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Streszczenie

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano Metoda polega na: adsorpcji cyklopentanu w rurce
metode oznaczania cyklopentanu w powietrzu na wypelnionej weglem aktywnym, desorpgji zatrzy-
stanowiskach pracy z zastosowaniem chromato- manego zwigzku disiarczkiem wegla oraz chroma-
grafii gazowej ze spektrometrig mas. tograficznym oznaczeniu otrzymanego eluatu.

Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach II etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” finansowanego w latach 2011-2013 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych
ze $rodkéow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Koordynator

programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Metoda umozliwia oznaczanie cyklopentanu w
zakresie stezen 150 + 5000 pg/ml (300 +
10 000 mg/m3 dla probki powietrza o objetosci
0,51i30 + 1000 mg/m3 dla probki powietrza 5 I).
Granica oznaczalnosci (LOQ) tej metody wyno-
si 131,2 ng/ml.

Opracowang metode oznaczania cyklopentanu
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii gazowej ze spektrometria
mas zapisang w postaci procedury zamieszczono
w Zalaczniku.

Summary

A new procedure has been developed for the assay
of cyclopentane using gas chromatography with
mass detection. The method is based on the ad-
sorption of cyclopentane on activated charcoal and
desorption with carbon disulfide. The resulted
solutions are analysed with gas chromatography
with mass detection. The working range of the

analytical method is 150 + 5000 pg/ml (300 +
10000 mg/m?3 for a 0.5- L air sample and 30 +
1000 mg/m?3 for a 5-L air sample). Limit of quan-
tification: 131.2 pg/ml. The developed method
of determining cyclopentane has been recorded
as an analytical procedure (see Appendix).

WPROWADZENIE

Cyklopentan jest lotng (temperatura wrzenia:
49,5 °C, preznos$¢ par 533.2 hPa w temperaturze
31°C), tatwopalna ciecza obecng jako zanie-
czyszczenie w eterze naftowym i technicznym
heksanie oraz w innych rozpuszczalnikach ko-
mercyjnych stosowanych jako: paliwo, czynnik
do ekstrakcji ttuszezéw i woskow, rozpuszczal-
nik farb i sktadnik klejow dla przemystu obuw-
niczego (Hawley’s... 1993).

W chwili obecnej cyklopentan jest wykorzy-
stywany najczesciej jako czynnik pedny (prepe-
lent), (Galvin,
(porofor). Cyklopentan jest otrzymywany z

Marashi 1999) i spieniajacy

frakcji cykloalkanowej ciektego gazu ziemnego
oraz w procesie rafinacji ropy naftowej. Zwia-
zek ten mozna réwniez otrzyma¢ na drodze
syntetycznej w procesie krakingu cykloheksanu
w obecnosci tlenku glinu w wysokiej temperatu-
rze i pod wysokim cisnieniem (The Merck..
2006). Narazenie na ten zwigzek ma miejsce
gléwnie przy wykorzystywaniu jego wspomnia-
nych wlasciwosci pianotworczych, czyli przy
produkcji pianek poliuretanowych i izolacyj-
nych (UNEP 1994). Na zwiazek o matym stgze-

niu sg narazeni takze pracownicy zakladoéw
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petrochemicznych i kierowcy, przez kontakt z
benzyna, ktéra zawiera cyklopentan (Rappaport
iin. 1987).

Cyklopentan nie jest klasyfikowany jako
zwiazek toksyczny zgodnie z prawodawstwem
Unii Europejskiej. Skutkiem krytycznym jego
dziatania jest dziatanie narkotyczne. Zwigzek
wykazuje rowniez stabe dzialanie pierwotnie
draznigce na skor¢ i blony sluzowe (Baxter
2012). Nie wykazuje natomiast ani dziatania
mutagennego, ani genotoksycznego. W dostep-
nym pi$miennictwie nie ma danych dotyczacych
dziatania rakotworczego i wplywu na rozrod-
czo$¢ cyklopentanu. Nie wykazano réwniez
toksycznosci ukladowej tego zwiazku (Starek
2013).

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi i
srodowiska cyklopentan zostat sklasyfikowany
(WE nr 1272/2008) jako substancja: ciekla,
fatwopalna, kategoria 2. (Flam. Liq. 2) stwarza-
jaca przewlekte zagrozenie dla Srodowiska wod-
nego, kategoria 3. (Aquatic Chronic 3).

