego
zwigzku wraz z potwierdzeniem z biblioteki widm

transferowej 200°C masowych NIST2011.
- temperatura zrodla jonow 230°C Zaproponowana metodyka z zastosowaniem
- temperatura filtra GC-MS jest specyficzna dla metakrylanu 2,3-epok-
kwadrupolowego 150°C sypropylu wobec: 2-bromopropanu, 1-bromopro-
- rodzaj jonizacji elektronami (EI) panu, metakrylanu metylu (ryc. 1). Dodatkowo
- rejestrowane jony dodatnie zastosowanie spektrometru mas umozliwia iden-
- tryb pracy SIM tyfikacje substancji na podstawie charakterystycz-
- rejestrowane masy nego widma mas w mieszaninie innych substancji
m/z: 26 Th; 28 Th; (ryc. 2).
41 Th; 55 Th;
56 Th; 57 Th
- napiecie powielacza
jonéw w trybie ,autotune”,
Abundance TIC: MIX-3A. D\data.ms
7500000 z
7000000 %
6500000 ,i
6000000 g:
5500000
5000000
4500000
4000000
3500000
3000000
2500000
2000000
1500000 " A
1000000 E E ;’f
500000 K 2
E|F E |
Time-> 100 200 300 400 500 600 700 800 9.00 10.00 1100 1200 13.00 14.00 1500 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00

Rycina 1. Chromatogram roztworu metakrylanu 2,3-epoksypropylu (GMA), gdzie pik o czasie retencji ¢, 5,018 min — 2-bromopropan,
5,612 min — 1-bromopropan, 7,174 min — metakrylan metylu (MMA), 12.34 — metakrylan 2,3-epoksypropylu (GMA)

Figure 1. Chromatogram of 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA) solution, where the peak with retention time ;: 5.018 min— 2-bromopro-
pane, 5.612 min — 1-bromopropane, 7.174min — methyl methacrylate (MMA), 12.34 - 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA)
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Rycina 2. Widmo mas piku ¢, 12,348 min (A) oraz widmo z wzorcowej biblioteki mas (B)
Figure 2. Mass spectrum of peak of t, 12.348 min (A) and the spectrum from the reference mass library (B)

Badanie desorpcji metakrylanu
2,3-epoksypropylu z zywicy XAD2 oraz
warunkow pobierania probek powietrza

Probki powietrza pobierano na rurki sorpcyjne wy-
pelnione zywicag XAD-2. W celu okreslenia wspot-
czynnika desorpcji badang substancje naniesiono na
sorbent i eluowano za pomocg 1 ml disiarczku wegla.
Do badan przygotowano rurki sorpcyjne skladajace
sie w I sekgji ze 100 mg, w II sekcji z 50 mg zywicy
XAD-2. Wyniki badan desorpcji na trzech pozio-
mach stezen (0,3 pg/ml; 3,0 pg/mli 6,0 pg/ml) przed-
stawiono w tabeli 1. Przed wykonaniem analizy chro-
matograficznej kazda probka umieszczana byla na
20 min w lazni ultradzwickowej w celu zwigkszenia
desorpcji. Przedstawione wyniki badan potwierdzaja,
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ze zastosowany uklad pochlaniania na zywicy
XAD-2 i desorpcja przy uzyciu disiarczku wegla
zapewnia dobry odzysk pochlonigtego metakrylanu
2,3-epoksypropylu. Wyznaczony $redni wspolczyn-
nik desorpcji wynosi 1,03.

W kolejnym etapie badania wyznaczono mak-
symalng objeto$¢ probki powietrza, jaka mozna
pobra¢ bez straty analitu. W tym celu przez stan-
dardowe rurki zawierajace w I warstwie 100 mg,
a w II warstwie 50 mg zywicy XAD-2, na ktére na-
niesiono (do I warstwy) 6 pl roztworu o stezeniu
500 pg/ml, co odpowiada stezeniu 3 ug/ml
metakrylanu  2,3-epoksypropylu, przepuszczo-
no 10 1 powietrza. Po etapie ekstrakcji w uzy-
skanych  roztworach  oznaczano  zawarto$¢
metakrylanu  2,3-epoksypropyluw I warstwie
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sorbentu i obliczano wspolczynnik desorpcji
zwigzku po przepuszczeniu powietrza. Wyniki
oznaczen przedstawiono w tabeli 2. Wyznaczo-
no réwniez objeto$¢ probki dla najwyzszego do-
puszczalnego stezenia chwilowego. W tym celu
przez standardowe rurki zawierajace w I warstwie
100 mg, a w II warstwie 50 mg zywicy XAD-2, na
ktére naniesiono (do I warstwy) 0,9 pl oraz 3,6 pl
roztworu o stezeniu 500 pg/ml (po przeliczeniu
na rzeczywiste stezenie 306 pg/ml), co odpowiada

