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STRESZCZENIE

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych ba-
danh opracowano metode oznaczania metanolu w
powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii gazowej z detektorem plo-
mieniowo-jonizacyjnym (GC-FID).

Metoda polega na adsorpcji metanolu na weglu
aktywnym i desorpcji mieszaning rozpuszczalni-
kow (disiarczek wegla, N, N-dimetyloformamid).

Uzyskany roztwor jest analizowany chromatogra-
ficznie.

Metoda umozliwia oznaczanie metanolu w za-
kresie stezeni 10 + 200 mg/m? dla prébki powie-
trza o objetosci 5 1.

Opracowana metode oznaczania metanolu za-
pisano w postaci procedury analitycznej, ktora
zamieszczono w Zataczniku.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Pracy i Polityki Spotecznej (nr zadania 1.2.03.). Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony

Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy (nr zadania 1.2.03).
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SUMMARY

This article presents a method for analysing
methanol with gas chromatography with flame
ionization detection (GC-FID). This method is
based on adsorbing methanol vapors on active
charcoal and desorbing the solvent mixture
(carbon disulfide, N,N-dimethylformamide). The

obtained solution is analysed with gas chroma-
tography. The working range is 10 to 200 mg/m3
for a 5-L air sample. The developed method of
determining methanol has been recorded as an
analytical procedure, which is available in the
Appendix.

WPROWADZENIE

Metanol jest bezbarwna, palna ciecza o cha-
rakterystycznym zapachu. Bardzo dobrze
rozpuszcza si¢ w: wodzie, etanolu, eterze
dietylowym i wielu rozpuszczalnikach orga-
nicznych. Jest wytwarzany z gazu syntezowe-
go lub wegla (Chmielniak i in. 2009). Obecnie
sa prowadzone badania nad produkcjg meta-
nolu z biomasy (Ejgerd, Razny 2004; Ciecha-
nowicz, Szczukowski 2009).

Metanol stuzy do produkcji: tworzyw
sztucznych i wldkien syntetycznych, barwni-
kow, lekow, srodkéw ochrony roslin i innych
wyrobow uzytkowych (np. plynéw do mycia i
odmrazania szyb samochodowych) oraz jako
rozpuszczalnik w syntezie organicznej. Zwia-
zek ten jest rowniez stosowany do produkcji:
formaldehydu, kwasu octowego i glikolu ety-
lenowego (Starek 2002). Metanol tacznie z:
acetonem, octanem metylu, benzenem i bu-
tan-2-onu wchodzi w sklad zanieczyszczen
emitowanych do powietrza podczas produkcji
kwasu octowego metoda utleniania aldehydu
octowego i utleniania lekkich n-alkanéw (Li-
pinska-tuczyn 2005). W najblizszej przyszto-
$ci metanol bedzie wykorzystywany w ogni-
wach paliwowych (DMFC, direct methanol
fuel cell), (Ciechanowicz, Szczukowski 2009).

Metanol jest substancjg toksyczng, dziala
depresyjnie na osrodkowy uklad nerwowy. W
przypadku zatrucia ostrego pary metanolu wy-
stepujace w bardzo duzych stezeniach w powie-
trzu moga wywola¢ bol glowy, a nawet uszko-
dzenie nerwow wzrokowych. Nastepstwem
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zatrucia drogg pokarmowa jest: utrata wzroku,
uszkodzenie migsnia sercowego oraz ostre
uszkodzenie nerek (Chempyt 2014).

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia
ludzi metanol zostal zaklasyfikowany w WE
(nr 1272/2008) jako:

— H225: wysoce tatwopalna ciecz i pary

—H301: dziala toksycznie po potknieciu

— H311: dziata toksycznie w kontakcie ze

skora

— H331: dziala toksycznie w nastepstwie

wdychania

— H370: powoduje uszkodzenie narzadow.

Wartosci
stezen podane w rozporzadzeniu ministra

najwyzszych  dopuszczalnych

pracy i polityki spolecznej z dnia 6.06.2014 r.
(MPiPS 2014) dla metanolu wynosza odpo-
wiednio:
— najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) —
100 mg/m’
— najwyzsze dopuszczalne stezenie chwi-
lowe (NDSCh) — 300 mg/m’.