Zespot Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicz-
nych Migdzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN
Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodo-
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wisku Pracy zaproponowal przyjecie stezenia
3000 mg/m3 cyklopentanu za warto$¢ najwyz-
szego dopuszczalnego stgzenia (NDS) zwigzku
w powietrzu $rodowiska pracy bez ustalania
wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh), (Starek 2013).
Cyklopentan jest substancja bardzo lotng, ale
trwala w podwyzszonej temperaturze, dlatego
chromatografia gazowa wydaje si¢ najbardziej
optymalng technikg jej oznaczania. Do tego celu
sa wykorzystywane gldwnie metody chromato-
graficzne z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjna.
Metoda NIOSH (1994) jest szczegélnie
przydatna dla weglowodoréw wrzacych w tem-
peraturach 36 + 216 °C. Pewnym problemem
przy opracowaniu niniejszej metody jest dos¢

duza warto$¢ NDS (3000 mg/m’). Wiaze sie to z
koniecznos$cia zastosowania wiekszej ilosci
sorbentu, ktory bylby w stanie pochtongé tak
duze ilosci substancji, a takze opracowania me-
tody chromatograficznej przy wysokim podziale
probki, aby nie dopusci¢ do przetadowania ko-
lumny i detektora, co mogloby spowodowaé
utrate liniowosci sygnatu detektora, a nawet
jego uszkodzenie.

Celem badan bylo opracowanie metody
umozliwiajacej oznaczanie cyklopentanu w po-
wietrzu srodowiska pracy w zakresie stezen 300 +
10 000 mg/m’, czyli od 1/50 do 3 wartosci NDS,
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie
PN-EN 482:2012.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano: chromatograf gazo-
wy Agilent Technologies 6890N ze spektrome-
trig mas 5973 (MSD) oraz komorg nastrzykowa
typu split/splitless. Probki wprowadzano za
pomocg automatycznego podajnika probek
7683B Injector (Agilent Technologies).

Do sterowania procesem oznaczania i zbie-
rania danych zastosowano oprogramowanie
ChemStation. W badaniu stosowano polarng
kolumng chromatograficzng typu INNOWAX o
dlugosci 60 m, $rednicy 0,25 mm i grubosci
filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm. Kolumna ta
zapewnia specyficzno$¢ oznaczania cyklopenta-
nu w obecnosci w probee substancji wspotwy-
stepujacych oraz rozpuszczalnika, uzytego do
desorpcji.

Do pobierania probek powietrza wyko-
rzystano aspiratory firmy SKC (SKC Inc., PA,

USA) o zakresie pracy 20 + 225 ml/min (1,2 +
13,5 1/h).

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano jako wzorzec cyklo-
pentan (firmy Sigma-Aldrich, Niemcy), metylocy-
kloheksan (firmy Sigma-Aldrich, Niemcy) jako
wzorzec wewnetrzny oraz disiarczek wegla (firmy
Analityk, Polska) jako rozpuszczalnik do desorp-
cji. Do badan stosowano odczynniki o czystosci,
co najmniej cz.d.a. Ponadto wegiel aktywny ze
skorupy orzecha kokosowego (coconut Shell char-
coal, SKC Inc., USA) do pobierania probek po-
wietrza, a takze szklo laboratoryjne, tj.: kolby
miarowe, mikrostrzykawki, naczynka kapslowane,
z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folig
teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawartosci
otwierania

mikrostrzykawka  bez naczynka

0 pojemnosci okoto 2 ml z kapslami.
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Ustalenie warunkéw oznaczania

Warunki oznaczania chromatograficznego

Warunki rozdziatu chromatograficznego tak do-
bierano, aby uzyska¢ pik cyklopentanu oddzielony

— czas izotermy koncowej 1,5 min,
b) cisnienie:
—regulowane automatycznie
w trybie statego przeptywu 25 cm/sek,

2) parametry dozownika typu split/splitless:

od pikow substancji wspdtwystepujacych, a takze ~ objgtosc dozowanej cieczy 1 pl o
. . . —  temperatura programowana 200 °C
od piku rozpuszczalnika (disiarczek wegla). Spo- ) o )
. . . — podziat probki (splif) 50: 1,
dziewany skutek uzyskano, stosujac kapilarng 3 detok ‘
kolumne polarna INNOWAX o dhugosci 60 m, ) parametry detektora mas:
. . -~ . — temperatura grzejnika
$rednicy 0,25 mm oraz grubosci filmu fazy stacjo- )
. . . . konca kolumny 200 °C
narnej 0,5 um i detekcje mas. Ustalono nastepuja- A
. . . — temperatura zZrodla jonow 230 °C
ce warunki oznaczania chromatograficznego: . cura il
1) parametry pracy kolumny INNOWAX: — ‘emperatura fiitra
] kwadrupolowego 150 °C
a) temperatura: s
. . . — rodzaj jonizacji El
— czas izotermy poczatkowej 2 min . : .
. — rejestrowane jony dodatnie
— temperatura 1zotermy b
poczatkowej 45°C a tr}‘/ pracy scan
” — rejestrowane masy 15 +200 Da
— szybko$¢ przyrostu o o] L
temperatury | 10 °C/min - nap1¢]<3:.1e powie aciajonow 1588
— temperatura izotermy W trybie ,.autotune ( V).
posredniej 80 °C L ) o
. . .. . Objetos¢ dozowanej do chromatografu probki
— czas izotermy posredniej 0 min ) .
o w badaniach wynosita 1 pl. Chromatogram roz-
— szybkos¢ przyrostu l dstawi
temperatury I1 30 °C/min tworu :kzorlcowegz cyklopentanu np;{rze2 stawiono
— izoterma koncowa 170 °C Na TySunku 1., & WIGMO mas na rySunid =
1400000, 5053
1300000 4873
1200000y Cyklopentan Metylocykloheksan (SVV)
1100000,
1000000,
900000,
800000,
700000,
600000,
800000
4000004
300000,
200000 cs2
100000
20 4 am 500 5o 540 se0  sEb 60 60 6o e | 6
Tine—

Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego cyklopentanu o stezeniu 1500 pg/ml wykonany na chromatografie gazowym
z detektorem mas (GC/MS), gdzie: RT-4,87 — cyklopentan, RT-5,96 — metylocykloheksan (wzorzec wewnetrzny)
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Rys. 2. Widmo mas substancji o czasie retencji, RT 4,87 (cze$¢ goérna) oraz widmo mas cyklopentanu z biblioteki

widm Wiley7 (czgs¢ dolna)

Badanie sorpcji cyklopentanu i warunkow
pobierania probek powietrza

Przebadano kilka sorbentow (wegiel aktywny
typu: coconut Shell charcoal, petroleum charco-
al) oraz kilka rozpuszczalnikéw do desorpcji
(disiarczek wegla, toluen) w celu uzyskania jak
najlepszej wydajnosci desorpcji. Najlepsze wy-
niki otrzymano przy zastosowaniu jako sorbentu
wegla aktywnego z orzecha kokosowego (coco-
nut Shell charcoal) oraz desorpcji za pomoca
disiarczku wegla i dlatego taki uktad zastosowa-
no w dalszych badaniach.

Podczas badan przepuszczano znane objetosci
powietrza ze strumieniem objetosci 5 l/h przez
standardowe rurki zawierajagce w I warstwie
100 mg, a w II warstwie 50 mg wegla aktywnego
z orzecha kokosowego, na ktére naniesiono (do [
warstwy) 15 000 pg cyklopentanu. Na podstawie
wynikéw badan wykazano, ze z tak przygotowa-
nych rurek cyklopentan jest wymywany w okoto
40% w wyniku przepuszczenia okoto 5 | powie-
trza. Badania powtdrzono, przepuszczajac znane
objetosci powietrza przez rurki zawierajace w
I warstwie 300 mg, a w Il warstwie 50 mg wegla
aktywnego z orzecha kokosowego, na ktére nanie-
siono (do I warstwy) 15 000 pg cyklopentanu.

Oznaczano zawartos¢ cyklopentanu w [ war-
stwie sorbentu i obliczano wspdtczynnik de-
sorpcji cyklopentanu po przepuszczeniu powie-

trza. Wyniki oznaczen przedstawiono w tabeli 1.
Pobranie probki o objetosci 1 + 5 1 powietrza nie
powoduje wymywania cyklopentanu z sorbentu.
Zwigkszenie objetosci przepuszczonego powie-
trza do 10 1 powoduje strat¢ okoto 10% badanej
substancji. Nalezy zauwazy¢, ze przy spodzie-
wanych duzych stezeniach badanej substancji
(okoto 1 wartosci NDS lub powyzej), nalezy
pobra¢ jak najmniejsza probke powietrza, gdyz
w przeciwnym razie ilo$¢ pochtonigtego cyklo-
pentanu moze przekroczy¢ mozliwosci sorpcyj-
ne nawet tak duzej ilosci sorbentu (300 mg).
Zaleca sig¢ dlatego pobieranie probek o objgtosci
rzedu 0,5 + 1 1. Przy spodziewanych matych
stezeniach cyklopentanu w powietrzu objetosc te
mozna zwigkszy¢ do 5 1.

