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Metode stosuje sie¢ do oznaczania stezen eteréw pentabromobifenylowych w powietrzu na stanowi-
skach pracy.

Metoda polega na zatrzymaniu aerozolu eteréw pentabromobifenylowych na filtrze z wiékna szklanego
oraz zywicy XAD-2, ekstrakcji toluenem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalnos$¢ metody wynosi 0,01 mg/m? (dla prébki o objetosci 100 1).

UWAGI WSTEPNE

W czystej postaci eter pentabromobifenylowy (PeBDE) jest biala, niepalna, krystaliczna substan-
cja, najczesciej jednak spotykany jest produkt techniczny w postaci bursztynowego, przezroczy-
stego ptynu (w temperaturze pokojowej w postaci polptynnej).

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne eteru pentabromobifenylowego:

— WzO0r sumaryczny Cy2HsBrsO

— Masa czasteczkowa 564,75

— temperatura wrzenia brak doktadnych danych, najczesciej 200 + 300 °C
— temperatura topnienia -1 +-3°C

— temperatura zaptonu substancja niepalna
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— gestos¢ wzgledna 2,25 + 2,28 glcm®

— gesto$¢ wzgledna par brak danych
— preznos$¢ par 4,69 - 10 Pa (w temp. 25 °C)
— rozpuszczalnosc:
- W wodzie 13,3 pg/l w temp. 28 °C
- w metanolu (19/100 g) benzenie, toluenie, styrenie, acetonie, butanolu, tetrachlorku

wegla i chlorku metylenu.

Etery pentabromobifenylowe nie wystepuja w srodowisku naturalnym, sa one produktem an-
tropogenicznym. Na skale przemystowa sa produkowane w procesach bromowania eteru bifeny-
lowego. W rezultacie tych procesow powstaja mieszaniny o réznym stopniu zbromowania substra-
tu. Teoretycznie istnieje 209 kongenerow eterow polibromobifenylowych (PBDE), z czego frakcja
eterow pentabromobifenylowych (PeBDE) sktada si¢ z 46 kongeneréw. Praktycznie w najczesciej
stosowanych produktach technicznych (komercyjnych) wystepuje pig¢ nastgpujacych izomerow:

- 2,2°,3,4,4’-pentaBDE BDE-85
- 2,2’,44° 5-pentaBDE BDE-99
- 2,2°,4,4°,6-pentaBDE BDE-100
- 2,3,4,5,6-pentaBDE BDE-116
- 2,3’,4,4°,6-pentaBDE BDE-119.

Frakcja penta-BDE jest stosowana gtéwnie jako $rodek zmniejszajacy palno$é: polimerow,
poliuretanow, farb i lakierow.

Podstawowym zrodlem narazenia na dzialanie mieszanin PBDE w warunkach przemysto-
wych jest praca w spalarniach odpadéw komunalnych oraz przy utylizacji sprzgtu elektrycznego i
elektronicznego. NajczeSciej stosowane mieszaniny to frakcja penta-, okta- oraz deka-BDE (kongener
BDE-209). Sktad poszczegolnych frakcji przedstawiono w tabeli 1. W tabeli tej przedstawiono
réwniez sktad technicznej frakcji penta-BDE stosowanej przy produkcji pianek poliuretanowych.

Tabela 1.
Sklad podstawowych eterow polibromobifenylowych (PBDE)

Produkt Procentowa zawarto$¢ kongenero6w

techniczny | tetra-BDE | penta-BDE | heksa-BDE | hepta-BDE | okta-BDE | nona-BDE | deka-BDE

Penta- 24 + 38 50 +~60 48

Okta- 10+12 44 31+35 10+11 <1
Deka- <3 97 +98
Frakcja penta-

uzywana przy

produkgji 27,1 59,4 13,5

poliuretanéw

Ze wzgledu na swoje whasciwosci fizykochemiczne (m.in. staba rozpuszczalno$¢ w wodzie,
stabilno$¢ termiczna i chemiczna) oraz zdolno$¢ do kumulacji i biomagnifikacji w tfancuchu po-
karmowym, penta-BDE zaliczono do tzw. trwalych zanieczyszczen organicznych (persistent organic
pollutants, POPS).

