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Streszczenie

N,N-Dimetyloacetamid (DMAC) jest bezbarw-
ng ciecza o charakterystycznym aminowym za-
pachu. Substancja ta miesza sie z wiekszoscig
polarnych i niepolarnych rozpuszczalnikéw or-
ganicznych, jak réwniez z woda. Jest wykorzy-
stywana jako rozpuszczalnik w przemysle two-
rzyw sztucznych i wiékien syntetycznych, a takze

w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym.
Narazenie na pary i aerozole N,N-dimetyloaceta-
midu odbywa sie¢ droga: oddechowgq, pokarmowa
oraz przez skore. Narazenie inhalacyjne na N,N-di-
metyloacetamid moze powodowac kaszel i duszno-
§ci. Pary i roztwory N,N-dimetyloacetamidu moga
powodowac podraznienia i oparzenia skory.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikoéw uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i1 warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Pracy i Polityki Spotecznej (Ministerstwo Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej).

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Celem pracy bylo opracowanie odpowiednio
czulej metody oznaczania N,N-dimetyloacetami-
du w powietrzu na stanowiskach pracy, umoz-
liwiajacej, zgodne z wymaganiami zawartymi w
normie PN-EN 482, oznaczanie stezeri N,N-dime-
tyloacetamidu w zakresie 1/10 + 2 wartosci NDS.
Wszystkie badania wykonano przy zastosowaniu
chromatografu gazowego firmy Hewlett Packard
model 6890 wyposazonego w detektor ptomie-
niowo-jonizacyjny (FID) oraz kolumny analitycz-
nej ZB-WAX 60 m x 0,32 mm x 0,5 pm.

Opracowana metoda oznaczania N,N-dimety-
loacetamidu polega na: adsorpcji par zwigzku

na zelu krzemionkowym, desorpcji metanolem
oraz chromatograficznej analizie uzyskanych
roztworéw. Metoda umozliwia selektywne ozna-
czanie N,N-dimetyloacetamidu w zakresie stezen
odpowiednio 1 + 70 mg/m? (dla prébki powietrza
o0 objetosci 20 I). Granica oznaczalnosci (LOQ) tej
metody wynosi 3,14 pg/ml.

Opracowana metode oznaczania N,N-dimetylo-
acetamidu, zapisang w postaci procedury ana-
litycznej, zamieszczono w  zalaczniku. Metoda
spelnia kryteria zawarte w normie PN-EN 482
dotyczace: czulosci oznaczen, precyzji i doklad-
nosci.

Summary

N,N-Dimethylacetamide (DMAC) is a colorless
liquid with a characteristic amine odour.
N,N-Dimethylacetamide mixes with polar and
non-polar organic solvents and water. This
substance is used in plastic and fibers industries
as a solvent. N,N-Dimethylacetamide vapours
and aerosols are absorbed through inhalation,
gastrointestinal tract and skin. Inhalation
of N,N-dimethylacetamide can cause cough
or breathlessness. Vapours and solutions of
N,N-dimethylacetamide can cause irritation
and burns of skin. The aim of this study was
to develop sensitive method for determining
N,N-dimethylacetamide in workplace air in the
range from 1/10 to 2 MAC value, in accordance

with the requirements of Standard No. PN-EN
482. A 6890 Hewlett Packard gas chromatography
equipped with a flame ionization detector (FID)
and analytical column ZB-WAX 60 m x 0.32 mm
x 0.5 um was used. The method is based on
the adsorption of N,N-dimethylacetamide on
silica gel, desorption with methanol and gas
chromatographicanalysis of theresulting solution.
The measurement range was 1 + 70 mg/m?®
for 20-L air sample. Limit of quantification
(LOQ) was 3.14 pg/ml. The method described
as recipe of analysis (appendix) enables selective
determination of N,N-dimethylacetamide. This
method is precise, accurate and it meets the
criteria listed in Standard No. PN-EN 482.

