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Streszczenie

Eter oktabromodifenylowy (oktaBDE) w czystej difenylowego. Eter oktabromodifenylowy nalezy
postaci jest niepalnym bialym lub prawie bialym do bromowanych zwiazkéw aromatycznych sto-
cialem stalym o charakterystycznym zapachu. sowanych do zmniejszania palnosci. Najczesciej
Zwiazek otrzymuje si¢ przez bromowanie eteru byl stosowany przy produkcji syntetycznych po-
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limeréw wykorzystywanych w przemysle: samo-
chodowym, elektrycznym i elektronicznym. Ze
wzgledu na swoje wladciwosci fizykochemiczne
eter oktabromodifenylowy zaliczono do, tzw.
trwalych zanieczyszczen organicznych, ktérych
produkcja i stosowanie sg zabronione w Unii
Europejskiej od 2004 r. W warunkach przemysto-
wych podstawowym Zrédlem narazenia na poli-
bromowane etery difenylowe (PBDE) jest praca
w spalarniach odpadéw komunalnych oraz przy
utylizacji sprzetu elektrycznego i elektroniczne-
go. Najbardziej istotne znaczenie w toksycznym
dzialaniu eteru oktabromodifenylowego maja
zmiany czynnoéciowe w watrobie i tarczycy, a po
narazeniu inhalacyjnym takze zmiany w ukfadzie
oddechowym. Eter oktabromodifenylowy nie
wykazywal dzialania mutagennego i genotok-
sycznego. W Environmental Protection Agency
(EPA) zaliczono eter oktabromodifenylowy do
klasy D, czyli zwigzkéw nieklasyfikowanych jako
kancerogen dla ludzi.

Celem pracy bylo opracowanie i walidacja czulej
metody oznaczania stezen eteréw oktabromodife-
nylowych w §rodowisku pracy w zakresie1/10+2
wartoéci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS), zgodnie z wymaganiami zawartymi w
normie europejskiej PN-EN 482: 2012.

Badania wykonano technikg chromatografii gazo-
wej przy zastosowaniu chromatografu gazowego
agilent tchnologies 7890B ze spektrometrem mas
5977A (MSD) oraz dozownikiem z podziatem
lub bez podziatlu prébki, automatycznym podaj-
nikiem prébek i komputerem z programem ste-
rowania i zbierania danych (Mass Hunter) oraz
kapilarng kolumna analityczng ZB 5-HT inferno

(30 m x 0,25 mm x 0,25 pm).

Metoda polega na: zatrzymaniu frakcji wdychal-
nej obecnego w badanym powietrzu aerozolu ete-
réow oktabromodifenylowych na filtrze z wiékna
szklanego, ekstrakcji toluenem i analizie chroma-
tograficznej otrzymanego roztworu przy zasto-
sowaniu spektrometru mas. Wydajnos¢ odzysku
oznaczanych zwigzkéw przy zastosowaniu pro-
ponowanego zestawu do pobierania prébek po-
wietrza wynosita 95,7%. Tak pobrane prébki po-
wietrza przechowywane w lodéwce sg trwale co
najmniej 30 dni. Zastosowanie kolumny ZB 5-HT
inferno (30 m x 0,25 mm % 0,25 pm) umozliwia
oddzielenie frakcji eteru oktabromodifenylowego
od innych izomeréw polibromowanych eteréw
difenylowych oraz rozpuszczalnika. Opraco-
wana metoda jest liniowa (r = 0,999) w zakresie
stezefn 1 + 20 pg/ml, co odpowiada zakresowi
0,01 + 0,2 mg/m?® dla prébki powietrza o objetosci
200 1. Granica oznaczalnosci tej metody wynosi
0,365 pug/ml.

Metoda analityczna umozliwia selektywne ozna-
czenie frakcji wdychalnej eteréw oktabromodi-
fenylowych w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie stezenn 0,01 + 0,2 mg/m? (1/10 + 2
wartoéci NDS). Opracowana metoda charaktery-
zuje sie dobra precyzja oraz dokladnoscia i spet-
nia wymagania zawarte w normie europejskiej
PN-EN 482: 2012 dla procedur dotyczacych ozna-
czania czynnikéw chemicznych.

Opracowang metode oznaczania eteréw oktabro-
modifenylowych, zapisana w postaci procedury
analitycznej, zamieszczono w zataczniku.

Summary

The pure octabromodiphenyl ether (octaBDE)
is a white, inflammable solid with characteristic
odor, obtained by bromination of diphenyl ether.
Octabromodiphenyl ether belongs to the group
of brominated aromatic compounds used as
flame retardants. It was most often used in the
production of synthetic polymers used in the
electric, electronic and car industries. Due to its
physicochemical proprieties, octabromodiphenyl
ether belongs to the group of so called persistent
organic pollutants (POP’s) which production and
utilization is banned in European Union since
2004. Occupational exposure may take place
mainly in waste incineration plants and during
using electric and electronic equipment. The most
important toxic effects of octabromodiphenyl
ether are functional changes in the liver and

thyroid, and changes in the respiratory tract
after inhalation. Octabromodiphenyl ether did
not show mutagenic or genotoxic properties.
Environmental Protection Agency (EPA)
classified octabromodiphenyl ether in Class
D (group of compounds not classified as a
carcinogen for humans).

The aim of this study was to develop and
validate a sensitive method for determining
octabromodiphenyl ether concentrations in
workplace air in the range from 1/10 to 2 MAC
values, in accordance with the requirements of
Standard PN-EN 482:2012.

Studies ~ were  performed  using  gas
chromatography (GC). A 7890B Agilent
Technologies gas chromatograph equipped with
a 5977A mass spectrometry detector (MSD),
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ZB 5-HT inferno (30 m x 0.25 mm x 0.25 pum)
capillary  analytical ~column, autosampler
and Mass Hunter software was used for
chromatographic separations.

The method is based on the adsorption of
inhalable fraction of octabromodiphenyl ether
on glass fiber filters, desorption with toluene
and gas chromatographic-mass detection
(GC/MS) analysis of the resulting solution.
Extraction efficiency of octabromodiphenyl
ether from filters was 95.7%. Samples of
octabromodiphenyl ether can be stored in
refrigerator for up to 30 days. The use of a
ZB 5-HT inferno (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm)
capillary column enabled selective determination
of octabromodiphenyl ether in a mixture of
polibromineted diphenyl ethers, toluene and
other compounds.