W $wiatowym pi$miennictwie do oznacza-
nia metanolu w powietrzu na stanowiskach
pracy jest stosowana metoda chromatografii
gazowej. W NIOSH (National Institute for
Occupational Safety and Health — Narodowy
Instytut Bezpieczenstwa Zawodowego i Zdro-
wia, USA) probki powietrza zawierajace me-
tanol pobierano do rurek szklanych wypehio-
nych zelem krzemionkowym (Pendergrass
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1998). Analit desorbowano wodnym roztwo-
rem propan-2-olu. Tak uzyskany roztwor ana-
lizowano z zastosowaniem chromatografii
gazowej z detekcja plomieniowo-jonizacyjna
(GC-FID). Zakres pomiarowy wynosi 140 +
540 mg/m’ dla prébki powietrza 5 1. W meto-
dzie OSHA (Occupational Safety and Health
Administration — Agenda rzadu USA — Mini-
sterstwa Bezpieczenstwa Zawodowego i
Zdrowia) powietrze zawierajace metanol
przepuszczano przez dwie rurki z weglem
Anasorb 747 potaczone szeregowo (Hendrics
1991). Zaadsorbowany analit desorbowano
mieszaning rozpuszczalnikow — disiarczkiem
wegla oraz N,N-dimetyloformamidem. Uzy-
skany w ten sposob roztwor oznaczano chro-
matograficznie (GC-FID). Oznaczalno$¢ me-
tody wynosi 186 pg/m’.

W Polsce do oznaczania metanolu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy stosowano
metode zgodng z wymaganiami zawartymi w
normie PN-Z-04028-01: 1981P, ktora obecnie
jest wycofana. Metoda ta polega na pochla-
nianiu par metanolu w wodzie zawartej w
ptuczkach. Roztwér z pluczek analizowano
(GC-FID).
norma nie spetnia wymagan normy PN-EN
482:2012E dotyczacej charakterystyki proce-
dur pomiaréw czynnikéw chemicznych i dla-

chromatograficznie Omawiana

tego wynikla potrzeba opracowania nowej
metody oznaczania metanolu, ktéra umozliwi
pobieranie tej substancji z powietrza metoda
dozymetrii indywidualnej i jej oznaczanie na
poziomie 1/10 wartosci NDS.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf ga-
zowy firmy Hewlett-Packard 6890 (Hewlett-
-Packard, Niemcy) z detektorem plomienio-
Wo-jonizacyjnym oraz automatycznym podaj-
nikiem probek. Do sterowania procesem
oznaczania i zbierania danych zastosowano
oprogramowanie ChemStation. W badaniu
stosowano kolumne kapilarng typu HP-20M o
dlugosci 50 m, srednicy wewnetrznej 0,32
mm z Carbowaxem 20M i o grubosci filmu
0,3 pm (Agilent Technologies, USA).

Do pobierania probek powietrza zawiera-
jacych metanol wykorzystano aspiratory typu
Pocket pump (SKC Inc., USA) o zakresie
pracy 20 = 225 ml/min (1,2 =+ 13,5 I/h). Do
przeprowadzenia desorpcji analitow z sorben-
tow korzystano z wytrzasarki mechaniczne;j
WL-2000 (JWElectronic, Polska). Wzorce
odwazano na wadze analitycznej Sartorius
TE214S (Sartorius Corporation, USA). Probki

przechowywano w eksykatorze szafkowym
serii EKS (WSL, Polska), natomiast roztwory
w chtodziarko-zamrazarce ARDO CO23B-2H
(Merloni, Polska).