stezeniom 0,45 pg/ml (0,279 pg/ml) oraz 1,8 pg/ml
metakrylanu 2,3-epoksypropylu (1,116 pg/ml),
przepuszczono znane objetosci powietrza. Ozna-
czano zawarto$¢ metakrylanu 2,3-epoksypropylu
w [ warstwie sorbentu i obliczano wspoétczynnik de-
sorpcji zwiazku po przepuszczeniu powietrza. Wy-
niki oznaczen przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 1. Wyznaczanie wspdtczynnika desorpcji metakrylanu 2,3-epoksypropylu (GMA) z zywicy XAD-2 z zastosowaniem disiarczku wegla
Table 1. Determination of the desorption coefficient of 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA) from XAD-2 resin using carbon disulfide

Pole powierzchni pikéw GMA w roztworach
Badane parametry / Numer serii 0 nastepujacej zawartosci w prébce, pg/ml Srednia
0,3 pg/ml 3 pg/ml 6 pg/ml

Roztwory po desorpcji | 11567 144 488 295 822

I 11565 140 964 305790

Il N7 143 854 285629
Srednia 1624 143102 295747
Odchylenie standardowe, S 101 1879 10 081
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 0,87% 1,31% 3,41% 1,86 %
Roztwory poréwnawcze | 11698 146 266 306 708

Il 11622 151398 307230

i 11759 149 654 307724
Srednia 11693 149106 307221
Odchylenie standardowe, S 69 2610 508
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 0,59% 1,75% 0,17% 0,83%
Wspdtczynnik desorpgji 1,01 1,04 1,04 1,03

Tabela 2. Wptyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochtonietego metakrylanu 2,3-epoksypropylu (GMA) z sorbentu
Table 2. The influence of the volume of air passed on the leaching of absorbed 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA) from the sorbent

Pole powierzchni pikdw GMA
Numer serii objetos¢ przepuszczonego powietrza, |
roztwor kontrolny 101

I 96 024 95749
Il 97222 97331
Il 95682 95919
\% 96 771 102 626
\% 95189 99004
VI 97386 101256
Srednia 96379 98 648
Standardowe odchylenie, S 884 2840
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 0,92 2,88
Desorpdja, % 100,0 102,4
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Tabela 3. Wptyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochtonietego metakrylanu 2,3-epoksypropylu (GMA) z sorbentu

na poziomie 0,5 NDSCh i 2 NDSCh

Table 3. Influence of the volume of the permeated air on the elution of the absorbed 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA) from the sorbent

at 0.5 and 2 STEL levels

Pole powierzchnie pikw GMA

Numer serii po przepuszczeniu nastepujacych objetosci powietrza, |

roztwor kontrolny 0,5 NDSCh roztwor kontrolny 2 NDSCh
| 6353 5856 22078 21172
Il 5943 5857 23148 23439
I 5798 6136 22007 22 456
\% 6100 5752 21414 20282
\ 6135 6206 23356 21934
Vi 5937 5995 22124 20 366
Srednia 6044 5967 22355 21608
Standardowe odchylenie, $ 194 177 744 1238
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 3,22 2,97 3,33 5,73
Desorpcja, % 100,0 98,7 100,0 96,7

W omawianej metodyce analitycznej z za-
stosowaniem podanego  sprzetu  pomiarowe-
go i zalozonego zakresu oznaczania iloSciowego
proponujesie pobieranie 101 powietrza dobadan. Wy-
dajnos¢ desorpcji wynosi w takim przypadku 102,4%.
W przypadku pobierania probek powietrza do ozna-
czen metakrylanu 2,3-epoksypropylu w probkach
chwilowych zaleca si¢ pobieranie probki o objetosci
1,5 1. Taka objetos¢ powietrza zapewnia mozliwo$¢
oznaczenia metakrylanu 2,3-epoksypropylu z od-
powiednig czulo$cia w wymaganym zakresie ste-
zen (0,5 + 2 NDSCh). Wydajnos¢ desorpcji dla obu
analizowanych stezen metakrylanu 2,3-epoksypro-
pylu wynosi odpowiednio 98,7% i 96,7%. Probki
powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z norma PN-Z-
-04008-7:2002/Az1:2004 dotyczacy zasad pobiera-
nia probek powietrza w srodowisku pracy.