Aby potwierdzi¢ poprawnos¢ ustalonych
warunkow desorpcji cyklopentanu, przeprowa-
dzono badanie stopnia desorpcji dla trzech ste-
zen zakresu pomiarowego. Do dziewieciu na-
czynek kapslowanych dodawano po 300 mg
wegla aktywnego z orzecha kokosowego, na-
stepnie mikrostrzykawka dodawano po: 2; 11 i
20 pl (trzykrotnie dla kazdego stgzenia) czyste-
go wzorca — co odpowiada wartosciom okoto:
0,1; 0,5 i 1 warto$¢ NDS (dla prébki powietrza o
objetosci 5 1), aby po desorpcji za pomoca 1 ml
rozpuszczalnika uzyskaé stezenia odpowiednio:
1500; 8000 i 15000 pg/ml. Naczynka kapslowa-

73




Matgorzata Kucharska, Wiktor Wesolowski, Jan Gromiec

no i zamknigte pozostawiano do nastgpnego
dnia. Po tym czasie wprowadzano do naczynek
po 1 ml rozpuszczalnika i nastepnie tak poste-
powano jak z roztworami wzorcowymi. Wyniki
oznaczen serii analiz przedstawiono w tabeli 2.
Na podstawie wynikow badan stwierdzono, ze

zastosowany uktad pochtaniania na weglu z
orzecha kokosowego i desorpcji disiarczkiem
wegla zapewnia dobry odzysk pochtonietego
cyklopentanu. Wyznaczony wspoltczynnik de-
sorpcji wynosi 97,7%.

Tabela 1.
Whplyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochlonietego cyklopentanu z sorbentu
Objetos¢ przepuszczonego powietrza, |
Naniesiona ilos¢
cyklopentanu, 0 1 2 5 10
15 000 pg
powierzchnia pikow
I 398969 630 | 390 666 773 405 730 001 389539 895 346 902 095
I 404 027476 | 394019 626 399 389 695 390 689 751 346 455 858
I 404 832274 | 395984 928 393 961 695 394 524 486 350029918
v 400 078 255 | 394210313 387305 099 393 309 337 353 470 507
\Y% 402 168 703 | 394 995 821 391299 229 396 066 986 353369 563
VI 404912 665 | 399 162 070 396 407 257 395119559 353187283
Srednia 40249 8167 | 394 839922 395682 163 393 208 336 350 569 204
Standardowe odchylenie, S| 2 531076 2774915 6443 228 2583325 3279391
Wspdtezynnik zmiennosci,
CV, % 0,63% 0,70% 1,63% 0,66% 0,94%
Odzysk, % 100% 98,1% 98.3% 97.7% 88.8%
Tabela 2.
Wyznaczanie wspétczynnika desorpcji cyklopentanu z wegla aktywnego za pomocg disiarczku wegla
Naniesiona ilo$¢ cyklopentanu, pg
Numer serii Srednia
1500 8000 15 000
Roztwory badane powierzchnia pikéw
I 25628 094 98 853 150 161 715 964
I 25552534 98 367 537 158 542 039
I 25116 042 96 651 979 147 751 595
Srednia 25432223 97957555 156 003 199
Odchylenie standardowe, S 276 415 1156439 7320190
Wspodtezynnik zmiennosci, CV, % 1,09% 1,18% 4,69% 2,32%
Roztwory poréwnawcze powierzchnia pikéw
I 26 194 095 102 276 789 161414 942
I 25919 491 100 394 820 162 105 098
1 25921 189 100 733 835 152 057 748
Stednia 26011592 | 101135148 | 158525929
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cd. tab. 2.
Naniesiona ilo$¢ cyklopentanu, pg
Numer serii Srednia
1500 8000 15 000
Odchylenie standardowe, S 158 055 1003116 5612228
Wspotezynnik zmiennosci, CV, % 0,61% 0,99% 3,54% 1,71%
Odzysk, % 97.8% 96,9% 98,4% 97,7%
Kalibracja i precyzja Takie zalozenia wymagaly wykonania skali

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano, stosujac
roztwory wzorcowe cyklopentanu w disiarczku
wegla. Stezenie tych roztworéw ustalono na
podstawie nastepujacych zatozen: dolna granica
oznaczania ilosciowego na poziomie okoto
1/100 wartosci NDS (zakres pomiarowy obej-
mujacy wartosé NDS 3000 mg/m’), objetosé

wzorcowej w bardzo szerokim zakresie stezen
150 + 30 000 pg/ml. Krzywa wzorcowa uzyska-
na dla takiego zakresu nie ma przebiegu prosto-
liniowego (rys. 3.). Dlatego tez zawgzono zakres
oznaczania 150 + 5000 pg/ml, co przy poborze
probki powietrza o objetosci 1 1 odpowiada
zakresowi 1/20 = 1 */; NDS, a w przypadku

rozpuszczalnika stosowanego do desorpcji 1 ml.  probki powietrza o objgtosci 0,5 1 zakresowi
1/10 = 3 '/;NDS.
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Rys. 3. Krzywa wzorcowa cyklopentanu w zakresie 150 + 30 000 pg/ml

