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Metoda polega na adsorpcji par 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu na weglu aktywnym, desorpcji mieszaning di-
chlorometanu i metanolu oraz analizie chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,75 mg/m?®,

UWAGI WSTEPNE

3-(2,3-Epoksypropoksy)propen jest bezbarwng cieczg o charakterystycznym nieprzyjemnym
zapachu. Na skale przemystowg zwigzek jest wytwarzany przez kondensacj¢ prop-2-en-1-olu
z 1-chloro-2,3-epoksypropanem. W dalszym etapie nast¢puje odszczepienie chlorowodoru
wskutek dziatania wodorotlenkiem sodu i nastepnie tworzenie si¢ pierscienia epoksydowego.

3-(2,3-Epoksypropoksy)propen jest stosowany jako zwiazek posredni do otrzymywa-
nia zywic syntetycznych oraz jako stabilizator zwigzkéw chlorowanych, zywic winylowych i
kauczuku.

Osobami narazonymi na dzialanie tego zwigzku sa gtéwnie pracownicy zatrudnieni
przy jego produkciji.

3-(2,3-Epoksypropoksy)propen w postaci par wchiania si¢ do organizmu przez drogi
oddechowe, a w postaci cieklej przez nieuszkodzong skorge. W wyniku narazenia ostrego i
przewlektego na 3-(2,3-epoksypropoksy)propen u ludzi wystepujg glownie: objawy dziatania
draznigcego na uktad oddechowy, zapalenia skory, uczulenia oraz podraznienia bton §luzo-
wych, oczu 1 gardta.
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3-(2,3-Epoksypropoksy)propen, zgodnie z klasyfikacjag zamieszczong w zalgczniku
do rozporzadzenia ministra zdrowia z dnia 2 wrze$nia 2003 r. w sprawie wykazu substancji
niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja i1 oznakowaniem — jest substancjg tatwo palng, rako-
tworcza (kategoria 3. — ograniczone dowody dziatania rakotwoérczego), mutagenng (kate-
goria 3. — mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia), szkodliwg —
dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i po potknieciu, draznigca — dziata draznigco na
drogi oddechowe i skore, stwarza ryzyko powaznego uszkodzenia oczu, a takze moze powo-
dowa¢ uczulenie w kontakcie ze skorg. Dziala szkodliwie na organizmy wodne — moze po-
wodowa¢ dtugo utrzymujace si¢ niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym.

Wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen dla 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu nie
zostaly w Polsce dotychczas ustalone. Zespot Ekspertow do spraw Czynnikow Chemicznych
Miegdzyresortowej Komisji do spraw Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen i Najwyzszych
Dopuszczalnych Natezen Czynnikow Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy za-
twierdzit dla 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu wartoéé NDS wynoszaca 6 mg/m> i warto$é
NDSCh wynoszaca 12 mg/m3. Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stgzen zostaty przyjete
przez Migdzyresortowa Komisje i zgltoszone do Ministerstwa Gospodarki i Pracy celem za-
twierdzenia prawnie obowiazujacych wartosci.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania zawartosci 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu w powietrzu na
stanowiskach pracy.

Najmniejsze stezenie 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu, jakie mozna oznaczyé w
warunkach pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze,
wynosi 0,75 mg/m?®,

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu na weglu aktywnym, desorp-
cji mieszaning dichlorometanu i metanolu oraz analizie chromatograficznej otrzymanego roz-
tworu.

4. Wytyczne ogolne

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

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
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Czynnos$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dziatajacym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac uprawnionym instytucjom do utylizacji.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. 3-(2,3-Epoksypropoksy)propen
Stosowaé wg punktu 4.1.

5.2. Mieszanina dichlorometanu i metanolu w stosunku objetoSciowym
Stosowa¢ wg punktu 4.1.

5.3. Gazy spr¢zone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz nos$ny, wodér i powietrze do detektora o czystosci wedtug instrukcji
do aparatu.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml nalezy odmierzy¢ 19 pl (okoto 18 mg)
3-(2,3-epoksypropoksy)propenu wg punktu 5.1., kolbe zwazy¢, uzupetnié¢ do kreski roztwo-
rem wg punktu 5.2. i doktadnie wymiesza¢. Stezenie 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu w tak
przygotowanym roztworze wynosi okoto 0,72 mg/ml. Obliczy¢ dokladng zawarto$¢ tego
zwigzku w 1 ml roztworu.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,125; 0,251; 0,5; 1; 2
1 4 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4., uzupeti¢ do kreski roztworem
wg punktu 5.2. i wymieszaé. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu w
1 ml tak przygotowanych roztworow.