Badanie zakresu stosowania, liniowosci
i precyzji metody analitycznej

Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 482 opra-
cowywana metoda powinna obejmowac zakres ste-
zen co najmniej 1/10 + 2 NDS. Przy zalozeniach
pobierania probki powietrza o objetosci 10 11 de-
sorpcji przy uzyciu 1 ml rozpuszczalnika, a takze
biorac pod uwage, Ze proponowana wartos¢ NDS
wynosi 0,3 mg/m’, zakres oznaczanych stezen po-
winien wynosi¢ min. 0,3 + 6 pug/ml. Opisane wyzej
warunki oznaczenia chromatograficznego umozli-
wily przyjecie dolnej granicy oznaczania ilosciowe-
go na poziomie 0,03 NDS, czyli najnizsze stezenie
oznaczanego wzorca wyniosto 0,1 pg/ml. W ten
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sposob wzorce o stezeniach w zakresie 0,1 + 7,0 pug/ml
umozliwiaja objecie pelnego zakresu badanych ste-
zen w powietrzu (0,03 + 2,3 NDS).

W celu uzyskania krzywych wzorcowych spo-
rzagdzono dwanascie roztworéw metakrylanu
2,3-epoksypropylu w disiarczku wegla. W celu
zbadania zakresu stosowania metody przygotowa-
no trzy serie roztworéw wzorcowych metakry-
lanu 2,3-epoksypropylu o stezeniach: 0,1 pg/ml;
0,2 ug/m; 0,3 ug/m; 0,5 pg/m; 0,7 pg/m; 1,0 ug/m;
2,0 pg/m; 3,0 ug/m; 4,0 pg/m; 5,0 ug/m; 6,0 pg/m;
7,0 ug/ml, ktére poddano analizie chromatograficz-
nej. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 4 i na
rycinie 3.

Na podstawie uzyskanych danych (tab. 4, ryc. 3)
stwierdzono, ze w badanym zakresie stezen wska-
zania spektrometru mas pracujacego w trybie SIM
w funkeji stezenia metakrylanu 2,3-epoksypropylu
majg charakter liniowy. Wspoétczynnik zmienno-
$ci 0,81% $wiadczy o dobrej powtarzalnosci ana-
liz. Dolna granica badanego zakresu stezent wynosi
0,1 pg/ml, co przy wyzej opisanych zalozeniach
pobierania probek i desorpcji odpowiada steze-
niu metakrylanu 2,3-epoksypropylu w powietrzu
0,010 mg/m’, czyli 0,033 proponowanej wartosci NDS.

W celu oceny precyzji oznaczen przygotowa-
no po szes$¢ roztwordw wzorcowych metakrylanu
2,3-epoksypropylu w disiarczku wegla na trzech
poziomach stezen: 0,3 pg/ml; 3,0 pg/ml; 6,0 pg/ml.
Wspdlczynniki zmiennosci dla kazdego z pozio-
mow stezen wynosily odpowiednio: 2,94%; 1,51%
i 1,47%, za$ $rednia precyzja zakresu pomiarowego
- 1,98%. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 5.
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Tabela 4. Badanie liniowosci metody oznaczania metakrylanu 2,3-epoksypropylu (GMA)
Table 4. Linearity testing of the 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA) method

Pole powierzchnie pikéw GMA w roztworach o stezeniu, ug/ml

0,1 0,2 03 0,5 0,7 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7.0

| 4351 9139 14854 | 23578 | 33440 | 49021 | 97454 | 147872 | 194572 | 244707 | 298 233 | 345359
Il 4255 9044 14978 | 23266 | 34467 | 48543 | 98695 | 148922 | 194876 | 249541 | 299343 | 344 905
I 4519 8927 15087 | 23453 | 33046 | 47064 | 98334 | 148017 | 195914 | 24917 | 303050 | 346922

Badane parametry

$rednia 4375 | 9037 | 14973 | 23432 | 33651 | 48209 | 98161 | 148270 | 195121 | 247788 | 300209 | 345729
Odchylenie 134 106 7 157 734 1020 | 638 569 704 2677 | 2522 | 1058
standardowe, S
ﬁiﬁﬁg”g'k 35282 | 36438 | 40250 | 37794 | 38768 | 38878 | 39581 | 39858 | 39339 | 39966 | 40351 | 39830
Wspébtczynnik

potczyn! 305 | 118 078 | 067 | 218 212 | 065 | 038 | 036 | 108 | 084 | 031
zmiennosci, CV, %
Sredni wspétczynnik nachylenia ,a” 38 861
Srednie odchylenie standardowe, S 314