Celem uzyskania krzywych wzorcowych w
powyzszym zakresie sporzadzono siedem roz-
tworéw cyklopentanu w disiarczku wegla. Ste-
zenie cyklopentanu w tych roztworach wynosito
odpowiednio: 150; 300; 600; 1000; 1500; 3000 i
5000 pg/ml. Roztwory poddawano analizie
chromatograficznej. Wykonano trzy serie wzor-
cowania. Dla kazdego st¢zenia wykonano po
dwa oznaczania. Nastepnie odczytano po-
wierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i

sporzadzono wykres zaleznosci powierzchni
pikow badanej substancji od jej stezen w roz-
tworach wzorcowych (rys. 4.). Z uzyskanych
danych wynika, ze w badanym zakresie stgzen
wskazania detektora w funkcji st¢zenia cyklo-
pentanu majg charakter liniowy (wspotczynnik
korelacji R wynosi 1). Wspoétczynnik zmienno-
Sci 0,923% s$wiadczy o dobrej powtarzalnosci
opracowanej metody.
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Rys. 4. Krzywa wzorcowa cyklopentanu w zakresie 150 + 5000 pg/ml

Badanie warunkoéw przechowywania
pobranych probek

Trwatos¢ probek, w zaleznosci od czasu ich
przechowywania, badano w sposéb nastepujacy:
do rurek wypetionych weglem aktywnym z
orzecha kokosowego w ilosci: I warstwa 300 mg
i I warstwa 50 mg, tak nanoszono (do I war-
stwy) czysty cyklopentan, aby jego zawarto$¢ w
rurce wynosita 7500 pg. Rurki umieszczano w
czesci chlodzacej lodowki (temp. okoto +4 °C) i
analizowano w kilku odstgpach czasowych. Z
przeprowadzonych badan wynika, Zze pobrane
probki powietrza mozna przechowywaé w chio-
dziarce (+4 °C) nawet do trzydziestu dni bez
znaczacych strat analitu. Roztwdr wzorcowy
podstawowy cyklopentanu przechowywany w
chtodziarce, w szczelnie zamknigtej kolbie,
zachowuje trwatos¢ przez co najmniej trzydzie-
$ci dni, natomiast roztwory wzorcowe robocze
nalezy przygotowywa¢ w dniu analizy.

Walidacja

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012 oraz odpowiednimi wytycznymi
w tym zakresie (Dobecki 2004). Celem okreslenia
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granic wykrywalnosci i oznaczalnosci metody
analizowano chromatograficznie dziesie¢ roztwo-
réw cyklopentanu o stezeniu 150,0 pg/ml w di-
siarczku wegla.

Obliczone granice wykrywalnosci i oznaczal-
nosci wynosza odpowiednio: 39,3 i 131,2 pg/ml;
zakres roboczy metody 300 = 10 000 mg/m3
(dla prébki powietrza o objetosci 0,5 1) i 30 +
1000 mg/m’ (dla probki powietrza o objetosci
5 1). Uzyskane krzywe kalibracyjne charaktery-
zuja si¢ duzg wartosciag wspdtczynnika korelacji
(R = 1), ktory $wiadczy o liniowosci wskazan
detektora. Wzgledna niepewnos¢ catkowita meto-
dy wynosi 12,4%.

Specyficznosé
Zastosowana do opracowania metody polarna
kolumna INNOWAX o dhugosci 60 m, $rednicy
0,25 mm i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 um
umozliwia oddzielenie cyklopentanu od rozpusz-
czalnika: disiarczku wegla oraz toluenu, acetonu,
n-heksanu, n-pentanu, metylocyklopentanu.
Analiza z zastosowaniem detektora mas zapew-
nia identyfikacje badanej substancji na podstawie
widma mas w mieszaninie wielkosktadnikowe;.
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PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania pozwolily na ustalenie
warunkow oznaczania cyklopentanu w powie-
trzu na stanowiskach pracy w zakresie stezen
30 = 10 000 mg/m3 (w zaleznosci od objgtosci
pobranej probki powietrza) metoda chromato-
grafii gazowej z detekcja mas. Rurki pochtania-
jace zawierajace wegiel aktywny z tupiny orze-
cha kokosowego zapewniajg ilosciowe wyod-
rebnienie cyklopentanu z badanego powietrza.
Najbardziej odpowiednim rozpuszczalnikiem do
desorpcji cyklopentanu z wegla aktywnego jest
disiarczek wegla.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
cyklopentanu na poziomie 1/100 wartosci najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia (NDS) i moze by¢
wykorzystana przez laboratoria higieny pracy i
stacje sanitarno-epidemiologiczne do wykonywa-
nia pomiaréw stgzen tej substancji w powietrzu na
stanowiskach pracy, w celu oceny narazenia pra-
cownikow i oceny ryzyka zawodowego stwarza-
nego przez te substancje.