This method is linear (r = 0.999) within the

investigated working range 1 + 20 ug/ml, which
is equivalent to air concentrations from 0.01
to 0.20 mg/m?® for a 200-L air sample. Limit of
quantification (LOQ) is 0.365 pg/ml.

The analytical method described in this
paper enables selective determination of
octabromodiphenyl ethers in workplace air in the
presence of other compounds at concentrations
from 0.01 to 0.20 mg/m® (1/10 + 2 MAC value).
The method is precise, accurate and it meets the
criteria for procedures for measuring chemical
agents listed in Standard PN-EN 482:2012. This
method can be used for assessing occupational

exposure to octabromodiphenyl ether and
associated risk to workers’ health.
The developed method of determining

octabromodiphenyl ether has been recorded as
an analytical procedure (see appendix).

WPROWADZENIE

Eter oktabromodifenylowy (oktaBDE) w czy-
stej postaci jest bialym lub prawie bialym cia-
tem statym, niepalnym, o charakterystycznym
zapachu. Zwigzek otrzymuje si¢ przez bromo-
wanie eteru difenylowego w reakcji Friedla-
-Crafts’a (EU RAR 2000; IPCS 1994; Masten
2001; Szymanska, Bruchajzer 2012).

Eter oktabromodifenylowy nalezy do bro-
mowanych zwigzkoéw aromatycznych stosowa-
nych do zmniejszania palnosci (uniepalniacze,
flame retardants). NajczeSciej byl stosowany

w potaczeniu z tritlenkiem antymonu przy pro-
dukcji syntetycznych polimerow (ABS, HIPS i
PBT) wykorzystywanych w przemysle: samo-
chodowym, elektrycznym oraz elektronicznym
(EU RAR 2000; TPCS 1994; UNEP 2007).
Eter oktabromodifenylowy zwykle wystepo-
wal w postaci mieszanin technicznych o roz-
nym stopniu ubromowania. Najczgsciej stoso-
wane mieszaniny to frakcje: penta-, okta- oraz
dekaBDE. Sktad poszczegdlnych frakcji przed-
stawiono w tabeli 1. (Hernikiin. 2007).

Tabela 1.
Sklad podstawowych mieszanin polibromowanych eteréw difenylowych (PBDE)
Produkt Procentowa zawarto$¢ kongenerow

techniczny | tetraBDE pentaBDE | heksaBDE | heptaBDE oktaBDE nonaBDE dekaBDE
Penta- 24 +38 50 + 60 4+ 38
Okta- 10 12 44 31+35 10 = 11 <1
Deka- <3 97 + 98
Mieszanina
te.chmczna 16,1 61,5 2.4
uzyta w
badaniach

—  BDE-196-2233’445,6 — oktaBDE
BDE-197-2,2° 3,3’ 4,4°,6,6° — oktaBDE
BDE-203 - 2,2°,3,4,4,5,5,6 — oktaBDE.

Sposrod dwunastu mozliwych izomerow ete-
ru oktabromodifenylowego (klasyfikowanych -
wg IUPAC jako BDE-194 do BDE-205), komer- -
cyjne preparaty zawieraly zwykle trzy z nich:
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Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykoche-
miczne, tj.: stabg rozpuszczalno$¢ w wodzie,
stabilno$¢ termiczng i chemiczng oraz zdol-
no$¢ do kumulacji, eter oktabromodifenylowy
zaliczono do, tzw. trwalych zanieczyszczen
organicznych (persistent organic pollutants,
POPs). Parlament Europejski zabronit produk-
cji 1 stosowania tych zwigzkéw od 2004 r., z
uwagi na mozliwo$¢ kontaminacji srodowiska
(dyrektywa 2003/11).

W warunkach przemystowych podstawo-
wym zroédlem narazenia na polibromowane
etery difenylowe (PBDE) jest praca w spalar-
niach odpadéw komunalnych oraz przy utyli-
zacji sprzetu elektrycznego i elektronicznego.
Dostgpne w pisSmiennictwie dane informuja
zwykle o narazeniu na polibromowane etery
difenylowe, bez okreslenia konkretnych kon-
generow czy tez mieszanin handlowych, jakie
byly stosowane. Przy demontazu i utylizacji
urzadzen elektronicznych w powietrzu $rodo-
wiska pracy stezenia polibromowanych eterow
difenylowych moga wynosi¢ 170 ng/m’, przy
czym stgzenia eteru oktabromodifenylowego
(BDE-196 i BDE-197) moga stanowi¢ okoto
1 =+ 4,4% wszystkich polibromowanych eteréw
difenylowych (Pettersson-Julander i in. 2004).

W doswiadczeniach na zwierzetach frakcja
eteru oktabromodifenylowego wykazywala
matg toksyczno$¢ (Szymarnska, Bruchajzer
2012). Zwiazek nie dziatat draznigco na skorg
i oczy oraz nie powodowat uczulen. Zar6wno
w doswiadczeniach krotkoterminowych, jak
i po podawaniu wielokrotnym, u zwierzat ob-
serwowano podobne skutki toksyczne. Naj-
bardziej istotne znaczenie w toksycznym
dzialaniu eteru oktabromodifenylowego maja
zmiany czynno$ciowe w watrobie 1 tarczycy,
a po narazeniu inhalacyjnym — takze zmiany
w uktadzie oddechowym. Eter oktabromodife-
nylowy nie wykazywat dziatania mutagennego
ani genotoksycznego. U zwierzat laboratoryj-
nych wplywat niekorzystnie na rozwdj ptodow.
W EPA zaliczono eter oktabromodifenylowy
do klasy D, czyli zwiazkow nieklasyfikowa-

nych jako kancerogen dla ludzi (IRIS 2003).