Eter pentabromobifenylowy, zgodnie z tabela 3.2. zatacznika VI do rozporzadzenia Parlamen-
tu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji,
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oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy
67/548/EWG 1 1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (DzUrz UE z
dnia 31.12.2008 r. L 353), zaklasyfikowano jako:
— N — produkt niebezpieczny dla srodowiska
— Xn - substancja szkodliwa
— R48/21/22 — substancja szkodliwa, dziata szkodliwie w kontakcie ze skora i po potknigciu,
stwarza powazne zagrozenie zdrowia w nastgpstwie dlugotrwalego narazenia
— R50-53 — substancja dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, moze powodowac
dhugotrwate niekorzystne zmiany w $rodowisku wodnym
— R64 — produkt szkodliwy, moze oddziatywaé szkodliwie na dzieci karmione piersia.

Proponowana w Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) eteréw penta-
bromobifenylowych w powietrzu §rodowiska pracy wynosi 0,1 mg/m?®, wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stgzenia chwilowego (NDSCh) nie ustalono.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metodg oznaczania st¢zen par eterow pentabromobifenylowych w
powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem chromatografii gazowej. Metodg stosuje si¢
podczas badania warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie eterow pentabromobifenylowych, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,01 mg/m”.

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 na zatrzymaniu aerozolu eterow pentabromobifenylowych na filtrze z wiokna
szklanego oraz zywicy XAD-2, ekstrakcji toluenem i analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworul.

4. Wytyczne ogodlne

4.1. Czystos¢ odczynnikoéw
Do analizy nalezy stosowa¢, 0 ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki i substancje wzorcowe 0
stopniu czysto$ci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
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Wszystkie czynno$ci zwiazane z odwazaniem substancji wzorcowych powinny odbywaé sig¢ W
regkawicach gumowych i w odziezy ochronnej. Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpusz-
czalnikéw organicznych, nalezy wykonywac pod sprawnie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywac do zaktadow zajmujacych si¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Etery pentabromobifenylowe
Stosowac wedtug punktu 4.

5.2. Toluen
Stosowa¢ wedtug punktu 4.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Jako gaz no$ny stosowac hel.

5.4. Roztwor wzorcowy bazowy eterow pentabromobifenylowych
Kolbg pomiarowa 0 pojemnosci 10 ml nalezy zwazy¢, nastgpnie doda¢ okoto 1,7 mg preparatu
technicznego o zawartosci ~60% frakcji eterow pentabromobifenylowych (lub taka ilo$¢ preparatu
technicznego o innej zawartosci eterow pentabromobifenylowych, azeby koncowa ilos¢ eterow
pentabromobifenylowych wyniosta okoto 1 mg), ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej
ilosci wzorca, a nastgpnie uzupetni¢ toluenem wedtug punktu 5.2. zawartos¢ kolby do kreski.
Obliczy¢ stezenie eterow pentabromobifenylowych w roztworze.

Roztwor wzorcowy bazowy (RWB) przechowywany bez dostgpu $wiatta i w szczelnie
zamknigtej kolbie zachowuje trwatos$¢ przez 30 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze eteréw pentabromobifenylowych
W celu przygotowania roztworow wzorcowych roboczych do siedmiu naczynek wedtug punktu 6.5.
odmierzy¢ kolejno nastepujace objetosci roztworu wzorcowego (RWB) wedlug punktu 5.4. w
mikrolitrach: 10; 20; 50; 80; 100; 150 i 200, nastgpnie uzupetni¢ toluenem wedtug punktu 5.2.
do 1 ml, zakapslowac lub zakreci¢ i wymieszac. Zawarto$¢ eterow pentabromobifenylowych w 1 ml
tych roztwordw wynosi w mikrogramach odpowiednio: 1,0; 2,0; 5,0; 8,0; 10; 15 i 20, co po pobraniu
probki powietrza o objetosci 100 1 odpowiada stezeniom 0,01 = 0,2 mg/m®. Roztwory przygotowane
wedtug punktu 5.5. sa nietrwate i nalezy je przygotowywac przed wykonaniem analizy.