Opracowang metode oznaczania cyklopenta-
nu w powietrzu na stanowiskach pracy zapisano
w formie
mieszczono w Zaltaczniku.

procedury analitycznej, ktora za-
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA CYKLOPENTANU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania procedury

Metod¢ podang w niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania stezen par cyklopentanu (nr
CAS: 287-92-3) w powietrzu na stanowiskach
pracy. Metode stosuje sie podczas badania
warunkow sanitarno-epidemiologicznych.

W przypadku wspdtwystepowania w badanym
powietrzu innych zwigzkéw organicznych nalezy
sprawdzi¢, czy w warunkach wykonania ozna-
czania nie maja one takich samych czaséw retencji
jak cyklopentan.

Najmniejsze stezenie cyklopentanu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w
metodzie, wynosi 30 mg/m3 powietrza (przy
objetosci  probki 5 1) lub 150 mg/m® (przy obje-
tosci probki 11).

2. Powolania normatywne

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

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par cyklopentanu na
weglu aktywnym z orzecha kokosowego, desorpcji
disiarczkiem wegla i analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czystos¢ odczynnikéw
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o
stopniu czystosci, co najmniej cz.d.a.

4.2. Dokladno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z
doktadnoscia do 0,0002 g.
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4.3. Postgpowanie z substancjami
toksycznymi

Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinno si¢ wykonywac
w rekawicach gumowych i w odziezy ochronne;j.
Wszystkie czynnosci, podczas ktdrych uzywa sig
rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wyko-
nywac pod sprawnie dzialajacym wyciagiem.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zakltadéw zajmujacych sie
ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Cyklopentan
Stosowac wg punktu 4.1.

5.2. Disiarczek wegla

Stosowaé wg punktu 4.1.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Jako gaz nos$ny stosowa¢ azot lub hel, do
detektora stosowa¢ wodor i powietrze.

5.4. Roztwér wzorcowy bazowy

cyklopentanu

Kolbe pomiarowa o pojemnosci 10 ml, zwazy¢,
nastepnie doda¢ okoto 100 mg cyklopentanu
(134 ul  wzorca), ponownie zwazy¢ w celu
okreslenia rzeczywistej iloSci wzorca, a nastgpnie
uzupehi¢ disiarczkiem wegla wg punktu 5.2.
zawarto$¢ kolby do kreski. Obliczy¢ stezenie
cyklopentanu w roztworze.

Roztwor wzorcowy bazowy (RWB) przecho-
wywany w chlodziarce, w szczelnie zamknietej
kolbie, zachowuje trwato$¢ przez co najmniej
trzydziesci dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze

cyklopentanu
W celu przygotowania roztworéw wzorcowych
roboczych do siedmiu naczynek wg punktu 6.5.
nastepujace  objetosci
roztworu wzorcowego bazowego (RWB) wg
punktu 5.4. w mikrolitrach: 15,0; 30,0; 60,0;
100; 150; 300 i 500, a nastepnie uzupetni¢

odmierzy¢  kolejno
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disiarczkiem wegla wg punktu 5.2. do 1 ml,
zakapslowac¢ lub zakreci¢ i wymieszac. Zawartos¢
cyklopentanu w 1 ml tych roztwordw wynosi
odpowiednio, w mikrogramach: 150; 300; 600;
1000; 1500; 3000 i 5000, co po pobraniu prébki
powietrza o objetosci 1 1 odpowiada stgzeniom w
zakresie 150 + 5000 mg/m”.

Roztwory wymienione w punkcie 5.5. sg
nietrwale i nalezy je przygotowywaé przed wy-
konaniem analizy.

5.6. Wegiel aktywny
Stosowaé wegiel aktywny z orzecha kokosowego
o uziarnieniu 0,5 + 1 mm. Bezposrednio przed
napelieniem rurek pochtaniajacych suszy¢ wegiel
przez 3 h w suszarce o temperaturze 160 °C. Dla
kazdej partii sorbentu nalezy kazdorazowo
wyznaczy¢ wspdtczynnik desorpcji wg punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy z detektorem MSD
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem mas,
z programem akwizycji danych, sterowaniem
parametrami spektrometru i chromatografu, biblio-
tekami wzorcowych widm mas oraz komputer.

6.2. Kolby
Stosowac¢ kolby pomiarowe o pojemnosci 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng zapewnia-
jaca rozdziat cyklopentanu od disiarczku wegla
oraz wiekszosci innych rozpuszczalnikéw wyste-
pujacych jednocze$nie w powietrzu, np. polarng
kolumne o dtugosci 60 m, srednicy wewngtrznej
0,25 mm i grubosci filmu 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igla do
cieczy, o pojemnosci, w mikrolitrach: 25; 50; 100;
5001 1000.