Zgodnie z rozporzadzeniem Parlamen-
tu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008
z dnia 16.12. 2008 r. w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i miesza-
nin, zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy
67/548/EWG 1 1999/45/WE, a takze zmie-
niajacego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006
(Dz. Urz. UE L 353 z dnia 31.12.2008 r., 1)
oraz rozporzadzenie ministra zdrowia z dnia
10.08.2012 r. w sprawie kryteridéw i sposobu
klasyfikacji substancji chemicznych i ich mie-
szanin (DzU z dnia 14.09.2012 r., poz. 1018),
eter oktabromodifenylowy ma zharmonizowa-
ng na poziomie unijnym klasyfikacje i oznako-
wanie zgodnie z tabelg 3.1. zatacznika VI do
ww. rozporzadzenia:

— klasyfikacja — Repr. 1B; H360Df

— oznakowanie — GHSO0S8, Dgr; H360Df.

Zespol Ekspertow ds. Czynnikéw Che-
micznych Migdzyresortowej Komisji ds. NDS
i NDN Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia
w Srodowisku Pracy zaproponowat przyjecie
wartosci najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) dla frakcji wdychalnej eteru okta-
bromodifenylowego w powietrzu §rodowiska
pracy na poziomie 0,1 mg/m’, natomiast nie
ustalono wartosci najwyzszego dopuszczalne-
go stezenia chwilowego (NDSCh).

Celem pracy bylo przygotowanie odpowied-
nio czulej 1 selektywnej metody oznaczania
frakcji wdychalnej eteru oktabromodifeny-
lowego w powietrzu na stanowiskach pracy,
ktéra umozliwi pomiary stezen tego zwigzku,
a nastgpnie pozwoli na dokonanie oceny na-
razenia zawodowego. Nalezy pamigtac, ze
frakcja eteru oktabromodifenylowego w wa-
runkach narazenia zawodowego nie wystgpuje
samodzielnie, moze stanowi¢ zaledwie okoto
1 +4,4% poziomu wszystkich PBDE (Petters-
son-Julander i in. 2004).

Konieczne zatem jest zmierzenie stezen po-
zostatych polibromowanych eteréw difenylo-
wych, a szczegoélnie frakcji eteru oktabromo-
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difenylowego, dla ktorej obowigzuje w Polsce
warto$¢ NDS na stanowiskach pracy (Weso-
fowski i in. 2011).

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura analityczna

Do badan wykorzystywano chromatograf ga-
zowy agilent technologies 7890B ze spektro-
metrem mas 5977A (MSD) oraz dozownikiem
z podzialem/bez podziatu probki (SS). W ba-
daniu stosowano niepolarng kolumn¢ ZB 5-HT
inferno o dtugosci 30 m, $rednicy 0,25 mm
i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,25 pum.
Zastosowanie tej kolumny zapewnialo specy-
ficzno$¢ oznaczania eteru oktabromodifenylo-
wego (oktaBDE) w stosunku do rozpuszczal-
nika oraz innych izomeréw polibromowanych
eterow difenylowych, a dzigki odpornosci ko-
lumny na wysokie temperatury pozwalato ra-
dykalne skroci¢ czas analizy.

Odczynniki i materialy

W badaniach stosowano: mieszaning technicz-
ng eterow oktabromodifenylowych (o zawar-
tosci 61,5% oktaBDE), toluen (POCh), filtry
z wldkna szklanego (Whatman GF/A) wage
analityczng, probniki przeznaczone do pobie-
rania frakcji wdychanej, mikrostrzykawki,
szkto laboratoryjne.

Zalozenia opracowanej metody

Eter oktabromodifenylowy (oktaBDE) — mie-
szanina techniczna (pochodne oktabromowe
eteru difenylowego) — frakcja wdychalna (nu-
mer CAS 32536-52-0) nie moze by¢ zdefinio-
wany jako jedna substancja, poniewaz teore-
tycznie jest mozliwe wystepowanie dwunastu
zwigzkow (kongeneréw) o tej samej masie
czasteczkowej odpowiadajacej 801,35 Da. Jest
to dominujacy jon w klastrze jonéw molekular-

nych, odpowiadajacy czasteczce zbudowanej
z czterech atoméw "Br i czterech atomow *'Br.

Opracowana metoda, bazujaca na moni-
toringu wybranych jonoéw (SIM), umozliwia
oznaczenie wszystkich kongenerow zawie-
rajgcych osiem atomow bromu w czasteczce.
W celu oceny narazenia zawodowego nie jest
konieczne ich rozdzielenie, gdyz przyjgta war-
to$¢ NDS odnosi si¢ do calej frakcji, bez wska-
zania konkretnych substancji chemicznych.

Podstawowa trudnosciag metodyczna przy
oznaczaniu eteru oktabromodifenylowego jest
zakres mas, jakie powinien rejestrowac detek-
tor. Jeszcze do niedawna wigkszo$¢ spektrome-
trow mas nie rejestrowato wartosci wigkszych
niz 800 Da, zatem ponizej masy czasteczkowej
badanych substancji. Klaster jonu moleku-
larnego eteru oktabromodifenylowego sktada
si¢ co najmniej z siedmiu jonow (793,3570 +
805,3450 Da), ktore powinny by¢ rejestrowa-
ne, gdyz sa okreslone ich teoretyczne udziaty
(EPA 1994; 2007; 2008). Zwigksza to identy-
fikacje zwiazkow zawierajacych osiem ato-
moéw bromu w czasteczee eteru difenylowego.
Proponowana warto$¢ NDS jest na tyle duza,
Ze nie ma potrzeby stosowania wzorcow izoto-
powych w analizie ilo§ciowej, co w znacznym
stopniu zmniejsza koszty analiz.

Widma mas kongeneréw eteru oktabromodi-
fenylowego o tej samej liczbie atoméw bromu
sa praktycznie jednakowe, a co najwazniej-
sze, pasma joné6w molekularnych i macierzy-
stych stanowia, z nieduzym btgdem, zawsze
ten sam odsetek widma. W przypadku konge-
neréw o o$miu i dziewigciu atomach bromu
mozna do analizy iloSciowej wykorzystywac
pasma jonoOw macierzystych, a nie jondw mo-
lekularnych. Jest to szczegolnie przydatne dla
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uzytkownikow detektoréw mas, ktore nie reje-
struja masy powyzej 800 Da, a zatem pracu-
ja ponizej masy czasteczkowej kongenerow
oktaBDE (801,35 Da) oraz nonaBDE (880,28
Da).