WPROWADZENIE

N,N-Dimetyloacetamid (DMAC) jest bezbarw-
ng cieczg o charakterystycznym aminowym za-
pachu. Zwiazek ten otrzymuje si¢ w reakcjach:
dimetyloaminy z kwasem octowym, jego estra-
mi badz bezwodnikiem kwasowym. Reakcje
z estrami wymagajg uzycia katalizatora, ktorym
najczesciej jest metanolan sodu. N, N-Dimetylo-
acetamid miesza si¢ z wigkszo$cig polarnych i
niepolarnych rozpuszczalnikow organicznych,
jak rowniez z wodg. Jest wykorzystywany jako
rozpuszczalnik w przemysle tworzyw sztucz-
nych i wldkien syntetycznych, a takze w przemy-
$le farmaceutycznym i kosmetycznym (ECHA
2011). Narazenie na pary i aecrozole N, N-dimety-
loacetamidu odbywa si¢ droga: oddechowa, po-

karmowa oraz przez skore. Narazenie inhalacyj-
ne na N, N-dimetyloacetamid moze powodowac
kaszel 1 duszno$ci. Pary i roztwory N,N-dime-
tyloacetamidu moga powodowac podraznienia
i oparzenia skory. Po spozyciu moze wystapic:
podraznienie $luzowki jamy ustnej, nudnosci,
wymioty, bole brzucha, biegunka oraz objawy
podobne do zatrucia inhalacyjnego. Wyniki ba-
dan laboratoryjnych na zwierzetach wykazaty,
iz watroba jest narzadem docelowym dziatania
N,N-dimetyloacetamidu. Przewlekle narazenie
na ten zwigzek, z uwagi na mozliwos¢ kumulacji
w organizmie, moze skutkowa¢ uszkodzeniem
watroby lub nerek. Nie stwierdzono rakotwor-
czego dziatania N, N-dimetyloacetamidu. Zwig-
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zek ten wykazywatl dzialanie embriotoksyczne
oraz stabe dzialanie teratogenne (Rolecki, Stet-
kiewicz 1994; CHEMPYL 2015). Klasyfikacje
N,N-dimetyloacetamidu, zgodnie z rozporzadze-
niem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16.12. 2008 r. w sprawie kla-

syfikacji, oznakowania i pakowania substancji
i mieszanin, zmieniajagcego i uchylajacego dy-
rektywy 67/648/EWG i 1999/45/WE oraz zmie-
niajgcego rozporzadzenie WE nr 1907/2006
(DzU L 353 z dnia 31.12.2008, 1) z p6zn. zm.,
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1.
Klasyfikacja i oznakowanie N,N-dimetyloacetamidu (DMCA) zgodnie z obowiazujacymi aktami
prawnymi
Klasyfikacja/oznakowanie
Repr. Tox .1B szkodliwos$¢ na rozrodczo$¢ kat. 1.B

Acute Tox. 4 inhal.
Acute Tox. 4 dermal.
H360-D

H332

H312

toksycznos$¢ ostra kat. 4.

toksycznos¢ ostra kat. 4. — skora

moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki
dziata szkodliwie w nastgpstwie wdychania

dziata szkodliwie w kontakcie ze skora

Zgodnie z wymaganiami zawartymi w nor-
mie PN-EN 482: 2012 metoda analityczna sto-
sowana do oznaczania stezen danej substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy powinna
by¢ zwalidowana dla zakresu od 1/10 do dwu-
krotnosci obowigzujacej wartos§ci NDS wyno-
szacej 35 mg/m’. Opracowana w 1994 r. metoda
oznaczania N,N-dimetyloacetamidu umozliwia

oznaczanie stezen tej substancji na poziomie 1/5
obowiazujacej wartosci NDS. Celem pracy byto
opracowanie odpowiednio czutej i selektywne;j
metody oznaczania N,N-dimetyloacetamidu w
powietrzu na stanowiskach pracy, umozliwiaja-
cej pomiary jego stezen, a nastgpnie pozwalajg-
cej na dokonanie oceny narazenia zawodowego.