6.5. Naczynka
Stosowa¢ naczynka kapslowane lub zakrecane, z
uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folig
teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawartosci
mikrostrzykawka bez otwierania naczynka i mie-
szczace 300 mg sorbentu wg punktu 5.8. i 1 ml
roztworu do desorpcji wg punktu 5.4.

6.6. Pompa ssaca

Stosowa¢ pompe ssaca z przeptywomierzem
umozliwiajacg pobieranie powietrza ze statym
strumieniem objetosci do 5 Vh lub pompy
indywidualne.
6.7. Rurki pochtaniajace

Stosowaé rurki pochtaniajace szklane, o dtugosci
okoto 100 mm, $rednicy wewngtrznej 4 mm, z
przewezeniem na jednym koncu, zamykane kap-
turkami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu
lub polichlorku winylu.

7. Przygotowanie rurek
pochlaniajacych

W rurce pochfaniajacej wg punktu 6.7. umiescié
na przewezeniu, w dluzszej czesei rurki,
przegrodke z pianki poliuretanowej lub wiokna
szklanego grubosci okoto 2 mm. Wsypa¢ 50 mg
sorbentu  wg punktu 5.6., umiesci¢ na nim
przegrodke, nastepnie wsypa¢ 300 mg sorbentu i
ponownie umiesci¢ przegrédke. Natychmiast po
napehieniu rurke zamkng¢ zatyczkami. Do-
puszcza si¢ stosowanie gotowych rurek pochta-
niajacych, dostepnych w handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy sto-
sowac zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07.
W miejscu pobierania probki zdjac zatyczki z rurki
pochtaniajacej, rurke umocowaé¢ W pozycji
pionowej i polaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym
od strony krotszej warstwy sorbentu. Nastepnie
przepusci¢ do 1 1 badanego powietrza (przy spo-
dziewanych duzych stezeniach cyklopentanu) lub
51 (przy spodziewanych matych stezeniach) ze
strumieniem obj¢tosci do 5 I/h, a nastepnie rurke
szczelnie zamkna¢ zatyczkami. Pobrane probki
przechowywane w chlodziarce zachowujg trwa-
fo$¢ przez co najmniej trzydziesci dni. Zaleca sie
stosowanie pomp do dozymetrii indywidualne;.

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje sie przy
nastgpujacych parametrach pracy chromatografu:
1) parametry pracy kolumny INNOWAX:
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a) temperatura:
— czas izotermy

poczatkowej 2 min
— temperatura izotermy
poczatkowej 45°C
— szybkos¢ przyrostu
temperatury I 10 °C/min
— temperatura izotermy
posredniej 80 °C
— czas izotermy
posredniej 0 min
— szybko$¢ przyrostu
temperatury II 30 °C/min
— izoterma koncowa 170 °C
— czas izotermy
koncowej 1,5 min,

b) ci$nienie:
—regulowane automatycznie
w trybie stalego
przeptywu 25 cm/sek,
2) parametry dozownika typu split/splitless:
— objeto$¢ dozowanej

cieczy 1l
— temperatura
programowana 200 °C

— podzial prébki (splif) 50: 1,
3) parametry detektora mas:

— temperatura grzejnika
konca kolumny 200 °C

— temperatura zrodta
jonow 230 °C

— temperatura filtra
kwadrupolowego 150 °C

— rodzaj jonizacji El

— rejestrowane jony dodatnie

— tryb pracy scan

— rejestrowane masy 15-+200Da

— napigcie powielacza
jonéw w trybie Lautotune”

(1588V).

10. Sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl lub za
pomoca automatycznego dozownika wprowadzi¢
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do chromatografu po 1 pl roztworéw wzorcowych
roboczych wg punktu 5.5.

Wykona¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie
danego roztworu wzorcowego, odczyta¢ powierz-
chnie pikow wedlug wskazan integratora i obli-
czy¢ $rednig arytmetyczng dla kazdego roztworu.
Roéznica miedzy wynikami pomiaréw a wartoscia
$rednia nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej
wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa,
odkladajac na osi odcigtych zawartosci cyklo-
pentanu wyrazone w miligramach w 1 ml roz-
tworu wzorcowego (co odpowiada zawartosci w
prébee), a na osi rzednych — odpowiadajace im
powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
wzorcowania i generacji raportdw integratorow
akwizycji danych
zgodnie z ich instrukcjami obshugi.