Odczynniki i materialy

W badaniach korzystano z nastepujacych od-
czynnikéw: metanolu, octanu metylu (Merck,
Niemcy), disiarczka wegla, acetonu, glikolu
etylenowego (Sigma-Aldrich, Niemcy), benzenu
(JT Baker, Holandia), kwasu octowego (Riedel-
de-Haén, Niemcy), N,N-dimetyloformamidu
oraz formaliny (POCH, Polska). Do badan uzy-
wano odczynnikow o czystosci co najmniej
cz.d.a. Ponadto stosowano: rurki szklane wypel-
nione weglem aktywnym (400/200 mg), (ZUP
Analityk, Polska), rurki szklane z przewezeniem
o wymiarach 140 x 4 mm i 100 x 4 mm, pipete
gazowa o pojemnosci 1 1, naczynka do de-
sorpcji o pojemnosci okolo 3 ml z nakretkami
i uszczelkami silikonowymi (wyposazone w
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zawOr umozliwiajacy pobranie roztworu bez

ich otwierania), szklo laboratoryjne oraz

strzykawki do cieczy.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Na podstawie przeprowadzonych badan wstep-
nych ustalono nastgpujace warunki oznaczania
chromatograficznego: do oznaczania metanolu
zastosowano kolumne kapilarng HP-20M w
temperaturze programowanej: temperatura po-
czatkowa 60 °C (1 min), przyrost temperatu-
ry 10 °C/min, temperatura koncowa 180 °C
(2 min). Strumien objetosci gazu nosnego (hel)
ustalono na 1,5 ml/min. Probke o objetosci 1 pl
wprowadzano do dozownika aparatu o tempe-

raturze 200 °C, dzielnik probki 9: 1. Tempera-
tura detektora FID wynosita 240 °C, strumien
objetosci wodoru 45 ml/min oraz strumien
objetosci powietrza 400 ml/min.

W opisanych wczesniej warunkach meta-
nol moze byé¢ oznaczany w obecnosci: di-
siarczku wegla, acetonu, octanu metylu, for-
maldehydu,
octowego, N,N-dimetyloformamidu i etano-
-1,2-diolu. Chromatogram roztworu metanolu
i substancji wspotwystepujacych przedsta-
wiono na rysunku 1.

butan-2-onu, benzenu, kwasu
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Rys. 1. Chromatogram roztworu metanolu i substancji wspotwystepujacych. Kolumna HP-20M, temperatura kolum-
ny programowana, detektor FID: 1) disiarczek wegla, 2) aceton i octan metylu, 3) formaldehyd, 4) metanol, 5) butan-
-2-on (metyloetyloketon), 6) benzen, 7) kwas octowy, 8) N, N-dimetyloformamid, 9) etano-1,2-diol (glikol etylenowy)

Badania sorpcji metanolu i warunkéw
pobierania prébek powietrza

Do sorpcji metanolu z powietrza wytypowano
wegiel aktywny umieszczony w dwodch rur-
kach pochtaniajacych polaczonych szeregowo
(400 i 200 mg). Rozdzielenie warstw sorbentu
na dwie rurki ma na celu wyeliminowanie
migracji metanolu z jednej warstwy do drugiej
podczas przechowywania probek. Do desorp-
cji metanolu z wegla aktywnego zastosowano:
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disiarczek wegla 1 N,N-dimetyloformamid
(DMF), (1:1, v/v). W celu potwierdzenia usta-
lonych warunkéw przeprowadzono badanie
stopnia desorpcji metanolu dla trzech stezen
zakresu pomiarowego. W tym celu do szesciu
rurek adsorpcyjnych, na witokno szklane
umieszczone przed 400 mg warstwa wegla
aktywnego, nanoszono w trakcie pobierania
probek powietrza po: 1; 10 i 15 pl (do 18 ru-
rek) roztworu metanolu w mieszaninie roz-
puszczalnikow (disiarczek wegla i DMF) o
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stezeniu 50 mg/ml, co odpowiadato: 50; 500 i
750 pg metanolu. Nastepnie przeprowadzono
desorpcje metanolu za pomocg 2,5 ml desor-
benta (mieszanina disiarczku wegla i DMF,
1:1, v/v) z wegla aktywnego zawartego w
pierwszej rurce i osobno z drugiej rurki, tzw.
zabezpieczajacej. Po 30-minutowym inten-
sywnym wytrzasaniu uzyskany roztwor znad
wegla oznaczano chromatograficznie. Wyko-

nano roéwniez oznaczanie metanolu w roztwo-
rach poréwnawczych wykonanych w iden-
tyczny sposob, lecz bez wegla aktywnego.