5.6. Roztwor wzorcowy do wyznaczenia wspotczynnika desorpcji
Odwazy¢ okoto 144 mg 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu wg punktu 5.1., przenie$¢ do kolby
pomiarowe] o pojemnosci 10 ml, kolbe zwazy¢, uzupehni¢ do kreski roztworem wg punktu
5.2. i doktadnie wymieszaé. Stezenie 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu w tak przygotowanym
roztworze wynosi okoto 14,4 mg/ml. Obliczy¢ dokladng zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roz-
tworu.

Roztwory przygotowane wg punktéw: 5.4., 5.5. 1 5.6. przechowywane w chlodziarce
sg trwatle przez co najmniej czternascie dni.

5.7. Wegiel aktywny
Stosowac wegiel aktywny do chromatografii o uziarnieniu 0,7 + 1,0 mm. Bezposrednio przed
napelnieniem rurek pochlaniajacych wegiel nalezy wygrzewac przez 2 h w temperaturze 150 °C.
Stosowany wegiel nie powinien zawiera¢ zanieczyszczen przeszkadzajacych w oznaczaniu.
Kazda nowa parti¢ wegla aktywnego nalezy zbada¢ wg rozdzialu 12., ustalajac warunki de-
sorpcji dla oznaczanego zwiazku.

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

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
6.1. Chromatograf gazowy

Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem oraz z komorg wstrzykowa umozliwiajaca dzielenie probki.
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6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajacg rozdziat 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu
od dichlorometanu, metanolu i innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym
powietrzu, np.: kolumne kapilarng o dtugosci 60 m i $rednicy wewngtrznej 0,32 mm z usie-
ciowanym poli(5% difenylo-95% dimetylosiloksanem), o grubosci filmu 0,25 um.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci: 10; 1000; 2500 i 5000 pl.

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

6.5. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssacag umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem
objetosci wg rozdziatu 8.

6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki pochtaniajace szklane o $§rednicy wewnetrznej 4 mm i dlugosci okoto 70 mm z
przewezeniem, przygotowane wg punktu 7. 1 zaopatrzone w zatyczki z kauczuku silikonowe-
go lub polichlorku winylu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

Do rurek szklanych wg punktu 6.6. wsypa¢ wegiel aktywny wg punktu 5.7. w taki sposob,
aby utworzyl dwie warstwy: krotsza zawierajaca 50 mg 1 dluzsza zawierajacg 100 mg wegla,
rozdzielone i ograniczone od strony wlotu powietrza przegrodkami z widkna szklanego wg
punktu 5.8. Natychmiast po napeieniu rurke szczelnie zamkna¢ zatyczkami.

Dopuszcza si¢ stosowanie roOwnowaznych rurek pochtaniajagcych dostepnych w
handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7:2002.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajacg wg punktu 6.6. nalezy przepusci¢ 12 1
badanego powietrza ze stalym strumieniem obj¢tosci nie wigkszym niz 12 I/h. Pobrane probki
przechowywane w chlodziarce sg trwate co najmniej czternascie dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat 3-(2,3-epoksy-
-propoksy)propenu od dichlorometanu, metanolu oraz substancji wspotwystepujacych. W ra-
zie stosowania kolumny o parametrach podanych w punkcie 6.2., oznaczanie mozna wykonac
w nastepujacych warunkach:

— temperatura kolumny programowana:

 temperatura poczatkowa 70 °C 6,5 min
o przyrost temperatury 25 °C/min
o temperatura koncowa 150 °C