CZESC BADAWCZA

Aparatura

Wszystkie badania wykonano przy zastosowa-
niu chromatografu gazowego (Hewlett Packard,
Niemcy) model 6890, wyposazonego w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny (FID), automatyczny
dozownik probek i komputer z programem ste-
rowania 1 zbierania danych oraz kolumng anali-
tyczng (Phenomenex, USA) ZB-WAX (60 m x
0,32 mm, 0,5 um). Do pobierania préobek powie-
trza wykorzystano aspiratory Srednioprzepty-
wowe (Ekohigiena Aparatura, Polska) model:
EHA-350. Ponadto stosowano wage analityczng

do odwazania wzorcow oraz tazni¢ ultradzwie-
kowa (Elma, Niemcy) do ekstrakcji N, N-dime-
tyloacetamidu z zelu krzemionkowego.

Odczynniki i materialy

W badaniach stosowano: N,N-dimetyloace-
tamid (Sigma, Niemcy), metanol (J.7. Baker,
Avantor, Holandia), rurki adsorpcyjne z zelem
krzemionkowym (150/75 mg), ( Analityk, Pol-
ska) oraz mikrostrzykawki, szkto laboratoryjne
1 inne materiaty.
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Ustalenie warunkéw oznaczania

Z danych pi$miennictwa wynika, iz N,N-di-
metyloacetamid jest oznaczany zwykle z za-
stosowaniem chromatografii gazowej (NIOSH
1994; IMP 1994). W cytowanych metodach do
pochtaniania par N,N-dimetyloacetamidu sto-
sowano rurki pochtaniajgce zawierajace zywi-
ce¢ tenax oraz zel krzemionkowy, a do desorpcji
— metanol. Proby wykorzystania do tego celu
zywicy tenax (przy roznej objgtos$ci pobiera-
nego powietrza) daty wynik negatywny. Uzy-
skane wyniki przedstawiono w tabeli 2. Mate
(ok. 50%) wartosci wspotczynnika desorpcji
(przy objeto$ci pobranego powietrza rownej
20 1) oraz zarejestrowane przebicia do drugiej
warstwy sorbentu eliminowaty z dalszych ba-
dan zatozony sposob pobierania probek. Zado-
walajace wyniki uzyskano przy pobieraniu 5 1
powietrza na jedng rurke pochfaniajaca, jed-
nakze taki sposOb postgpowania wymagaltby
pobierania dwunastu probek podczas zmiany

Tabela 2.

roboczej, co stanowitoby znaczne utrudnienie
dla pracownika i osoby pobierajacej probki.
Z tego wzgledu, do dalszych badan wybrano
zel krzemionkowy, dla ktérego uzyskano od-
powiednie warto$ci wspotczynnika desorp-
cji przy zatozonym pobieraniu dwoch probek
podczas zmiany roboczej (ok. 20 1/probka).
Analizy chromatograficzne wykonywano przy
zastosowaniu kapilarnej chromatografii gazo-
wej z detekcja plomieniowo-jonizacyjng (FID).

Warunki
nia dobrano w taki sposob, aby uzyskaé piki

chromatograficznego rozdziela-

N,N-dimetyloacetamidu oddzielone od pikoéw
substancji wspotwystepujacej oraz od piku roz-
puszczalnika (rys. 1). Roztwdr wzorcowy N, N-
-dimetyloacetamidu w metanolu z dodatkiem
N,N-dimetyloformamidu poddano analizie
chromatograficznej w warunkach podanych w
tabeli 3. Przyktadowy chromatogram mieszani-
ny N,N-dimetyloacetamidu i N, N-dimetylofor-
mamidu przedstawiono na rysunku 2.