5.6. Filtry z wtokna szklanego
Stosowac filtry z widkna szklanego o grubosci 0,26 mm i §rednicy 11 mm (np. Whatman GF/A).

5.7. Zywica XAD-2
Stosowa¢ zywice XAD-2 0 uziarnieniu 20/60 MESH, propnowany sorbent nie wymaga do-
datkowego oczyszczania przed uzyciem. Dla kazdej partii sorbentu nalezy kazdorazowo wyznaczy¢
wspolczynnik desorpcji wedtug punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy z detektorem MSD
Stosowac chromatograf gazowy z detektorem mas MSD, z programem akwizycji danych, sterowaniem
parametrami spektrometru i chromatografu oraz bibliotekami wzorcowych widm mas i komputer.

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

6.3. Kolumna chromatograficzna
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Stosowaé kolumng chromatograficzng zapewniajaca rozdzial eterow pentabromobifenylowych od
izomerdéw tetra- i heksa- eterd6w bromobifenylowych, heksabromocyklododekanu czy tetrabro-
mobisfenol-A i produktow ich rozpadu, toluenu oraz innych substancji wystgpujacych jedno-
cze$nie w powietrzu, np. niepolarng kolumne 0 dtugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,25 mm i
grubosci filmu 0,25 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy o pojemnosci: 10; 25; 50; 100; 500 i 1000 pl.

6.5. Naczynka
Stosowaé naczynka kapslowane lub zakrgcane z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folia
teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawarto$ci mikrostrzykawka bez otwierania naczynka i
mieszczace 270 mg sorbentu wedtug punktu 5.7., filtr wedtug punktu 5.6. i 1 ml toluenu wedtug
punktu 5.2.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompg ssaca z przeplywomierzem umozliwiajaca pobieranie powietrza ze stalym
strumieniem objg¢tosci do 100 I/h lub pompy indywidualne.

6.7. Kolumienki pochtaniajace
Stosowa¢ kolumienki szklane 0 diugosci okoto 70 mm i $rednicy wewngtrznej 11 mm z
przewezeniem na jednym koncu, zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu
lub polichlorku winylu.

6.8. Laznia ultradzwickowa
Stosowac taznie ultradzwickowa.

7. Przygotowanie kolumienek pochlaniajacych

W kolumience pochtaniajacej wedtug punktu 6.7. umiesci¢ na przewgzeniu, w szerszej czgsci
kolumienki, przegrodke z pianki poliuretanowej lub widkna szklanego 0 grubosci okoto 5 mm.
Wsypa¢ 140 mg sorbentu wedtug punktu 5.7., umiesci¢ na nim przegrodke, nastgpnie wsypaé
270 mg sorbentu, na wierzchu umiesci¢ filtr z wtokna szlanego wedtug punktu 5.6. i zabezpieczy¢
teflonowym pier§cieniem przed wysypaniem. Natychmiast po napelieniu kolumnienke zamknaé
zatyczkami. Dopuszcza si¢ stosowanie dostepnych w handlu gotowych kolumienek pochtaniajacych.

8. Pobieranie prébek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowaé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07.
W miejscu pobierania probki zdjaé zatyczki z kolumienki pochtaniajacej, kolumienkg umocowaé
W pozycji pionowej i potaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym od strony krotszej warstwy sorbentu.
Nastepnie przepusci¢ 100 1 badanego powietrza ze strumieniem objetosci do 100 1/h i kolumienke
szczelnie zamknaé zatyczkami. Pobrane probki, przechowywane w chtodziarce bez dostepu Swiatla,
zachowuja trwato$¢ przez 30 dni. Zaleca si¢ stosowanie pomp do dozymetrii indywidualne;.