— temperatura dozownika 220 °C

— temperatura detektora 250 °C

— strumien objetosci gazu no$nego (hel) 1 ml/min

56



— strumien objetosci wodoru 40 ml/min
— strumien objetosci powietrza 450 ml/min
— dzielnik probki 20 :1.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 ul wg punktu 6.3. po 1 pl
roztwordw wzorcowych roboczych wg punktu 5.5. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy
wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedtug wskazan integratora i ob-
liczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5%
tej wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych zawartos¢
3-(2,3-epoksypropoksy)propenu w 1 ml roztworéw wzorcowych, w miligramach, a na osi
rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe wegla aktywnego z rurki
pochtaniajacej do naczynek wg punktu 6.4. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.3.
po 1 ml roztworu wg punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkng¢ 1 pozostawi¢ na 30 min,
wstrzasajac ich zawartoscig co pewien czas. Nastepnie pobra¢ po 1 pl roztworu znad dhuzszej
warstwy wegla aktywnego 1 bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych wg rozdzia-
tu 9. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chro-
matogramow powierzchnie pikow 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu wedtug wskazan integra-
tora 1 obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz
+ 5% tej wartosci. Z krzywych wzorcowych odczyta¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml
badanego roztworu.

W taki sam sposob wykonaé oznaczanie 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu w roztworze
znad krotszej warstwy wegla. [lo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie wegla nie po-
winna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dhuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik
nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

W pigciu naczynkach wg punktu 6.4. umiesci¢ wegiel aktywny wg punktu 5.7. w ilo$ci od-
powiadajacej dluzszej warstwie w rurce pochtaniajgcej, tj. 100 mg. Nastepnie dodac¢ po 5 pl
roztworu wzorcowego do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wg punktu 5.6. W szostym
naczynku przygotowaé probke kontrolng zawierajaca 100 mg wegla aktywnego wg punktu
5.7. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nastepnie doda¢ mikro-
strzykawka wg punktu 6.3. po 1 ml roztworu wg punktu 5.2. Naczynka ponownie zamkna¢ i
przeprowadzi¢ desorpcje w ciggu 30 min, wstrzgsajac ich zawarto$cig co pewien czas.

Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach
porownawczych, ktore przygotowuje si¢ przez dodanie do 1 ml roztworu wg punktu 5.2. po 5 pl
roztworu wg punktu 5.6. Oznaczanie badanej substancji wykona¢ wg rozdziatu 11.
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Wspotczynnik desorpcji dla 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu (d ) obliczy¢ na podsta-
wie wzoru:

w ktorym:

— Py — $rednia powierzchnia piku 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu na chromatogra-
mach roztwordéw po desorpcji

— Py — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu na
chromatogramach roztworu kontrolnego

— Pp — $rednia powierzchnia piku 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu na chromatogra-
mach roztwordéw poroéwnawczych.

Nastgpnie obliczy¢ $rednig warto$¢  wspotczynnikéw  desorpcji dla 3-(2,3-
-epoksypropoksy)propenu (d ) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).
Wspotezynnik desorpcji nalezy zawsze oznaczaé dla kazdej nowej partii wegla ak-

tywnego.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu ( X ) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligra-
mach na metr szescienny, na podstawie wzoru:

x =M *Ma) 9400,
V.d

w ktorym:

— my — masa 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu w roztworze znad dluzszej warstwy we-
gla odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach

— my — masa 3-(2,3-epoksypropoksy)propenu w roztworze znad krotszej warstwy we-
gla odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach

—V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochlaniajaca, w litrach

— d - ¢rednia warto$é wspolczynnika desorpcji wyznaczonego wg rozdziatu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett—Packard model HP 6890 z sys-
temem komputerowym Hewlett—Packard i programem ChemiStation, detektorem ptomienio-
wo-jonizacyjnym oraz kolumng kapilarng Rtx-5MS o dlugosci 60 m i srednicy wewnetrznej
0,32 mm, z usieciowanym poli(5% difenylo-95% dimetylosiloksanem), o grubosci filmu 0,25 um.
Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy: 0,009 + 0,288 mg/ml (0,75 + 24 mg/m3 dla probki powietrza 12 1)
— wydajnos¢ desorpcji: 100%
— granica wykrywalnosci: Xqw = 0,0008 pg/mi
— granica oznaczania ilosciowego: Xozn = 0,0028 ug/ml
— wspotczynnik korelacji: R =1
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— catkowita precyzja badania: V,=5,17%
— niepewnos¢ catkowita metody: 9,90 %.

ANNA JEZEWSKA
Allyl glycidyl ether — determination method

Abstract

The method is based on the adsorption of allyl glycidyl ether vapours on active charcoal, desorption with a
solvent mixture (dichloromethane, methanol) and a gas chromatographic (GC-FID) analysis of the obtained solution.

The determination limit of the method is 0.75 mg/m®.
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