Wspolczynnik desorpcji N,N-dimetyloacetamidu (DMAC) z réznych sorbentéw, przy zmiennych

objetosciach pobieranego powietrza

Adsorbent

Badany parametr

tenax zel krzemionkowy
llos¢ sorbentu w rurce 100/50 100/50 100/50 150/75
pochtaniajacej, mg
Pobrana objetos¢ powietrza, 1 20 20 5 20
Czas pobierania probki, h 3 6 0,5 3
Wydajnos¢ desorpcji, % 49,15 48,72 99,55 102,3

Zastosowanie w analizie: kolumny kapilarnej
ZB-WAX o dlugosci 60 m, $rednicy 0,32 mm,
grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 um oraz
podanych w tabeli 3. warunkow pracy chroma-
tografu gazowego z detektorem ptomieniowo-

-jonizacyjnym (FID), pozwala na selektywne
oznaczenie N, N-dimetyloacetamidu w obecno-
sci N,N-dimetyloformamidu oraz oddzielenie
tych zwiazkéw od stosowanego do ekstrakcji
metanolu.
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Tabela 3.

Warunki pracy chromatografu gazowego

Warunki programowe

Kolumna analityczna ZB-WAX (60 m x 0,32 mm, 0,5 um)

Czas izotermy poczatkowej 1 min
Temperatura izotermy poczatkowej 60 °C
Szybko$¢ przyrostu temperatury 20 °C/min
Izoterma posrednia 120 °C
Czas izotermy poSredniej 3 min
Szybko$¢ przyrostu temperatury 10 °C/min
Izoterma konicowa 150 °C
Czas izotermy koncowej 10 min
Cisnienie regulowane automatycznie w trybie 29 cm/s
statego przeptywu
Parametry dozownika

Objetos¢ dozowanej probki 1ul
Temperatura dozownika 250 °C
Dzielnik probki 5:1

Parametry detektora FID
Temperatura detektora 250 °C
Strumien objetosci wodoru 30 ml/min
Strumien objetosci powietrza 300 ml/min
Strumien objetosci helu 15 ml/min
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego N,N-dimetyloacetamidu (DMAC) w metanolu
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Rys. 2. Chromatogram roztworu N,N-dimetyloacetamidu (DMAC) i N,N-dimetyloformamidu

w metanolu

Dob6r warunkéw pobierania
probek powietrza

Zgodnie z przyjetymi zalozeniami, obecne
W powietrzu substancje s3 zatrzymywane na
zelu krzemionkowym umieszczonym w rur-
ce szklanej. Celem zbadania stopnia odzysku
N, N-dimetyloacetamidu z zelu krzemionko-
wego oraz sprawdzenia mozliwos$ci powstania
strat analizowanych substancji w wyniku prze-
puszczania powietrza, przygotowano trzy serie
po sze$¢ rurek, do ktorych wsypano dwie war-
stwy 150/75 mg zelu krzemionkowego.

Na zel krzemionkowy naniesiono mikro-
strzykawka po 10 pl roztworow wzorcowych
N, N-dimetyloacetamidu o stezeniach odpo-
wiednio: 7; 35 1 70 mg/ml. Po odparowaniu
rozpuszczalnika przez rurki przepuszczono 20 1
powietrza, ze strumieniem objetosci okoto
6,6 1/h, uzywajac niskoprzeptywowych aspi-
ratorow indywidualnych. Kazda z warstw zelu
krzemionkowego przenoszono oddzielnie do
naczynek o pojemnosci 2 ml i desorbowano
(60 min) 1 ml metanolu przy zastosowaniu

tazni ultradzwigkowej. Roztwory poddawano
analizie chromatograficznej. W celu spraw-
dzenia strat podczas przepuszczania powietrza
przez rurke, otrzymane wyniki porownano
z poziomami stezen N,N-dimetyloacetamidu
uzyskanymi z analiz ekstraktow otrzymanych
z zelu krzemionkowego, na ktory naniesiono
wzorce o takich samych stezeniach i nie prze-
puszczano przez nie powietrza.