Wyniki badan wydajnosci desorpcji (rys. 2.)
wskazuja na to, ze zastosowany desorbent
(disiarczek wegla i DMF) jest odpowiedni do
desorpcji metanolu z wegla aktywnego. Sred-
ni wspdtczynnik desorpcji dla metanolu wy-
nosi 0,99.

100%

80%

60%

40%

20%

wspoétczynnik
zmiennosci, %

® wspotczynnik
desorpcji, %

24

0%

50 ug 500 ug

750 ug

Rys. 2. Wspolczynniki desorpcji uzyskane po naniesieniu: 50; 500 i 750 pg metanolu na wegiel aktywny, przepusz-
czeniu 5 | powietrza i ekstrakcji mieszaning disiarczku wegla i DMF (1:1, v/v). Odchylenie standardowe (n = 6)

wyrazone w procentach (wspdlczynnik zmiennosci)

W celu ustalenia warunkéw pobierania
probek powietrza ztozono uklad skladajacy
si¢ z: pipety gazowej, dwoch rurek z weglem
aktywnym (400 i 200 mg) polaczonych szere-
gowo, pompy ssacej o regulowanym i kontro-
lowanym strumieniem objetosci powietrza za
pomoca rotametru. Do pipety wprowadzano
2 pl metanolu (czystej substancji) i przepusz-
czano 5 | powietrza ze stalym strumieniem
objetosci 14 ml/min. Po pobraniu probki po-
wietrza kazda warstwe wegla aktywnego de-
sorbowano mieszaning rozpuszczalnikow
(disiarczek wegla i DMF), a uzyskany roztwoér
oznaczano chromatograficznie. Roztwdr po
desorpcji wegla aktywnego z drugiej rurki nie
zawieral metanolu. Przebadano réwniez moz-

liwos¢ pochtaniania par metanolu przy zasto-
sowaniu wigkszego strumienia objetosci po-
wietrza, tzn. 50 ml/min, w celu umozliwienia
pobrania probki powietrza do oceny zgodno-
$ci warunkow pracy z NDSCh. Uzyskany
roztwér po desorpcji wegla aktywnego z dru-
giej rurki nie zawieral metanolu. Wyniki ba-
dan przestawiono w tabeli 1.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw badan
zaproponowano nastepujacy sposob pobiera-
nia probek powietrza do oznaczania w nim
zawartosci metanolu: przez dwie rurki po-
chlaniajace (zawierajace 400 i 200 mg wegla
aktywnego), polaczone szeregowo, przepusz-
cza si¢ do 5 | powietrza ze strumieniem obje-
tosci nie wickszym niz 50 ml/min.
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Tabela 1.
Przykladowe wyniki adsorpcji metanolu na weglu aktywnym
Strumic Przyblizone | Pole powierzchni pikéw metanolu | Zawartos¢ substancji
rumien . - :
bictosci Czas stezenie w roztworach po desorpcji wg w II warstwie
objetosel ochlaniania, substancji kazann ChemStati (procent ilosci
pochtanianego p . > an Wskazan L-hemstation p .
owictrza. ml/min min wp0w1et3rzu, _ oznaczonej W
p 4 mg/m I warstwa II warstwa pierwszej warstwie)
14 360 316,8 313,8 - -
50 50 4752 614,1 - -