lub komputerowych stacji

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wedlug punktu 8.,
przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe sorbentu z
rurki pochtaniajacej wedtug punktu 7. do naczynek
wg punktu 6.5. Naczynka zakapslowaé lub
zakreci¢ i z kazdym postgpowaé w nastgpujacy
sposob: w uszczelce umiescic igle od strzykawki
w celu wyréwnania cisnienia, a przez druga igle
wprowadzi¢ strzykawka 1 ml disiarczku wegla wg
punktu 5.2. Igly usung¢, a naczynka pozostawic
szczelnie zamkniete przez 30 min, wstrzasajac co
pewien czas ich zawarto$¢. Nastgpnie pobraé
mikrostrzykawka przez uszczelke naczynka 1 pl
roztworu znad dluzszej warstwy sorbentu i
wstrzyknaé¢ do chromatografu w takich samych
warunkach, jak przy sporzadzaniu krzywej
wzorcowej wedtug punktu 10. Pomiar wykona¢ co
najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnie
pikéw wedlug wskazan integratora i obliczy¢
Srednig arytmetyczng. Réznica miedzy wynikami
pomiaréw a wartoscig Srednig nie powinna by¢
wieksza niz 5% tej wartosci. Zawartos¢ cyklo-
pentanu w probce odczyta¢é z wykresu krzywej
wzorcowej lub wyliczyé. W taki sam sposéb
wykonaé¢ oznaczanie zawartosci w roztworze znad
krétszej warstwy sorbentu.
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Zawarto$¢ substancji oznaczana w krotszej
warstwie sorbentu nie powinna przekracza¢ 10%
zawartosci oznaczanej w dluzszej warstwie,
przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako
orientacyjny.

w

12. Wyznaczanie wspoélczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek wedtug punktu 6.5. wsypa¢ po
300 mg sorbentu wg punktu 5.6. i nastgpnie dodaé¢
mikrostrzykawka po 150 pl roztworu wzorcowego
bazowego wg punktu 5.4. Zawarta w tej objgtosci
ilo$¢ cyklopentanu odpowiada ilosci w 1-litrowe;j
probce powietrza o stezeniu zblizonym do 0,5
wartosci NDS. Naczynka szczelnie zamknaé i
pozostawi¢ do nastepnego dnia. Po tym czasie
wprowadzi¢ do naczynek po 1 ml disiarczku wegla
wg punktu 5.2. i dalej postepowac jak z prébkami
badanymi wg punktu 11. Przygotowaé takze
probke kontrolng zawierajacg 300 mg sorbentu i
1 ml disiarczku wegla wg punktu 5.2. Jedno-
cze$nie wykona¢ oznaczanie, co najmniej trzech,
roztwordw  poréwnawczych  przygotowanych
przez wprowadzenie 150 pl roztworu wzorcowego
bazowego wg punktu 5.4. do naczynek i
uzupehieniu ich zawartosci do 1 ml disiarczkiem
wegla wg punktu 5.2. Wspdtezynnik desorpcji
cyklopentanu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:
d= Pqa— Py ’
Pp
w ktérym:
P, — $rednia powierzchnia piku cyklopen-
tanu z chromatograméw roztworu po
desorpcji, wedlug wskazan integratora,

INFORMAC]JE

Badania wykonano, stosujac:  chromatograf
gazowy Agilent Technologies 6890N z detektorem

mas 5973 (MSD) wyposazony w kolumng

P, — $rednia powierzchnia piku o czasie re-
tencji cyklopentanu z chromatogramow
roztworu kontrolnego, wedtug wskazan
integratora,

$rednia powierzchnia piku cyklopentanu
z chromatogramoéw roztworéw porow-
nawczych, wedlug wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspol-
czynnika desorpcji cyklopentanu ((_l' ) jako srednig
arytmetyczng otrzymanych wartosci. Roznice
miedzy wynikami a wartoscia $rednig nie
powinny by¢ wieksze niz £5% tej wartosci.
Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze wyzna-
cza¢ dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie cyklopentanu (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
szescienny na podstawie wzoru:

_mrmy

X =
V.d

B

w ktérym:

m;— masa cyklopentanu w roztworze znad
dtuzszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,
masa cyklopentanu w roztworze znad
krétszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,
objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke pochlaniajacg, w metrach
szesciennych,
$rednia wartos¢ wspotczynnika desorpcji
oznaczona wedhug punktu 12.

my —

DODATKOWE

INNOWAX o dlugosci 60 m, srednicy 0,25 mm
oraz grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:
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— zakres pomiarowy 150 + 5000 pg/ml
300 + 10 000 mg/m’
(dla probki powietrza
0,51)
150 = 5000 mg/m’
(dla prébki powietrza
1)
30 + 1000 mg/m’ (dla
probki powietrza 5 1)

— granica wykrywalnosci,

Xg,, 39,3 pg/ml

granica oznaczania

ilosciowego, Xy,  131,2 pg/ml
wspolezynnik korelacji,
charakteryzujacy liniowo$¢
krzywej wzorcowej, r = 0,999
catkowita precyzja

badania, Ve 5,05%
niepewnos¢

catkowita metody 12,4%.