Na podstawie
z przeprowadzonych badan (tab. 4.) wykazano,

otrzymanych wynikow

ze zastosowanie zelu krzemionkowego jako
sorbentu umozliwia zatrzymanie N, N-dimety-
loacetamidu z powietrza. Przyjety sposob po-
bierania probek powietrza nie powoduje istot-
nych ilosciowych strat N, N-dimetyloacetamidu
naniesionego na zel krzemionkowy. Wartosci
wydajnos$ci desorpcji dla trzech analizowanych
stezen wyniosty: 98,3; 101,4 oraz 102,0%,
($rednia 100,6%; CV — 1,84%). Stwierdzo-
no rowniez, ze w zadnym z analizowanych
eluatow uzyskanych z drugiej warstwy zelu
(75 mg) nie stwierdzono obecnosci N, N-dime-
tyloacetamidu.
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Tabela 4.
Badanie warunkéw pobierania probek powietrza
Rurka Masa DMAC nanie- Pole powierzchni piku ‘Wydajnos¢ fifffllglgiivﬁaerstgéé <
pochtaniajaca siona na sorbent, pug roztwor kontrolny ckstrakt desorpcji, % wyda) % PaL,
Zel 70 39,1 99,5 98,3
krzemionkowy 38,8 98,8
39,3 38,2 97,1
392 382 97.1
39,4 39,1 99,4
39,5 38,5 97,8
SD 0,9
CV 24
350 200,1 204,6 101,7 101,4
199,8 203,5 101,2
203,9 204,5 101,6
201,0 204,3 101,5
203,2 101,0
204,3 101,5
SD 2,1
cr 1,0
700 414,8 101,9 102,0
415,1 102,0
407,5 414,5 101,9
406,2 415,7 102,2
407,1 4143 101,8
406,2 415,6 102,1
SD 0,5
cr 0,1
Sredni wspotczynnik odzysku, Sr; % 100,6
Odchylenie standardowe, SD 1,8
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 1,8

Badanie zakresu stosowania
metody analitycznej

Celem okreslenia zakresu pomiarowego i linio-
wosci metody sporzadzono roztwor wzorcowy
roboczy N, N-dimetyloacetamidu w metanolu o
stezeniu 2 mg/ml. Z tego roztworu przygoto-
wano trzy serie roztworow wzorcowych robo-
czych w zakresie stezen 20 + 1400 pg/ml, ktore
poddano analizie chromatograficzne;.

Wyniki badania liniowo$ci metody przedsta-
wiono na rysunku 3.

Z przedstawionych danych wynika, iz za-
lezno$¢ odpowiedzi detektora od stezenia
N, N-dimetyloacetamidu ma charakter liniowy
w badanym zakresie stezen. Zaleznosci te sg
opisane réwnaniem y = 0,7116 x — 2,5324.
Wspolezynnik korelacji ,,»” w analizowanym
zakresie stezen jest rowny 0,9999, a wyrazony
w procentach btad wzgledny CV wynosi 1,6%.

1200,0 4

y=0,7116x-2,5324
R2=0,9999

1000,0 4
800,0

600,0 -

pow. piku

400,0
200,0

0,0
0 500

1000 1500

ug/ml

Rys. 3. Krzywa wzorcowa N,N-dimetyloacetamidu (DMAC) w zakresie stezeri 20 + 1400 ng/ml
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Badanie warunkéw przechowywania
pobranych probek powietrza