Sredni wspétczynnik zmiennosci, CV, % 0,81

400000
350000 y=40086,1040 x - 1025,5595
300000 R%*=0,9998 Y
250000 | e
200000
150000 | ®
100000 | o
50000 oy S

0 leee®

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pole powierzchni piku

Stezenie wzorca, pug/ml

Rycina 3. Krzywa kalibracyjna metakrylanu 2,3-epoksypropylu (GMA) w zakresie 0,1+ 7,0 pg/ml
Figure 3. Calibration curve of 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA) in the range of 0.1+ 7.0 ug/ml

Tabela 5. Wyniki badania precyzji metody oznaczania metakrylanu 2,3-epoksypropylu (GMA)
Table 5. Results of the precision test of the method for determining 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA)

Pole powierzchni pikéw GMA w roztworach o stezeniu, pg/ml
Badane parametry / Numer serii

0,3 pg/ml 3 pg/ml 6 pg/ml
| 11967 152 212 302182
Il 12023 151823 306 263
1 11967 150159 306 615
\% 11704 150 413 314519
\ 12023 145 877 303329
Vi 11138 149 449 303329
Srednia 1804 149 989 306 040
Odchylenie standardowe, S 347 2268 4513
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 2,94 1,51 1,47
Srednia precyzja, $redni wspétczynnik zmiennosci dla zakresu pomiarowego, % 1,98
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Badanie trwatosci probek i roztworéw

Trwalo$¢ prébek w zaleznosci od czasu ich prze-
chowywania badano w nastepujacy sposoéb: do
rurek wypelnionych weglem aktywnym z orze-
cha kokosowego w ilosci: I warstwa 100 mg i II
warstwa 50 mg, nanoszono (do I warstwy) roz-
twér metakrylanu 2,3-epoksypropylu tak, aby
jego zawarto$¢ w rurce wynosita 3,0 pg. Rurki
umieszczano w zamrazarce (temp. okoto -20°C)
i analizowano w okreslonych odstepach cza-
sowych po 1, 4 i 7 dniach. Za kazdym razem
z probkami postepowano analogicznie, jak
w przypadku sprawdzania wspoélczynnika desorpcji
i poréwnywano z probkami o takim samym ste-
zeniu (3 pg/ml) przygotowanymi w dniu wy-
konywania analizy. Dodatkowo zbadano trwa-
to§¢  roztworu  wzorcowego podstawowego
(o stezeniu 500 pg/ml), przechowywanego réw-
niez w zamrazarce (temp. < -20°C). W tym celu
w okreslonych odstepach czasu (po 1,41 7 dniach)
przygotowywano roztwory o stezeniu 3,0 pg/ml,
rozcienczajac odpowiednio roztwdr z zamrazarki
i poréwnywano je z analogicznym roztworem przy-
gotowanym na biezaco. Wyniki badan waunkéw

przechowywania probek metakrylanu 2,3-epok-
syporopylu i podstwowego roztworu wzorcowego
GMA przedstawiono na rycinie 4.

Wyniki wykonanych badan wskazuja, ze zaréw-
no pobrane probki powietrza, jak i wzorzec podsta-
wowy o stezeniu 500 pg/ml mozna przechowywac
w zamrazarce (< -20°C) przez 4 dni (desorpcja od-
powiednio 92,8% i 90,7%).

Wyznaczanie granic wykrywalnosci
i oznaczalnosci

Granice wykrywalnosci (LOD) i granice ozna-
czalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie wy-
nikéw analizy dziesieciu niezaleznych pomiaréw
powierzchni piku o czasie retencji metakrylanu
2,3-epoksypropylu dla slepych préb. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 6.

Badanie przeprowadzono zgodnie z wytyczny-
mi zawartymi w opracowaniu Dobeckiego (2004)
i normie PN-EN 482. Obliczenia przeprowadzono
na podstawie pomiaru sygnaléw tla o czasie reten-
cji badanej substancji. Obliczone granice wykry-
walnodci i oznaczalnosci wynosza odpowiednio:
0,003 pg/mli0,011 pg/ml.