Celowe jest wykorzystanie pasma macierzy-
stego dla okta- i nonaBDE, poniewaz fragmen-
tacja czasteczek zjonizowanych w pierwszym
etapie nastepuje po odszczepieniu dwodch ato-
moéw bromu, co daje pasmo jonu macierzyste-
g0 o duzej intensywnosci — zwigksza to zarow-
no oznaczalno$¢, jak i identyfikacje badanych
substancji. Zjawisko to dotyczy, co istotne, tak-
ze kongenerow heptaBDE. Tak wiec, po wy-
braniu odpowiednich jonow metoda staje si¢
jeszcze bardziej specyficzna.

Poniewaz naturalne w porownywalnych
proporcjach (Br stanowi 50,54%, za$ 3'Br —
49,46%) w widmie mas obserwuje si¢ syme-
tryczne i regularne klastry jonéw zawierajacych
odpowiednig liczbe atomow bromu (rys. 3.).
Ta wilasciwos¢ zwiazkoéw bromu pozwala ich
widma bardzo tatwo odrozni¢ od zwigzkow
zawierajacych atom chloru. Stosowanie wigc
spektrometru mas jest bardzo uzyteczne, gdyz
np. detektor wychwytu elektronow (ECD) nie
rejestruje takich subtelnosci.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych
badan opracowano metode oznaczania frakcji
wdychalnej eterow oktabromodifenylowych
(mieszaniny izomerdw) w powietrzu na stano-
wiskach pracy w obecnosci innych izomerow
polibromowanych difenyloeterow, z zastoso-
waniem chromatografii gazowej ze spektrome-
trig mas.

Jako substancji wzorcowej do opracowania
metody uzyto preparatu technicznego. Sktad
badanej mieszaniny przedstawiono w tabeli 1.,
a chromatogram — na rysunku 1.

Dobér warunkéw analizy
chromatograficznej

Warunki rozdziatu chromatograficznego tak
dobierano, aby uzyska¢ piki eteru oktabromo-

difenylowego (oktaBDE) oddzielone od frakcji
hepta- i nonaBDE, a takze od piku rozpuszczal-
nika (rys. 1.12.). Spodziewany efekt uzyskano,
stosujac niepolarng kolumng ZB 5-HT inferno
w nast¢pujacych warunkach pracy aparatury:
1. Parametry pracy kolumny ZB 5-HT inferno:
a) temperatura programowana:
— czas izotermy

poczatkowej 2 min
— szybkos¢ przyrostu
temperatury | 20 °C/min
— temperatura izotermy
posrednigj 160 °C
— czas izotermy
posrednigj 0 min
— szybkos¢ przyrostu
temperatury II 40 °C/min
— izoterma koncowa 320 °C
— czas izotermy koncowej 31 min,
b) cisnienie
— regulowane automatycznie
w trybie statego przeptywu 40 cm/s.
2. Parametry dozownika typu SS:
— objetos¢ dozowanej probki 1 ul
— temperatura dozownika 280 °C
— dzielnik probki bez podziatu
probki
— pojemnos$¢ dozownika 700 pl.
3. Parametry detektora MS:
— temperatura linii
transferowe; 320 °C
— temperatura
zrodla jonow 230 °C
— temperatura filtra
kwadrupolowego
150 °C
— rodzaj jonizacji EI
— rejestrowane jony dodatnie
— tryb pracy scan, SIM
— zakres mas
w trybie scan: 100 + 950 Da

- rejestrowane masy
w trybie SIM
dla frakcji hepta-: 717,0; 719,0; 721,0;
722,0; 723,0,725,0
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- rejestrowane masy
w trybie SIM
dla frakcji okta-: 795,0; 797,0; 799,0;
801,0; 802,0; 803,0;
805,0
- rejestrowane masy
w trybie SIM
dla frakcji nona-: 873,0; 875,0; 877,0;
879,0; 880,0; 881,0;
885,0
napigcie powielacza

Wstepne badania identyfikacyjne prowadzo-
no w trybie scan, natomiast przy opracowaniu
metody ilosciowej do oznaczania eteru okta-
bromodifenylowego wykorzystywano tylko
tryb SIM. Chromatogram roztworu wzorco-
wego eteru oktabromodifenylowego przedsta-
wiono na rysunku 1.12., a przykladowe widmo
mas jednego z kongeneréw na rysunku 3.

jonow autotune + 400 V.
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Rys. 1. Chromatogram mieszaniny wzorcowej bromowanych eteréw difenylowych zawierajacy frak-

gje: heptaBDE, oktaBDE oraz nonaBDE
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Rys. 2. Fragment chromatogramu zawierajacy kongenery eteru oktabromodifenylowego (RT 15,445;

15,756; 16,165; 16,500; 17,079; 17,771)
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Rys. 3. Widmo mas eteru 2,2,3,4,4',5,5 ,6-oktabromodifenylowego (kongeneru BDE 203) z biblioteki

widm NIST11

Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Zatozono, ze probki powietrza o objetosci
200 1 bedg pobierane za pomocg probnikow
symulujacych sposob, w jaki czastki zawie-
szone w powietrzu sg wdychane przez nos
i usta. Biorac pod uwage powyzsze, a takze
to, ze proponowana wartos¢ NDS wynosi
0,1 mg/m’, ekstrakcja bedzie prowadzona
2 ml rozpuszczalnika, a wigc najmniejsze ste-
zenie oznaczanego wzorca powinno wynosic¢
1 pg/ml, przyjmujac dolng granicg oznaczania
iloSciowego na poziomie okoto 1/10 NDS.

Celem uzyskania krzywych wzorcowych
sporzadzono sze$¢ roztworéw eteru oktabro-
modifenylowego (oktaBDE) w toluenie. Ste-
zenie eteru oktabromodifenylowego w tych
roztworach wynosito odpowiednio: 1,0; 2,0;
5,0;10; 15; 20 pg/ml, co odpowiada stezeniom
w powietrzu w zakresie 0,01 + 0,2 mg/m3,
przy okreslonych zatozeniach pobierania pro-
bek powietrza. Roztwory poddawano anali-
zie chromatograficznej. Wykonano trzy serie
wzorcowania. Uzyskane wyniki przedstawio-
no na rysunku 4.