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy nastgpujacych parametrach pracy chromatografu:
a) parametry pracy kolumny HP-5MS:
— temperatura programowana
- czas izotermy poczatkowej 2 min
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- temperatura izotermy poczatkowej 100 °C

- szybko$¢ przyrostu temperatury 25 °C/min
- izoterma koncowa 300 °C
- czas izotermy koncowej 5 min

— ci$nienie

- regulowane automatycznie w trybie statego przeptywu 45 cm/s,
b) parametry dozownika typu split/splitless:

— obj¢tos¢ dozowanej proby 1ul

— temperatura 300°C

— podziat probki (splitless) bez podziatu

— pojemnos¢ dozownika 700 pl,

c) parametry detektora MSD

— temperatura linii transferowej 300 °C

— temperatura zrédta jonow 230 °C

— temperatura filtra kwadrupolowego 150 °C

— rodzaj jonizacji El

— rejestrowane jony dodatnie

—tryb pracy SIM

— rejestrowane masy w trybie SIM dla frakcji tetra-: 324,0; 236,0; 328,0; 484,0;
486,0; 488,0

— rejestrowane masy w trybie SIM dla frakcji penta-: 402,0; 404,0; 406,0; 408,0;
562,0; 564,0; 566,0; 568,0

— rejestrowane masy w trybie SIM dla frakcji heksa-: 484,0; 486,0; 639,0; 641,0;
643,0; 645; 647,0

— napigcie powielacza jonow w trybie SIM Lautotune” + 600 V.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Za pomoca mikrostrzykawki o pojemnosci 10 pl Iub automatycznego dozownika wprowadzi¢ do
chromatografu po 1 pl roztworéow wzorcowych roboczych wedtug punktu 5.5.

Wykona¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie danego roztworu wzorcowego, odczytaé
powierzchnie pikéw eteréow pentabromobifenylowych wedlug wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczna sumy pikéw dla kazdego roztworu. Roznica miedzy wynikami pomiarow a
warto$cia $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej warto$ci. Nastgpnie wykresli¢ krzywa
wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawartosci eterow pentabromobifenylowych wyrazone w
miligramach w 1 ml roztworu wzorcowego (co odpowiada zawartosci w probce), a na osi
rzednych — odpowiadajace im sumy powierzchni pikow eteréw pentabromobifenylowych wedtug
wskazan integratora.

Dopuszcza sig korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow integratorow
lub komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza wedtug punktu 8. przesypaé 1 warstwe sorbentu wraz z filtrem z
wiokna szklanego i oddzielnie Il warstwg sorbentu z kolumienek pochtaniajacych wedtug punktu
7. do naczynek wedtug punktu 6.5. Naczynka zakapslowa¢ lub zakreci¢ i z kazdym postepowaé w
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nastgpujacy sposob: w uszczelce umiesci¢ igle od strzykawki w celu wyréwnania cisnienia, a
przez druga igle wprowadzi¢ strzykawka 1 ml toluenu wedtug punktu 5.2. Naczynka umiesci¢ w
tazni ultradzwigkowej na 30 min. Po tym czasie pobra¢ mikrostrzykawka przez uszczelke
naczynka 1 pl roztworu znad I warstwy sorbentu wraz z filtrem i wstrzykna¢ do chromatografu w
takich samych warunkach, jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wedtug punktu 10. Pomiar
wykonac co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnie pikéw eteréw pentabromobifenylowych
wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna sumy pikoéw. Roéznica migdzy
wynikami pomiaréw a warto$cia Srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej wartoSci. Zawartos¢
eterow pentabromobifenylowych w probee odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub wyliczy¢.
W taki sam sposdb wykonaé oznaczanie ich zawarto$ci w roztworze znad Il warstwy sorbentu.