B Badanie trwatosci prébek GMO przechowywanych w zamrazarce (-20°C)

E1Badanie trwatosci wzorcow GMO przechowywanych w zamrazarce (-20°C)

1,000

0,800

0,600

0,400

Desorpcja

0,200

0,000

Liczba dni

Rycina 4. Badanie trwatosci probek metakrylanu 2,3-epoksypropylu (GMA) i podstawowego roztworu wzorcowego GMA o stezeniu

500 pg/ml przechowywanych w zamrazarce (-20°C)

Figure 4. Stability testing of 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA) samples and 500 pg/ml GMA stock standard solution stored in a freezer

(-20°C)
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Tabela 6. Wyznaczanie granic wykrywalnosci i oznaczalnosci metakrylanu 2,3-epoksypropylu (GMA)
Table 6. Determination of the detection and quantification limits of 2,3-epoxypropyl methacrylate (GMA)

Wartos¢ sygnatu prob Slepych (n=10)

Wyznaczone parametry

2110

2052
2087
2054
2109
2001
2150
2120
2131

2099

Srednie pole powierzchni piku (n=10)

2091,3

Odchylenie standardowe, S

44,32

Wspbtczynnik zmiennosci, CV, %

2,12

Wspétczynnik kierunkowy krzywej wzorcowej

40086 104

Granica wykrywalnosci (LOD), ug/ml

0,00332

Granica oznaczalnosci (LOQ), pg/ml

0,01106

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482. Wyznaczono nastepujace parametry
walidacyjne:

- zakres pomiarowy 0,1 + 7,0 pug/ml
(0,010 + 0,70 mg/m’
dla prébki powietrza
101)

- granica wykrywalnosci 0,003 pg/ml
- granica oznaczalnosci 0,011 pg/ml
- wspolczynnik korelacji 7 =0,9998
- niepewno$¢ rozszerzona
metody 13,23%.
PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan opraco-
wano metode oznaczania metakrylanu 2,3-epok-
sypropylu (GMA) w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej
ze spektrometrig mas. Wskazania spektrometru mas
pracujacego w trybie SIM/SCAN w funkcji stezenia
metakrylanu 2,3-epoksypropylu w badanym zakre-
sie stezen (0,1 + 7,0 pg/ml) maja charakter liniowy.
Do pochlaniania par metakrylanu 2,3-epoksy-
propylu z powietrza nalezy stosowal zywice
XAD-2 umieszczong w rurkach szklanych w ilo$ci

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2025, nr 4(126)

100/50 mg. Metakrylan 2,3-epoksypropylu jest de-
sorbowany z zywicy XAD-2 przy uzyciu disiarczku
wegla, a wspdlczynnik desorpcji wynosi 0,97.
Pobrane na proponowany sorbent probki powietrza
przechowywane w temperaturze zamrazarki
(< -20°C) zachowujg trwalo$¢ do 4 dni. Metoda
w wersji przedstawionej w zalgczniku umozliwia
oznaczanie metakrylanu 2,3-epoksypropylu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy w stezeniach od
0,010 mg/m’, czyli 0,03 proponowanej warto$ci
NDS.

Zaproponowana metodyka jest specyficzna dla
metakrylanu 2,3-epoksypropylu wobec: 2-bromo-
propanu, 1-bromopropanu, metakrylanu metylu.
Dodatkowo analiza z zastosowaniem spektrometru
mas i praca w trybie SIM zapewnia identyfikacje ba-
danej substancji w mieszaninie wieloskladnikowe;.
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PROCEDURA OZNACZANIA METAKRYLANU 2,3-EPOKSYPROPYLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY METODA
CHROMATOGRAFII GAZOWEJ ZE SPEKTROMETRIA MAS

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze przedstawiono metode
oznaczania metakrylanu 2,3-epoksypropylu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem
chromatografii gazowej ze spektrometrig mas. Me-
tode stosuje si¢ podczas kontroli warunkéw sani-
tarnohigienicznych. Najmniejsze stezenie meta-
krylanu 2,3-epoksypropylu, jakie mozna oznaczy¢
w warunkach pobierania prébek powietrza i wyko-
nania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,01 mg/m’

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu sg niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w calosci lub
w czesci zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powotan datowanych ma zastosowa-
nie wylacznie wydanie cytowane. W przypadku po-
wolan niedatowanych stosuje sie ostatnie wydanie
dokumentu powotanego (lgcznie ze zmianami).

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Terminy i definicje
W niniejszym dokumencie nie wymieniono termi-
néw i definicji.

4. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu par metakrylanu
2,3-epoksypropylu na zywicy XAD-2, desorpcji di-
siarczkiem wegla oraz analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu.

5. Postanowienia ogélne

5.1. Dokladnos¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z uzyciem wagi analitycznej z dzialka elementarng
co najmniej 0,0002 g.
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5.2. Postepowanie z substancjami
niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktdrych uzywa si¢ rozpuszczal-
nikéw organicznych, nalezy wykonywacé z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie
dzialajagcym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
iprzekazywac do utylizacji uprawnionym instytucjom.

6. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, jedli nie ma innych wymagan, na-
lezy stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

6.1. Metakrylan 2,3-epoksypropylu

6.2. Disiarczek wegla

6.3. Gazy sprezone do chromatografu
Jako gaz nosny do chromatografu stosowac hel.

6.4. Roztwor wzorcowy podstawowy metakrylanu

2,3-epoksypropylu

Kolbe miarowa o pojemnosci 5 ml zwazy¢, uzywajac
wagi wg punktu 7.9, nastepnie dodac okolo 0,0025g
metakrylanu 2,3-epoksypropylu (ciecz), ponow-
nie zwazy¢ w celu okredlenia rzeczywistej ilosci
wzorca, a nastgpnie uzupetni¢ zawarto$¢ kolby do
kreski disiarczkiem wegla wg punktu 6.2. Uzyska-
ny w ten sposob roztwdr ma stezenie 500 ug/ml.
Obliczy¢ stezenie metakrylanu 2,3-epoksypropylu
W roztworze.

Roztwdér przechowywany w zamrazarce,
w szczelnie zamknigtej kolbie, zachowuje trwatos¢
przez 4 dni.

6.5. Roztwor wzorcowy posredni 2 metakrylanu

2,3-epoksypropylu

Do kolby miarowej o pojemnosci 5 ml doda¢
500 pl roztworu wzorcowego podstawowego me-
takrylanu 2,3-epoksypropylu wg punktu 6.4,
a nastepnie uzupelni¢ zawartos¢ kolby do kreski di-
siarczkiem wegla wg punktu 6.2. Uzyskany w ten
sposob roztwor ma stezenie 50 ug/ml. Obliczy¢ ste-
zenie metakrylanu 2,3-epoksypropylu w roztworze.

Roztwér przygotowywaé bezposrednio przed
wykonaniem analizy.
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6.6. Roztwory wzorcowe posrednie
metakrylanu 2,3-epoksypropylu

Do kolby miarowej o pojemnosci 5 ml doda¢ 1000 pl
roztworu wzorcowego posredniego 1 RWP wg
punktu 6.5, a nastepnie uzupelni¢ zawartos¢ kolby
do kreski disiarczkiem wegla wg punktu 6.2. Uzy-
skany w ten sposob roztwdr ma stezenie 10 pg/ml.
Obliczy¢ stezenie metakrylanu 2,3-epoksypropylu
W roztworze.

Roztwdr przygotowaé bezposrednio przed wy-
konaniem analizy.

6.7. Roztwory wzorcowe robocze

metakrylanu 2,3-epoksypropylu

W celu przygotowania roztworéw wzorcowych ro-
boczych do szesciu kolb miarowych o pojemnosci
1 ml odmierzy¢ kolejno nastepujace objetosci
roztworu wzorcowego posredniego metakrylanu
2,3-epoksypropylu wg punktu 6.6, w mikrolitrach:
10; 205 30; 50; 70; 100, nastepnie uzupetni¢ do kre-
ski disiarczkiem wegla wg punktu 6.2, szczelnie
zamkng¢ i wymiesza¢. Do kolejnych szesciu kolb
miarowych o pojemnosci 1 ml odmierzy¢ kolej-
no nastepujace objetosci roztworu wzorcowego
posredniego metakrylanu 2,3-epoksypropylu wg
punktu 6.5, w mikrolitrach: 40; 60; 80; 100; 120;
140, szczelnie zamkna¢ i wymieszaé. Zawartos¢
metakrylanu 2,3-epoksypropylu w 1 ml tak przygo-
towanych roztworéw wynosi odpowiednio, w mi-
krogramach: 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,7; 1,00; 2,00; 3,005
4,00; 5,00; 6;00; i 7,00, co po pobraniu prébki po-
wietrza o objetosci 10 1 odpowiada stezeniom 0,01
+ 0,70 mg/m>.

Roztwory przygotowywac bezposrednio przed
wykonaniem analizy.

6.8. Zywica XAD-2
Stosowaé zywice XAD-2. Proponowany sorbent
jest gotowy do uzytku. Dla kazdej partii sorbentu
nalezy kazdorazowo wyznaczy¢ wspolczynnik de-
sorpcji wedlug rozdziatu 13.

7. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

7.1. Chromatograf gazowy ze spektrometrem
mas
Stosowa¢ chromatograf gazowy ze spektrometrem
mas.
7.2. Kolby
Stosowac¢ kolby pomiarowe o pojemnosci 1 ml, 5 ml.
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7.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng zapewniajg-
ca rozdzial metakrylanu 2,3-epoksypropylu od sub-
stancji wspolistniejacych, a takze od piku rozpusz-
czalnika, np. polarng kolumne o dlugosci 60 m,
srednicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu
0,50 pm.

7.4. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ szklane mikrostrzykawki z igla do cieczy
o pojemnosci, w mikrolitrach: 5, 10, 50, 100, 500
i 1000.

7.5. Naczynka
Stosowa¢ naczynka szklane o pojemnosci 2 ml
z nakretkami wyposazonymi w zawory i uszczelki
silikonowe umozliwiajace pobieranie roztworu bez
otwierania naczynek.

7.6. Pompa ss3ca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg roz-
dzialu 9. Zaleca si¢ stosowanie pomp do dozymetrii
indywidualne;j.

7.7. Rurki pochlaniajace
Stosowa¢ rurki pochlaniajace szklane o dlugosci
okolo 60 mm, S$rednicy wewnetrznej 5 mm,
z przewezeniem na jednym koncu, zamykane kap-
turkami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu lub
poli(chlorku winylu).

7.8. Laznia ultradZwiekowa

7.9. Waga analityczna

8. Przygotowanie rurek pochtaniajgcych

W rurce pochfaniajgcej wg punktu 7.7 umiesci¢ na
przewezeniu, w dluzszej czesci rurki, przegrodke
z pianki poliuretanowej lub widkna szklanego
o grubosci okoto 2 mm. Wsypaé 50 mg zywicy
XAD-2 wg punktu 6.8, umiesci¢ na nim przegréd-
ke, nastepnie wsypa¢ 100 mg zywicy XAD-2 wg
punktu 6.8 i ponownie umiesci¢ przegréodke. Na-
tychmiast po napelnieniu rurke zamkna¢ zatycz-
kami. Dopuszcza si¢ stosowanie gotowych rurek
pochlaniajacych dostepnych w handlu.

9. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg wymagan nor-
my PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania prébki
powietrza przez rurke pochlaniajaca przygotowana
wg rozdziatu 8 przepusci¢ 10 1 badanego powietrza

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2025, nr 4(126)




Metoda oznaczania metakrylanu 2,3-epoksypropylu w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej

ze stalym strumieniem objetosci okoto 1,66 1/h oraz
1,51dla NDSch z przeptywem 100ml/min.

Pobrane probki przechowywane w zamrazarce
zachowujg trwalto$¢ przez 4 dni.

10. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak,
aby uzyskac rozdzielenie metakrylanu 2,3-epoksy-
propylu od substancji wspolistniejacych, a takze
od piku rozpuszczalnika. W przypadku stosowania
kolumny chromatograficznej o parametrach poda-
nych w punkcie 7.3 optymalne warunki wykonania
oznaczania s3 nastepujace:

Parametry pracy kolumny INNOWAX 60 m x
0,25 mm x 0,50 um (temperatura programowana):

- czas izotermy poczatkowej 2 min

- temperatura izotermy

poczatkowej 40°C
- szybkos¢ przyrostu
temperatury 20°C/min
- izoterma koncowa 200°C
- czas izotermy koncowej 10,5 min
- strumien objetosci helu 1,5 ml/min
- ci$nienie regulowane
automatycznie
w trybie statego
przepltywu.

Parametry dozownika typu S/SL:
- objetos¢ dozowanej proby 1 pl

- temperatura 200°C
- podzial probki
(split/splitless) bez podziatu
- pojemno$¢ dozownika 800 pl.
Parametry detektora MSD:
- temperatura linii
transferowej 200°C
- temperatura zrodta jonow 230°C
- temperatura filtra
kwadrupolowego 150°C
- rodzaj jonizacji elektronami (EI)
- rejestrowane jony dodatnie
- tryb pracy SIM
- rejestrowane masy
m/z: 26 Th; 28 Th;
41 Th; 55 Th;
56 Th; 57 Th
- napiecie powielacza
jonéw w trybie »autotune”.
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11. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 pl roztworéw
wzorcowych roboczych metakrylanu 2,3-epoksy-
propylu wg punktu 6.7. Z kazdego roztworu wy-
kona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie
pikéw z uzyskanych chromatogramoéw i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami
a warto$cia $rednig nie powinna by¢ wieksza niz
5% wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa
wzorcowy, odkladajac na osi odcigtych zawarto$¢
metakrylanu 2,3-epoksypropylu w 1 mililitrze roz-
tworéw, w mikrogramach, a na osi rzednych - od-
powiadajace im $rednie powierzchnie pikéw.