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonano dla sze-
$ciu roztworéw wzorcowych metanolu w mie-
szaninie rozpuszczalnikow (disiarczek wegla i
DMEF, 1:1, v/v). Stezenie tych roztworéw wy-
nosito: 20 + 400 pg/ml. Sporzadzono trzy
serie roztwordw kalibracyjnych, ktére podda-
no analizie chromatograficznej. Do chromato-

cowych o wzrastajacych stezeniach. Nastepnie
sporzadzono wykres zaleznosci $redniej po-
wierzchni pikow metanolu od jego stezen w
roztworach wzorcowych (rys. 3.). Wspdt-
czynnik nachylenia ,,b” krzywej kalibracji o
rownaniu y = bx + a charakteryzujacy czulosé
metody wynosi 0,46. Liniowo$¢ krzywej wzor-
cowej charakteryzowana wartoscia wspol-

czynnika korelacji. Wspotczynnik korelacji R

grafu wprowadzono po 1 pl roztworéw wzor-  wynosi 1.
200
180 &
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Rys. 3. Wykres zaleznosci powierzchni pikéw od stezenia metanolu w mieszaninie disiarczku wegla i DMF. Kolum-
na HP-20M, temperatura kolumny programowana, detektor FID

Precyzje oznaczen kalibracyjnych oceniono
na podstawie trzech serii po osiem roztworéw
roboczych o stezeniach kolejno: 20 (I seria); 200
(IT seria) i 300 pg/ml (III seria). Po wykonaniu
analizy chromatograficznej dla kazdej serii obli-
czono odchylenie standardowe i wspdtczynnik
zmienno$ci. Wspolczynniki  zmiennosci dla
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kolejnych poziomoéow stezenia wyniosty odpo-
wiednio: 4,02; 2,38 1 1,65%.

Badanie trwalosci prébek i roztworow

Trwalo$¢ zaadsorbowanego na weglu aktyw-
nym metanolu badano w nastepujacy sposob:
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na widkno szklane umieszczone w rurce po-
chlaniajacej przed 400 mg warstwa wegla
aktywnego naniesiono po 10 pl roztworu me-
tanolu o stezeniu 50 mg/ml przygotowanego
w mieszaninie disiarczku wegla i DMF (1:1,
v/v) i przepuszczono 5 | powietrza. Zawartos¢
dwoch rurek oznaczano bezposrednio po po-

Tabela 2.

braniu, natomiast kolejne po: jednym, czte-
rech i szesciu dniach. Do czasu oznaczania
rurki przechowywano w eksykatorze. Wyniki
badan przedstawiono w tabeli 2. Uzyskane
wyniki badan wskazuja, ze probki powietrza
moga by¢ przechowywane w eksykatorze co
najmniej przez szes¢ dni.

Badanie trwalo$ci metanolu w pobranych prébkach powietrza. Kolumna HP-20M, temperatura kolumny

programowana, detektor FID.

Czas Srednie pola . . .
Numc?r przechowywania, powierzchni Srednia Qe WSPOlCZ?’I‘fIl‘l)k
rurki liczba dni ik standardowe zmiennosci, %
1 89,50
) 0 90.00 89,75 0,4 0,4
1 89,95
5 1 29.80 89,88 0,1 0,1
1 86,75
5 4 2920 87,98 1,7 2,0
1 93,75
5 6 $2.90 88,33 7,7 8,7

Badanie trwalosci roztworow przeprowa-
dzono dla trzech roztworéw metanolu w mie-
szaninie disiarczku wegla i DMF o stezeniu
200 pg/ml. Roztwory analizowano bezpo-
srednio po ich sporzadzeniu oraz po pigciu i

Tabela 3.

siedmiu dniach przechowywania w zamrazal-
niku chtodziarki. Wyniki badan przedstawio-
no w tabeli 3. Uzyskane wyniki wskazuja, ze
roztwory mogg by¢ przechowywane w zamra-
zalniku chtodziarki do pigciu dni.

Badanie trwalosci roztworow wzorcowych metanolu. Kolumna HP-20M, temperatura kolumny progra-

mowana, detektor FID.

Numer Gz . Sredp ' pola} . . Odchylenie Wspotezynnik
przechowywania, powierzchni Srednia ; e
roztworu . X o, standardowe zmiennosci, %
liczba dni pikow
1 100,25
2 0 100,20 100,50 0,57 0,56
3 101,05
1 101,65
2 5 98.4 99,47 2.33 2,35
3 98,35
1 96,15
2 7 95.75 96,40 0,81 0,84
3 97.3
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Walidacja

Walidacje¢ metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482:2012E.