Z uzyskanych danych wynika, ze w bada-
nym zakresie stezen, wskazania detektora
w funkcji stgzenia eteru oktabromodifenylo-
wego maja charakter liniowy, zarowno dla ca-
tej frakcji, jak i poszczegdlnych kongenerow.
Dalsze badania oparto na pomiarze sumarycz-
nego pradu jonowego z wybranych jonow
klastra jonu molekularnego z wykorzystaniem
funkcji sumowania w okreslonym czasie (15 +
19 min). W tym przedziale czasowym nie po-
jawiaja si¢ kongenery hepta- ani nonaBDE.
Wspoélczynnik zmiennosci 1,531% s$swiadczy
o dobrej powtarzalnosci. Dolna granica ba-
danego zakresu stezen 1 pg/ml odpowiada
stezeniu eteru oktabromodifenylowego w po-
wietrzu 0,01 mg/m?3, czyli okoto 1/10 propo-
nowanej wartosci NDS.
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Rys. 4. Krzywe wzorcowe wykonane dla catej frakcji eteru oktabromodifenylowego (oktaBDE) oraz

wybranych pikéw w zakresie 1 +20 ng/ml

Badanie odzysku eteru
oktabromodifenylowego z filtra

Zgodnie z przyjeta przez Zespot Ekspertow
wartoscig NDS dla frakcji wdychalnej, zato-
zono, ze probki aerozolu beda zatrzymywane
na filtrze z widkna szklanego.

Na dziewie¢ filtrow z witokna szklane-
g0 nanoszono mikrostrzykawka po: 20; 100
1200 pl (po trzy filtry dla kazdego badanego
stezenia) roztworu wzorcowego eteru okta-
bromodifenylowego (RWB) — co odpowiada
wartosciom okoto: 0,1; 0,5 1 1 NDS — aby
po ekstrakcji za pomoca 2 ml rozpuszczalni-
ka, mozna bylo uzyska¢ stezenia odpowied-
nio: 1,0; 5,0 i 10 pg/ml. Filtry umieszczano

w zakrecanych naczynkach o pojemnosci
4 ml. Zamknig¢te naczynka pozostawiano do
nastgpnego dnia. Po tym czasie wprowadzano
do naczynek po 2 ml rozpuszczalnika i podda-
wano dziataniu ultradzwigkéw przez 30 min.
Nastepnie roztwor znad sorbentu przenoszo-
no do wialek autosamlera (2 ml), kapslowano
i tak postgpowano, jak z roztworami wzor-
cowymi. Wyniki oznaczen serii analiz przed-
stawiono w tabeli 2. Na podstawie wynikoéw
badan
z wtokna szklanego oraz ekstrakcji za pomoca

stwierdzono, ze zastosowanie filtra

toluenu zapewnia dobry odzysk pochtonigte-
go eteru oktabromodifenylowego. Wydajnos¢
odzysku wynosi 95,7%.

Tabela 2.
Wyznaczanie wydajnosci odzysku eteru oktabromodifenylowego (oktaBDE) z filtra szklanego
za pomoca toluenu
Pole powierzchni pikow oktaBDE w roztworach
Numer serii o nastgpujacej zawartosci oktaBDE w probee, ug Srednia
2 10 20
Roztwory badane I 5332341 gg g?? ggi 54 711 228
II 5477 946 24 531 259 58412 886
1 5775 403 54943 574
Srednia 5528563 25380 455 56 022 563
Odchylenie standardowe, S 225 826 743 090 2073338
Wspotezynnik zmiennosci, CV, % 4, 08% 2,93% 3,70% 3,57%
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cd. tab. 2.
Pole powierzchni pikéw oktaBDE w roztworach
Numer serii o nastgpujacej zawartosci oktaBDE w probee, pg $rednia
2 10 20

Roztwory:
I 5807 558 25 866 722 57 029 501
I 5555385 27189 301 59 947 241
I 5 845 347 27091 770 58790 417
Srednia 5736 097 26 715931 58 589 053
Odchylenie standardowe, S 157637 737 051 1469 256
Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 2,75% 2,76% 2,51% 2,67%
Odzysk, % 96,4% 95,0% 95,6% 95,7%

Wyznaczanie maksymalnej objetosci
probki powietrza

Badania prowadzono, przepuszczajgc znane
objetosci powietrza przez filtr z wtdkna szkla-
nego, na ktéry naniesiono 20 pg eteru okta-
bromodifenylowego (oktaBDE). Oznaczano
zawarto$¢ eteru oktabromodifenylowego na
filtrze i obliczano wspdlczynnik odzysku po
przepuszczeniu powietrza. Wyniki oznaczen

Tabela 3.

przedstawiono w tabeli 3. Dane te wskazuja,
iz pobranie nawet 2,5-krotnie wigkszej niz
zalozona objgtosci powietrza, nie powoduje
wymywania badanych substancji z sorbentu.
W omawianej metodzie analitycznej, z zasto-
sowaniem podanego sprzgtu pomiarowego
i zatozonego zakresu oznaczania ilo§ciowego,
proponuje si¢ pobieranie probek powietrza
0 objetosci 200 1, cho¢ mozna jg zwigkszy¢ do
500 1 bez strat analitu.

Wplyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochlonietego eteru

oktabromodifenylowego zfiltra

" Pole powierzchnie pikow oktaBDE (20 pug) po przepuszczeniu nastepujacych objetosci powietrza, 1
Numer serii
0 100 200 500
I 51975 667 52 635 020 5199 3004 54 878 991
I 53492 241 54 711 228 51796 955 51 826 789
I 52196 396 56 510 361 54 382 247 55512479
v 55221435 54 481 863 55735222 54 128 963
v 53123977 58 737 595 55476 513 51264 552
VI 54 326 467 53171072 53 856 029 58 144 239
Srednia 53389364 55041 190 53873328 54292 669
Odchylenie standardowe, S 1243975 2259672 1681 850 2527574
Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 2,33% 4,11% 3,12% 4,66%
Odzysk, % 100,0% 103,1% 100,9% 101,7%

Badanie warunkéw przechowywania
pobranych probek

Trwatos¢ probek, w zaleznosci od czasu ich
przechowywania, badano w sposo6b nastepuja-
cy:nafiltrzwtoknaszklanegonaniesiono200 pl
roztworu eteru  oktabromodifenylowego

(oktaBDE) w rozpuszczalniku, tak by jego za-

warto$§¢ wynosila 20 pg. Zabezpieczone filtry
umieszczano w chlodziarce (w temp. okoto
+4 °C) 1 analizowano w kilku odst¢pach cza-
sowych. Wyniki badan zestawiono w tabeli 4.
Napodstawie uzyskanych wynikéw wykazano,
ze pobrane probki powietrza mozna przecho-
wywac w chtodziarce (+4 °C) nawet do 30 dni
bez znaczacych strat analitu.
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Tabela 4.