Dopuszcza sie korzystanie z automatycznego
wzorcowania i generowania raportéw z integrato-
réw lub komputerowych stacji akwizycji danych
zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

12. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza wg rozdzialu 9 prze-
sypa¢ oddzielnie kazdg warstwe zywicy XAD-2 wg
rozdzialu 8 do naczynek wg punktu 7.5. Do na-
czynek doda¢ po 1 ml disiarczku wegla wg punktu
6.2. Naczynka umiesci¢ w lazni ultradzwigkowej
na 20 min. Nastepnie wykona¢ oznaczanie chro-
matograficzne roztworu znad dluzszej warstwy
zywicy XAD-2 w warunkach wg rozdzialu 10.
Z kazdego roztworu wykona¢ dwukrotny pomiar.
Odczyta¢ powierzchnie pikéw z uzyskanych chro-
matograméw i obliczy¢ $rednig arytmetyczng.
Rdznica miedzy wynikami pomiaréw a warto$cig
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
$redniej. Zawartos¢ metakrylanu 2,3-epoksypropy-
lu, w mikrogramach, w badanym roztworze odczy-
tac z krzywej wzorcowe;j.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie zawar-
tosci metakrylanu 2,3-epoksypropylu w roztwo-
rze znad krotszej warstwy zywicy XAD-2. Zawar-
to§¢ metakrylanu 2,3-epoksypropylu oznaczana
w krotszej warstwie zywicy XAD-2 nie powinna
przekracza¢ 10% zawartosci oznaczanej w diuzszej
warstwie. W przeciwnym wypadku wynik nalezy
traktowac jako orientacyjny.

13. Wyznaczanie wspétczynnika desorpcji

Do pieciu naczynek wg punktu 7.5 wsypac po 100 mg
zywicy XAD-2, tj. w ilo$ci odpowiadajacej dtuzszej
warstwie w rurce pochlaniajacej przygotowanej wg
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rozdziatu 8. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka po
6 ul roztworu wzorcowego podstawowego metakry-
lanu 2,3-epoksypropylu wg punktu 6.4. W széstym
naczynku przygotowa¢ roztwoér kontrolny zawiera-
jacy tylko dluzsza warstwe zywicy XAD-2. Naczyn-
ka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastepnego
dnia. Po tym czasie wprowadzi¢ do naczynek po
1 ml disiarczku wegla wg punktu 6.2. Przed wyko-
naniem oznaczania chromatograficznego naczynka
umiesci¢ w fazni ultradZzwiekowej na 20 min.
Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie metakrylanu
2,3-epoksypropylu w co najmniej w trzech roztwo-
rach poréwnawczych przygotowanych przez wpro-
wadzenie 6 pl roztworu wzorcowego podstawowego
metakrylanu 2,3-epoksypropylu wg punktu 6.4 do
naczynek zawierajacych po 1 ml disiarczku wegla wg
punktu 6.2. Tak uzyskane roztwory bada¢ chromato-
graficznie w warunkach wg rozdziatu 10.
Wspolczynnik desorpcji metakrylanu 2,3-epok-
sypropylu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

_(B-P)
P

P

d

w ktérym:

P,- $rednia powierzchnia piku metakrylanu
2,3-epoksypropylu na chromatogramach
roztwor6w po desorpciji,
$rednia powierzchnia piku o czasie retencji
metakrylanu 2,3-epoksypropylu na chro-
matogramach roztworu kontrolnego,

P, - $rednia powierzchnia piku metakrylanu
2,3-epoksypropylu na chromatogramach
roztworéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspolczyn-
nika desorpcji metakrylanu 2,3-epoksypropylu (d)
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci.
Wspotezynnik desorpcji nalezy wyznaczaé dla kaz-
dej nowej partii zywicy XAD-2 wg punktu 6.8.

14. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie metakrylanu 2,3-epoksypropylu (X) w ba-
danym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr
sze$cienny, na podstawie wzoru:

o mtm,
V.-d
w ktorym:
m, — masa metakrylanu 2,3-epoksypropylu

w roztworze znad dluzszej warstwy sor-
bentu odczytana z krzywej wzorcowej,
w mikrogramach,

m, - masa metakrylanu 2,3-epoksypropylu
w roztworze znad krotszej warstwy sor-
bentu odczytana z krzywej wzorcowej,
w mikrogramach,

V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
rurke pochlaniajacg, w litrach,

d - $rednia warto$¢ wspdlczynnika desorpcji
oznaczona wg punktu 13.
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