Granice wykrywalnosci (LOD) obliczono

na podstawie wzoru:

LOD = 33-s,
b

w ktorym :
b — wspotczynnik nachylenia krzywej ka-
libracji,
s, — odchylenie standardowe.

W celu obliczenia odchylenia standardo-
wego (s,) wynikow uzyskanych dla serii pro-
bek slepych przeprowadzono dziesi¢é nieza-
leznych pomiarow powierzchni piku przy
czasie retencji badanego analitu dla trzech
niezaleznie przygotowanych s$lepych préb
(prébka przygotowana w identyczny sposob
jak prébka rzeczywista, bez analitu).

Na podstawie przeprowadzonych badan
otrzymano nastepujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnosci, LOD

— granica oznaczalnosci, LOQ

1 pg/ml
3 pg/ml
— wspdtczynnik korelacji, R 1

- calkowita precyzja badania, V, 5,76%
— wzgledna niepewno$é

catkowita 12,51%.

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw badan ustalono wa-
runki oznaczania metanolu w powietrzu na
stanowiskach pracy w zakresie stgzen 10 +
200 mg/m’ metoda chromatografii gazowej z
detekcjg plomieniowo-jonizacyjna. Wytypo-
wana kolumna kapilarna HP-20M o dlugosci
50 m, $rednicy wewnetrznej 0,32 mm i o gru-
bosci filmu 0,3 um w temperaturze progra-
mowanej umozliwia oznaczanie metanolu w
obecnosci: disiarczku wegla, acetonu, octanu
metylu, formaldehydu, butan-2-onu, benzenu,
kwasu octowego, N, N-dimetyloformamidu i
etano-1,2-diolu.

Zastosowanie dwodch rurek adsorpcyjnych
potaczonych szeregowo zawierajacych 400 i
200 mg wegla aktywnego zapewnia ilosciowe
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wyodrebnienie par metanolu z badanego po-
wietrza. Mieszanina rozpuszczalnikow zawie-
rajaca disiarczek wegla i N, N-dimetyloforma-
mid w stosunku objetosciowym 1:1 jest od-
powiednim rozpuszczalnikiem do desorpcji
metanolu z wegla aktywnego.

Opracowana metoda umozliwia pobieranie
metanolu z powietrza za pomoca dozymetrii
indywidualnej, jak rdwniez oznaczanie metano-
lu w powietrzu srodowiska pracy na poziomie
1/10 wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia.

Opracowang metod¢ oznaczania metanolu
w powietrzu na stanowiskach pracy zapisano
w formie procedury analitycznej, ktérg za-
mieszczono w Zalaczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA METANOLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania procedury

W niniejszej procedurze podano metode ozna-
czania zawartosci metanolu (nr CAS: 67-56-1)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zasto-
sowaniem chromatografii gazowej z detekto-
rem plomieniowo-jonizacyjnym. Metodg sto-
suje si¢ podczas kontroli warunkéw sanitar-
nohigienicznych.

Najmniejsze stezenie metanolu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek po-
wietrza i wykonania oznaczania opisanych w
procedurze, wynosi 10 mg/m’.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania pro-
bek powietrza w §rodowisku pracy i interpreta-
cji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji metanolu na
weglu aktywnym, desorpcji mieszaning roz-
puszczalnikow disiarczku wegla i N,N-dime-
tyloformamidu i analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory
i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
Zy stosowaé substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

Substancje stosowane w analizie nalezy
wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.

Czynnosci zwiazane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywa¢ pod spraw-
nie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.
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Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach i przekazywaé do zakladow zajmu-
jacych si¢ utylizacja.

4.1. Metanol

4.2. Mieszanina disiarczku wegla i N, N-di-

metyloformamidu (1:1, v/v)
4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy me-
tanolu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ 13 pl (okoto 10 mg) metano-
lu wg punktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzupehic do
kreski mieszaning wg punktu 4.2. i doktadnie
wymieszaé. Stezenie metanolu w tak przygo-
towanym roztworze wynosi okolo 1 mg/ml.
Obliczy¢ dokladng zawartos¢ metanolu w 1 ml
roztworu.