Badanie trwalosci probek eteru oktabromodifenylowego (oktaBDE) przechowywanych w chlodziarce

(w temp. +4 °C)

Pole powierzchnie pikow oktaBDE, )
» po uptywie nastepujacego czasu, doby Srednia
Numer serii
0 7 14 30

20 ug ml oktaBDE I 50 069 742 55 847 963 72 111 539 49 905 873
nanoszone na sorbent 1I 48 971 111 59 114 598 68 211 812 51367 089
eluowane 2 ml toluenu 111 52121478 58 441 287 69 441 230 48 001 547
Srednia 50 387 444 57 801 283 69 921 527 49 758 170
Odchylenie standardowe, S 1599 032 1724 799 1993 736 1 687 626

Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 3,17% 2,98% 2,85% 3,39%
Roztwor porownawczy 1 51611180 59 742272 71 873 697 52000 110
oktaBDE: 10 pg/ml 11 52592333 59 009 958 73 144 603 50279 590
111 51845790 60448416 70 589 255 51573045
Srednia 52016 434 59 733 549 71 869 185 51284248

Odchylenie standardowe, S 512352 719 269 1277 680 89 5879

Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 0,98% 1,20% 1,78% 1,75%

Odzysk, % 96,9% 96,8% 97,3% 97,0%

Specyficznosé Walidacja

Zastosowana do opracowania metody nie-
polarna kolumna ZB 5-HT inferno o dlugo-
$ci 30 m, $rednicy 0,25 mm i grubosci filmu
fazy stacjonarnej 0,25 pm umozliwia oddzie-
lenie frakcji eteru oktabromodifenylowego
(oktaBDE) od innych izomeréw polibromo-
wanych eteréw difenylowych oraz rozpusz-
czalnika. Ponadto, okreslenie stosunku jonow
izotopowych typu m+6/m+8, czyli jondéw
799.3510/801.3490, ktérego warto$¢ teo-
retyczna wynosi 0,82, powinna si¢ miesci¢
w granicach 0,70 + 0,94 wg metody EPA 1614
(EPA 2007), co pozwala w pelni potwierdzié¢
tozsamos$¢ badanych substancji.

Nalezy pamictaé, ze frakcja eteru oktabro-
modifenylowego w warunkach narazenia za-
wodowego nie wystepuje samodzielnie, moze
stanowi¢ zaledwie okoto 1 + 4,4% poziomu
wszystkich PBDE (Pattersson-Julander 1 in.
2004). Konieczne zatem jest zmierzenie po-
zostalych polibromowanych eteréw difeny-
lowych, a szczegodlnie frakcji pentaBDE (We-
sofowski 1 in. 2011), dla ktorej obowigzuje w
Polsce wartos¢ NDS na stanowiskach pracy.

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
Z wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482: 2012 (11).
Wyznaczono nast¢pujace parametry wali-
dacyjne:
— zakres pomiarowy metody od 1/10 do
2 wartosci NDS
—  krzywe kalibracyjne o wartosci wspot-
czynnika korelacji » = 0,999, $wiadcza
o liniowosci wskazan detektora chro-
matografu gazowego w badanym za-
kresie stgzen
— granice wykrywalnosci i oznaczalno$ci
eteru oktabromodifenylowego (oktaB-
DE)
— catkowitg precyzj¢ i wzgledng niepew-
nos¢ catkowita metody.

Walidacja metody potwierdzita jej przydat-
no$¢ do zamierzonego zastosowania.

Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastepujgce dane walidacyjne:

— granica

wykrywalnosci, X 0,109 pg/ml
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— granica — niepewnos$¢ catkowita
oznaczalnosci, X 0,365 ng/ml metody 15,94%.
— calkowita precyzja
badania, V', 5,80%
PODSUMOWANIE
W wyniku przeprowadzonych badan opraco- i grubosci filmu fazy stacjonarnej

wano czulg i selektywna metod¢ oznaczania
frakcji wdychalnej eteru oktabromodifenylo-
wego (oktaBDE) w powietrzu na stanowiskach
pracy z wykorzystaniem techniki chromatogra-
fii gazowej ze spektrometrig mas.
Ustalono sposob pobierania probek powietrza:
— pobieranie frakcji wdychalnej za pomo-
ca przeznaczonych do tego probnikow
(zaopatrzonych w filtr z wtokna szkla-
nego) zapewnia ilo§ciowe wyodrebnie-
nie frakcji wdychalnej eteru oktabro-
modifenylowego z badanego powietrza
— probki przechowywane w chtodziarce
bez dostgpu $Swiatta sa trwale co naj-
mniej 30 dni
— dobrano parametry oznaczania chro-
matograficznego: do oznaczania wy-
typowano kolumne ZB 5-HT inferno
o dlugosci 30 m, $rednicy 0,25 mm

0,25 um, a do detekcji — detektor mas
pracujacy w trybie SIM, co umozliwia
selektywne oznaczanie eteru oktabro-
modifenylowego w obecnosci substan-
cji wspotwystepujacych.

Opracowana metoda oznaczania eteru okta-
bromodifenylowego moze by¢ wykorzysty-
wana przez laboratoria higieny pracy i stacje
sanitarno-epidemiologiczne do wykonywania
pomiardéw stezen tych substancji w powietrzu
na stanowiskach pracy, w celu oceny naraze-
nia pracownikOw i oceny stwarzanego przez te
zwiazki ryzyka zawodowego.

W celu dokonania pelnej oceny narazenia
zawodowego konieczne jest zmierzenie ste-
zen pozostatych polibromowanych eterow di-
fenylowych, a szczegodlnie frakcji pentaBDE
(Wesotowski 1 in. 2011).
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA ETERU
OKTABROMODIFENYLOWEGO (MIESZANINY IZOMEROW)
METODA CHROMATOGRAFII GAZOWE]J ZE SPEKTROMETRIA MAS

1. Zakres stosowania metody

Metode podana w niniejszej procedurze sto-
suje sie do oznaczania stezen frakcji wdychal-
nej eteru oktabromodifenylowego (oktaBDE)
w powietrzu na stanowiskach pracy. Metodg
stosuje si¢ podczas badania warunkow sanitar-
no-epidemiologicznych.