Celem zbadania trwatosci probek N, N-dime-
tyloacetamidu pobranych na rurki sorpcyjne
wypetione Zelem krzemionkowym przygoto-
wano trzy serie po sze$¢ rurek, nanoszac na
dhuzsze warstwy zelu (150 mg) po 10 pl roz-
tworu N, N-dimetyloacetamidu o stezeniach:
7; 35170 mg/ml. Po odparowaniu rozpuszczal-
nika, rurki szczelnie zamknigto i umieszczano
w hermetycznych pojemnikach w chtodziarce.
Po 30 dniach przechowywania, pierwsza war-
stwe zelu krzemionkowego przenoszono do
wial o pojemnosci 2 ml i desorbowano za po-
mocg 1 ml metanolu przez 60 min przy zastoso-

waniu tazni ultradzwickowej. Wyniki oznaczen
poréwnywano z wynikami analiz wzorcow
N, N-dimetyloacetamidu o takich samych ste-
zeniach, estrahowanych z zelu krzemionkowe-
go.

Wyniki przeprowadzonych badan przedsta-
wiono w tabeli 5. Uzyskane dane wskazuja, ze
probki N, N-dimetyloacetamidu pobrane na zel
krzemionkowy i przechowywane w herme-
tycznych pojemnikach w chlodziarce sg trwate
okoto 30 dni. Po 30 dniach przechowywania
probek na zelu krzemionkowym stwierdzone
srednie wydajnosci desorpcji wynosity, dla
analizowanych stezen: 103; 97 i 96% ($rednia
99%) pierwotnej ilosci analitu.

Tabela 5.
Wplyw czasu przechowywania na trwalo$é N,N-dimetyloacetamidu (DMAC) pobranego na zel
krzemionkowy
: Ilos¢ DMAC naniesionego na zel krzemionkowy, ug
Czas, dni
70 350 700
30 106,2 103,3 101,2 93,8 97,6 98,4 93,3 89,5 99,2
102,2 99,9 104,5 95,8 98,3 99,1 95,7 99,0 97,7
Sr—102,9 Sr—972 Sr—95,7
SD-23 SD—1,98 SD —-3,76
Cr-22 Ccr-2,03 CV-393
Sredni wspotczynnik odzysku, Sr 99%
Odchylenie standardowe, SD 4,1
Wspotczynnik zmiennosci, CV 4,2%

Walidacja

Badanie granicy wykrywalnos$ci i oznaczalno-
$ci N, N-dimetyloacetamidu przeprowadzono
zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie
europejskiej PN-EN 482: 2012. Obliczono od-
chylenie standardowe sygnatu tla uzyskanego
przez dziesi¢ciokrotne wstrzyknigcie roztwo-
ru ekstrakcyjnego, a nastepnie, wykorzystujac
zalezno$¢ wskazan detektora FID w funkcji
stezenia badanego zwigzku, obliczono granice
wykrywalnosci (LOD) i granice oznaczalnos$ci
(LOQ) metody.

Wykonane badania pozwolity na wyznacze-
nie nastepujacych parametrow walidacyjnych:

— zakres pomiarowy metody: 20 + 1400 pg/ml
(1 +70 mg/m’ dla probki
powietrza 20 1)
—  granica wykrywalnosci, LOD 0,94 pg/ml

— granica oznaczalnosci, LOQ 3,14 pg/ml
—  wspolczynnik korelacji,

charakteryzujacy liniowos¢

krzywej wzorcowej, r 0,9999
— catkowita precyzja badania 5,10%

— niepewnos$¢ catkowita metody 0,76%.

Walidacja metody potwierdzita jej przydat-
no$¢ do zamierzonego zastosowania. Wyznaczo-
ne parametry walidacyjne zawarto w procedurze
analitycznej, ktorg zamieszczono w zataczniku.
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PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan opraco-
wano czulg i selektywna metod¢ oznaczania
N, N-dimetyloacetamidu w powietrzu na stano-
wiskach pracy z wykorzystaniem techniki chro-
matografii gazowej z detekcja ptomieniowo-
-jonizacyjna.
Ustalono sposob pobierania probek powie-
trza:
— rurki sorpcyjne wypehione dwiema war-
stwami (150/75 mg) zelu krzemionkowego
o uziamieniu 0,2 + 0,5 mm zapewniaja ilo-
Sciowe wyodrebnienie N, N-dimetyloace-
tamidu z badanego powietrza
— probki przechowywane w chlodziarce sg
trwale przez co najmniej 30 dni.
Dobrano parametry oznaczania chromato-