Roztwér przechowywany w zamrazalniku
chlodziarki jest trwaly przez pieé¢ dni.

4.4. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 5 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125; 0,25; 0,5; 1 i
2 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 4.3., uzupehic¢ do kreski mieszani-
na wg punktu 4.2. i wymieszaé. Zawartos¢
metanolu w 1 ml tak przygotowanych roztwo-
row wynosi odpowiednio: 0,02; 0,025; 0,05;
0,1; 0,21 0,4 mg.

Roztwory przechowywane w zamrazalniku
chlodziarki sg trwate przez pig¢ dni.

4.5. Roztwor do wyznaczania wspdlczyn-

nika desorpcji

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 1 ml
odmierzy¢ 63 ul (okoto 50 mg) metanolu wg
punktu 4.1., zwazy¢, uzupehi¢ do kreski mie-
szaning wg punktu 4.2. i doktadnie wymie-
szaé. Obliczy¢ doktadna zawarto$¢ metanolu.
Stezenie metanolu w tak przygotowanym
roztworze wynosi okoto 50 mg/ml.
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4.6 Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz nos$ny, wodor i powietrze do
detektora o czystosci wg instrukcji do chro-
matografu.

4.7 Rurki adsorpcyjne
Stosowaé rurki szklane z przewgzeniem o
srednicy wewnetrznej 4 mm i dlugosci okoto
140 mm oraz o Srednicy wewnetrznej 4 mm i
dhugosci okolo 70 mm potaczone szeregowo,
wypetnione weglem aktywnym (dtuzsza rurka —
400 mg, krotsza rurka — 200 mg wegla
aktywnego). Warstwy wegla nalezy ogra-
niczy¢ za pomoca wtokna szklanego.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowaé typowy sprzet laboratoryjny oraz
wymieniony nizej:
5.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomie-
niowo-jonizacyjnym.
5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca
oznaczanie metanolu w obecnosci substancji
wspotwystepujacych, np. kolumna kapilarna z
Carbowaxem 20M o dlugosci 50 m, o $rednicy
wewnetrznej 320 um i o grubosci filmu 0,3 pum.
5.3. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 2,5 ml.
5.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci
okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami siliko-
nowymi, wyposazone w zawory umozliwiajace
pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.
5.5. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie pro-
bek powietrza ze stalym strumieniem objgto-
sci wg punktu 6.

6. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez

rurki adsorpcyjne potaczone szeregowo wg
punktu 4.6. przepusci¢ do 5 | badanego po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci nie
wigkszym niz 50 ml/min.

Pobrane probki, przechowywane w tempe-
raturze pokojowej, zachowuja trwatos¢ co
najmniej sze$¢ dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyskaé rozdzial metanolu od sub-
stancji wystepujacych jednocze$nie w bada-
nym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chro-
matograficznej o parametrach podanych w
punkcie 5.2., oznaczanie mozna wykona¢ w
nastepujacych warunkach:

— temperatura kolumny programowana:

- temperatura
poczatkowa 60 °C (1 min)
- przyrost
temperatury 10 °C/min
- temperatura
koncowa 180 °C (2 min)
— temperatura
dozownika 200 °C
— temperatura detektora
ptomieniowo-
-jonizacyjnego 240 °C