W przypadku wspotwystepowania w bada-
nym powietrzu innych zwiazkdéw organicz-
nych nalezy sprawdzi¢, czy w warunkach wy-
konania oznaczania nie posiadajg one takich
samych czasoéw retencji jak eter oktabromodi-
fenylowy.

Nalezy pamigta¢, ze w badanym $rodowi-
sku moga wystgpowa¢ inne bromowane po-
chodne eterow difenylowych, ktorych stgzenia
powinny by¢ zmierzone, a szczeg6lnie frakcji
pentaBDE. W tym celu nalezy zastosowa¢ me-
tode odpowiednig do tego zadania.

Najmniejsze st¢zenie eteru oktabromodife-
nylowego, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonywania
oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,01 mg/m* powietrza.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody
Metoda polega na: zatrzymaniu frakcji wdy-

chalnej eterow oktabromodifenylowych na fil-
trze z wtokna szklanego, ekstrakcji toluenem

i analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu.

4. Wytyczne ogodlne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, na-
lezy stosowac odczynniki i substancje wzor-
cowe o stopniu czystosci, co najmniej cz.d.a.
1 mieszaning eteréw oktabromodifenylowych
uzywang na danym stanowisku pracy.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycz-

nymi
Wszystkie czynno$ci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinny odbywac si¢
w rekawicach gumowych i w odziezy ochron-
nej. Czynnosci, podczas ktéorych uzywa si¢
rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wyko-
nywac pod sprawnie dziatajacym wyciggiem.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywac¢ do zaktadéw zajmujacych
si¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Eter oktabromodifenylowy
Stosowac wedhug punktu 4.
5.2. Toluen

Stosowa¢ wedlug punktu 4., a jako gaz no$ny
stosowac hel.

5.3. Roztwor

oktaBDE

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci

wzorcowy podstawowy

10 ml, nalezy odwazy¢ okoto 1,7 mg miesza-
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niny technicznej o zawartosci 61,5% frakcji
eterow oktabromodifenylowych lub takg ilos$¢
mieszaniny o innej zawartosci eterow oktabro-
modifenylowych, azeby koncowa ilos¢ eterow
oktabromodifenylowych wyniosta okoto 1 mg,
nastepnie uzupeli¢ do kreski toluenem wg
punktu 5.2. i dokladnie wymieszaé. Obliczy¢
doktadne stezenie eterow oktabromodifenylo-
wych w 1 mililitrze roztworu.

Roztwoér wzorcowy podstawowy przecho-
wywany bez dostepu $wiatta (w temp. 4 °C),
w szczelnie zamknietej kolbie, zachowuje
trwato$¢ przez 30 dni.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze eteru

oktabromodifenylowego

W celu przygotowania roztworéw wzorcowych
roboczych do sze$ciu 2 ml naczynek odmie-
rzy¢ kolejno nastepujace objetosci roztworu
wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4.,
w mikrolitrach: 10; 20; 50; 100; 150 i 200,
nastepnie za pomoca mikrostrzykawki uzu-
pemi¢ toluenem wg punktu 5.2. do 1 ml,
szczelnie zamknaé i wymieszaé. Zawartos$¢
eterow oktabromodifenylowych w 1 ml tych
roztworéw wynosi odpowiednio, w mikrogra-
mach: 1,0; 2,0; 5,0; 10; 15; 20; co po pobraniu
probki powietrza o objetosci 200 1, ekstakcji
2 ml rozpuszczalnika odpowiada stezeniom od
0,01 mg/m* do 0,2 mg/m>.

Roztwory wymienione w punkcie 5.5. s3
nietrwale i nalezy je przygotowywac przed wy-
konaniem analizy.

5.5. Filtry z witdkna szklanego
Stosowac filtry z witdkna szklanego o Srednicy
25 mm i $rednicy porow 1,6 um.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy ze spektrome-
trem mas

Stosowac chromatograf gazowy z: spektrome-
trem mas (pozwalajagcym na mierzenie mas po-
wyzej 800 Da), programem akwizycji danych,
sterowaniem parametrami spektrometru i chro-

matografu, bibliotekami wzorcowych widm
mas oraz komputerem.

6.2. Kolby
Stosowac¢ kolby miarowe o pojemnos$ci 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowac¢ kolumne chromatograficzng zapew-
niajaca rozdziat eteréw oktabromodifenylowych
od izomeréw hepta- 1 nona- eteréw bromodi-
fenylowych, toluenu oraz innych substancji
wystepujacych jednoczesnie w powietrzu, np.
niepolarng kolumne o dlugosci 30 m, srednicy
wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,25 um.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowaé mikrostrzykawki szklane do cieczy,
o pojemnosci od 10 do 1000 pl.

6.5. Naczynka
Stosowac szczelnie zamykane naczynka o po-
jemnosci 2 i 4 ml.

6.6. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssacg umozliwiajacg pobiera-
nie powietrza ze statym strumieniem objetosci
2 I/min.

6.7. Probniki do pobierania frakcji wdy-

chalnej

Stosowaé probniki, przeznaczone do pobiera-
nia frakcji wdychalne;.

6.8. Laznia ultradzwickowa
Stosowac taznig ultradzwigkowa.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy sto-
sowac zasady zawarte w normie PN Z 04008-07.
W migjscu pobierania probki umiesci¢ filtr
z wlokna szklanego w probniku do pobierania
frakcji wdychalnej. Pobrane probki powietrza
zabezpieczy¢ i do czasu analizy przechowywac
w chlodziarce bez dostepu $wiatta. Tak przecho-
wywane probki zachowuja trwatos¢ przez 30 dni.