Zawarto$¢ substancji oznaczana w krotszej warstwie sorbentu nie powinna przekracza¢ 10%
zawartosci oznaczanej w dluzszej warstwie, W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako
orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspodlczynnika desorpcji

W pigciu naczynkach wedtug punktu 6.5. umiescic filtr z widkna szklanego wedtug punktu 5.6.
oraz wsypa¢ po 270 mg sorbentu wedtug punktu 5.7. i nastgpnie doda¢ mikrostrzykawka po 100 pl
roztworu wzorcowego bazowego (RWB) wedtug punktu 5.4. Zawarta w tej objetosci ilos¢ eteréw
pentabromobifenylowych odpowiada ilosci w 100-litrowej probce powietrza o stezeniu zblizonym
do warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS). Naczynka szczelnie zamknaé i pozostawié
do nastgpnego dnia.

Nastepnego dnia wprowadzi¢ do naczynek po 1 ml toluenu wedlug punktu 5.2. i tak
postepowac jak z probkami badanymi wedtug punktu 11., czyli umiesci¢ w tazni ultradzwigkowej
na 30 min. Przygotowac takze probke kontrolna zawierajaca filtr z widkna szklanego, 270 mg
sorbentu i 1 ml toluenu wedtug punktu 5.2. Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie co najmniej trzech
roztwor6w porownawczych przygotowanych przez wprowadzenie 100 pl roztworu wzorcowego
bazowego (RWB) wedtug punktu 5.5. do naczynek zawierajacych po 1 ml toluenu wedtug
punktu 5.2. Wspétczynnik desorpcji eterow pentabromobifenylowych (d) obliczy¢ na podstawie
Wzoru:

w ktérym:
P, — $rednia suma powierzchni pikoéw eteréw pentabromobifenylowych z chromatogramow
roztworu po desorpcji, wedtug wskazan integratora,
P, — $rednia suma powierzchni pikow o czasach retencji eterow pentabromobifenylowych
z chromatogramow roztworu kontrolnego, wedlug wskazan integratora,
Pp — $rednia suma powierzchni pikow eterow pentabromobifenylowych z chromatogramow
roztworow porownawczych, wedtug wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji eterow pentabromobifenylowych
(d) jako $rednia arytmetyczna otrzymanych warto$ci. Réznice migdzy wynikami a wartoscia
$rednig nie powinny by¢ wigksze niz £ 5% tej wartosci. Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze
wyznacza¢ dla nowej partii sorbentu.
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13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stgzenie eterow pentabromobifenylowych (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr sze$cienny na podstawie wzoru:

w ktérym
m; — masa eterow pentabromobifenylowych w roztworze znad dluzszej warstwy sorbentu
odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach,
m, — masa eterow pentabromobifenylowych w roztworze znad krétszej warstwy sorbentu
odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach,
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez kolumienkg pochtaniajaca, w metrach
szesciennych,
d - érednia warto§é wspoélczynnika desorpcji oznaczona wedlug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Agilent Technologies 6890N z detektorem
wychwytu mas (MSD) wyposazony w kolumng HP-5MS o dlugosci 30 m, $rednicy 0,25 mm i
grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,25 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnosci, Xqw 0,141 pg/ml
— granica oznaczania ilosciowego, Xqzn 0,470 pg/ml
— wspotczynnik korelacji, charakteryzujacy

liniowos¢ krzywej wzorcowej, r 6,3
— niepewno$¢ catkowita metody 21,37%.

WIKTOR WESOLOWSKI, MAEGORZATA KUCHARSKA, JAN GROMIEC
Pentabromodiphenyl ethers - a determination method

Abstract

Air samples are collected by drawing a known volume of air through glass fiber filters in a series
with XAD-2 tubes. Samples are extracted in an ultrasonic bath with toluene. The obtained extracts
are analyzed with gas chromatography using mass detection (GC-MSD).

The determination limit of the method is 0.01 mg/m?3.
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