— strumien objetosci
gazu nosnego (hel) 1,5 ml/min
— strumien objetosci

wodoru 45 ml/min
— strumien objetosci

powietrza 400 ml/min
— dzielnik prébki 9:1
— objetosé probki 1 pl

®

Sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 pl roz-
tworow wzorcowych roboczych metanolu wg
punktu 4.4. Z kazdego roztworu wzorcowego
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nalezy wykonaé¢ dwukrotny pomiar. Odczytac
powierzchnie pikéw wedlug wskazan integra-
tora i obliczy¢ srednia arytmetyczng. Roznica
miedzy wynikami a wartoscig $rednig nie
powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci sredniej.
Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcows, odkla-
dajac na osi odcietych stezenie metanolu w mi-
krogramach na mililitr, a na osi rzednych — od-
powiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac¢ od-
dzielnie wegiel aktywny z pierwszej i drugiej
rurki pochlaniajacej do naczynek wg punktu
5.4. Nastepnie dodac strzykawka wg punktu 5.3.
po 2,5 ml mieszaniny wg punktu 4.2., naczynka
szczelnie zamkng¢ i pozostawi¢ na 30 min,
intensywnie wstrzasajac co pewien czas ich
zawartoscia. Nastepnie pobra¢ po 1 pl roztworu
znad wegla 1 bada¢ chromatograficznie w
warunkach okreslonych w punkcie 7. Z kaz-
dego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczytaé z uzyskanych chromato-
gramow powierzchnie pikow metanolu wg
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Réznica miedzy wynikami nie powin-
na by¢ wigksza niz £5% tej wartosci. Z krzy-
wych wzorcowych odczyta¢ zawartosé ozna-
czanej substancji w 1 ml badanego roztworu
znad 400 mg warstwy wegla.

W taki sam sposoéb wykona¢ oznaczanie
metanolu w roztworze znad 200 mg warstwy
wegla. 1los¢ substancji oznaczonej w 200 mg
warstwie wegla nie powinna przekracza¢ 10%
ilosci oznaczonej w 400 mg warstwie. W
przeciwnym razie wynik nalezy traktowaé
jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspélczynnika
desorpcji

W pigciu naczynkach wg punktu 5.4. umiescic
400 mg warstwe wegla aktywnego z pierwszej
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rurki adsorpcyjnej wg punktu 4.6. Nastepnie
dodac¢ po 10 pl roztworu do desorpcji wg punktu
4.5. W szostym naczynku przygotowaé probke
kontrolng zawierajacg tylko wegiel. Naczynka
szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastepne-
go dnia. Nastepnie doda¢ strzykawka wg
punktu 5.3. po 2,5 ml mieszaniny wg punktu
4.2. Naczynka ponownie zamknaé i przepro-
wadzi¢ desorpcje w ciggu 30 min, intensyw-
nie wstrzasajac co pewien czas ich zawarto-
scig. Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie bada-
nej substancji co najmniej w trzech roztwo-
rach porownawczych, przygotowanych przez
dodanie do 2,5 ml mieszaniny wg punktu 4.2.
po 10 ul roztworu do desorpcji wg punktu 4.5.
Tak uzyskane roztwory bada¢ chromatograficz-
nie w warunkach okreslonych w punkcie 7.

Wspolezynnik desorpcji dla metanolu (d)
obliczy¢ na podstawie wzoru:

d= F d R; )
P,

w ktorym:

P,— $rednia powierzchnia piku metanolu
na chromatogramach roztworéw po
desorpcji,

P, — s$rednia powierzchnia piku o czasie re-
tencji metanolu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

P,— srednia powierzchnia piku metanolu
na chromatogramach roztwordw po-
rownawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspot-
czynnikéw desorpcji dla metanolu (d ) jako
srednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspolezynnik desorpcji nalezy wyznaczad
dla kazdej nowej partii wegla.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie metanolu (X) w badanym powietrzu

obliczy¢ w miligramach na metr szescienny

na podstawie wzoru:

2,5- (cl +c2)
V.

X = —
d

b
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w ktorym: V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
¢ — stezenie metanolu w roztworze znad przez wegiel, w metrach szescien-
dluzszej warstwy wegla odczytane z nych,
krzywej wzorcowej, w miligramach d — $rednia wartos¢ wspotczynnika de-
na mililitr, sorpcji wyznaczana zgodnie z punk-
¢, — stezenie metanolu w roztworze znad tem 10.,
krotszej warstwy wegla odczytane z 2,5 —ilos¢ rozpuszczalnika stosowanego
krzywej wzorcowej, w miligramach do desorpcji, w mililitrach.

na mililitr,
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