8. Warunki pracy chromatografu
Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy

nastepujacych parametrach pracy chromato-
grafu:
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1. Parametry pracy kolumny ZB 5-HT inferno:
a) temperatura programowana:

—  czas izotermy poczatkowej 2 min
—  szybkos¢ przyrostu
temperatury I 20 °C/min
— temperatura izotermy
posrednigj 160 °C
— czas izotermy posredniej 0 min
—  szybkos¢ przyrostu
temperatury II 40 °C/min
— izoterma koncowa 320 °C
— czas izotermy koncowe;j 31 min,
b) ci$nienie:
— regulowane automatycznie
w trybie statego przeptywu 40 cm/s.
2. Parametry dozownika typu SS:
— objetos¢ dozowanej probki 1 ul
— temperatura dozownika 280 °C
—  dzielnik probki bez podziatu
probki
— pojemno$¢ dozownika 700 pl.
3. Parametry detektora MS:
— temperatura
linii transferowe; 320 °C
— temperatura
zrodta jonow 230 °C
— temperatura filtra
kwadrupolowego 150 °C
— rodzaj jonizacji EI
— rejestrowane jony dodatnie
—  tryb pracy scan, SIM,
—  zakres mas
w trybie scan: 100-950 Da,

- rejestrowane masy
w trybie SIM
dla frakcji hepta-: 717,0;719,0; 721,0;
722,0,723,0;725,0
- rejestrowane masy

w trybie SIM
dla frakcji okta-:  795,0; 797,0; 799,0;
801,0; 802,0; 803,0;
805,0
- rejestrowane masy
w trybie SIM

dla frakcji nona-: 873,0; 875,0; 877,0;

879,0; 880,0; 881,0;
885,0
— napiecie powielacza
jonow autotune + 400V.
9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Za pomocg mikrostrzykawki o pojemnosci
10 pl lub automatycznego dozownika, wpro-
wadzi¢ do chromatografu po 1 pl roztwordéw
wzorcowych roboczych wg punktu 5.5. Wyko-
na¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie danego
roztworu wzorcowego, odczyta¢ powierzchnig
pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng dla kazdego roztworu.
Roéznica migdzy wynikami pomiaréw a war-
toscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz
5% tej warto$ci. Nastgpnie wykreslic krzywa
wzorcowa, odktadajac na osi odcietych zawar-
tosci eterow oktabromodifenylowych wyrazo-
ne w miligramach (mg) w 1 ml roztworu wzor-
cowego, a na osi rzednych — odpowiadajace im
powierzchnie pikow wg wskazan integratora.
Dopuszcza si¢ korzystanie z automatyczne-
g0 wzorcowania i generacji raportOw integra-
torow lub komputerowych stacji akwizycji da-
nych, zgodnie z ich instrukcjami obshugi.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 7., filtr
z wtokna szklanego przenies¢ do 4 ml naczynek
wg punktu 6.5. Naczynka szczelnie zamknaé
i z kazdym postepowaé w nastgpujacy spo-
sob: w uszczelce umiescic igle od strzykawki
w celu wyrdwnania ci$nienia, a przez drugg igte
wprowadzi¢ strzykawka 2 ml toluenu wg punk-
tu 5.2. Naczynka umies$ci¢ w tazni ultradzwig-
kowej na 30 min. Po tym czasie roztwor znad
sorbentu przenie$¢ do 2 ml naczynek i szczel-
nie zamkngé. W celu wykonania oznaczania
pobra¢ mikrostrzykawka przez uszczelke na-
czynka 1 pl badanego roztworu i wstrzyknac
do chromatografu w takich samych warunkach
jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej we-
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dlug punktu 9. Pomiar wykona¢ co najmniej
dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchni¢ pikow
wedtlug wskazan integratora, obliczy¢ $rednig
arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami po-
miaréw, a warto$cig $rednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% tej wartosci. Zawarto$¢ eterow
oktabromodifenylowych w prébce odczytaé
z wykresu krzywej wzorcowej lub wyliczy¢.

11. Wyznaczanie wspélczynnika
odzysku

W pigciu naczynkach (4 ml) wg punktu 6.5.
umiesci¢ filtr z widkna szklanego wg punk-
tu 5.6. 1 nastgpnie doda¢ po 200 ul roztworu
wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4. W
szostym naczynku przygotowaé probke kontro-
Ina zawierajaca tylko filtr. Naczynka szczelnie
zamkna¢ i pozostawi¢ do nastepnego dnia.

Po tym czasie wprowadzi¢ do naczynek po
2 ml toluenu wg punktu 5.2. Naczynka ponow-
nie zamkna¢ i dalej postgpowac jak z probka-
mi badanymi wg punktu 10., czyli umie$ci¢ w
fazni ultradzwigkowej na 30 min, a nastgpnie
przenie$¢ roztwor znad sorbentu do 2 ml na-
czynek. Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie
badanych substancji, co najmniej w trzech
roztworach poroéwnawczych przygotowanych
przez dodanie do 1 ml toluenu 100 pl roztwo-
ru wzorcowego podstawowego wg punktu 5.5.
Tak uzyskane roztwory bada¢ chromatograficz-
nie w warunkach okreslonych w punkcie 8.

Wspotczynnik odzysku eterow oktabromo-
difenylowych (d) obliczy¢ wedtug wzoru:

w ktorym:
P — $rednia powierzchnia pikéw eteru
oktabromodifenylowego z chromato-
gramow roztworu po ekstrake;ji,
srednia powierzchnia pikow o cza-
sach retencji eteru oktabromodifeny-

lowego z chromatogramoéw roztworu

kontrolnego,

P - $rednia powierzchnia pikow eteru
oktabromodifenylowego z chromato-
gramow roztworow poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspot-
czynnika odzysku eterow oktabromodifenylo-
wych (d) jako $rednig arytmetyczng otrzyma-
nych wartosci (d).

Roznice migdzy wynikami a warto$cig Sred-
nig nie powinny by¢ wigksze niz £5% tej warto-
sci. Wspdtczynnik odzysku nalezy zawsze wy-
znacza¢ dla nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania
Stezenie eterow oktabromodifenylowych (X)

w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach
na metr sze$cienny wedtug wzoru:

x-m-2
V.d
w ktérym:
m— masa eteru oktabromodifenylowe-

go odczytana z krzywej wzorcowej,
w miligramach,

2 —  wspoélczynnik wynikajacy z objgtosc
rozpuszczalnika uzytego do ekstrak-
cji probki,

V'— objegtos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w metrach sze$ciennych,

d— $rednia warto$é wspotczynnika odzy-

sku wyznaczona wedlug punktu 11.