graficznego:
— do oznaczania wytypowano kolumng ZB-
-WAX o dhugosci 60 m, $rednicy 0,32 mm
i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 um,
a do detekcji — detektor ptomieniowo-jo-
nizacyjny, co umozliwia selektywne ozna-
czanie N, N-dimetyloacetamidu w obec-
nosci substancji wspotwystepujacych.
Opracowana metoda oznaczania N,N-di-
metyloacetamidu moze by¢ wykorzystywana
przez laboratoria higieny pracy i stacje sani-
tarno-epidemiologiczne do wykonywania po-
miaréw stezen tych substancji w powietrzu na
stanowiskach pracy, w celu oceny narazenia
pracownikoéw oraz oceny stwarzanego przez te
zwiazki ryzyka zawodowego.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
N,N-DIMETYLOACETAMIDU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze sto-
suje si¢ do oznaczania st¢zen par N, N-dime-
tyloacetamidu (numer CAS: 127-19-5) w po-
wietrzu na stanowiskach pracy. Metodg stosuje
sie podczas badania warunkoéw sanitarnohigie-
nicznych.

W przypadku wspotwystepowania w bada-
nym powietrzu innych zwigzkéw organicz-
nych, nalezy sprawdzi¢, czy w przyjetych wa-
runkach wykonania oznaczania nie majg one
takich samych czaséw retencji, jak N, N-dime-
tyloacetamid.

Najmniejsze stgzenie N, N-dimetyloacetami-
du, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobie-
rania probek powietrza i wykonania oznacza-
nia opisanych w procedurze, wynosi 1 mg/m®.

2. Powotania normatywne

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

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par N, N-dimetylo-
acetamidu na zel krzemionkowy, desorpcji za
pomoca metanolu i chromatograficznej anali-
zie otrzymanego roztworu

4. Wytyczne ogoblne

4.1. Czystos¢ odczynnikdéw
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac odczynniki i substancje wzorcowe
o stopniu czystosci, co najmniej cz.d.a.

4.2. Dokladnos$¢ 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-
nywa¢ pod sprawnie dziatajagcym wyciagiem.
Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywac¢ do zakladéw zajmujacych
si¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory
i materialy

5.1. N,N-Dimetyloacetamid
Stosowac wg punktu 4.1.

5.2. Metanol
Stosowac¢ wg punktu 4.1.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Jako gaz nos$ny stosowac hel, do detektora sto-
sowac wodor i powietrze.

5.4. Roztwor

N, N-dimetyloacetamidu

wzorcowy  podstawowy

Do zwazonej kolby miarowej o pojemno-
sci 10 ml odmierzy¢ 21,5 ul (okoto 20,1 mg)
N,N-dimetyloacetamidu wg punktu 5.1. Kolbe
ponownie zwazy¢, uzupehi¢ do kreski meta-
nolem wg punktu 5.2. Stgzenie N,N-dimety-
loacetamidu w tak przygotowanym roztworze
wynosi okoto 2 mg/ml.
5.5. Roztwory wzorcowe robocze

Do siedmiu kolb miarowych o pojemnosci
1 ml wg punktu 6.2. odmierzy¢ kolejno: 10;
30; 50; 100; 200; 350 i 700 pl roztworu wzor-
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cowego podstawowego wg punktu 5.4., uzu-
pemi¢ do kreski metanolem wg punktu 5.2.
i wymiesza¢. Zawarto§¢ N, N-dimetyloaceta-
midu w 1 ml tak przygotowanych roztworow
wynosi odpowiednio: 20; 60; 100 ; 200; 400;
700 i 1400 pg. Roztwory nalezy przygotowac
bezposrednio przed wykonaniem analizy.

5.6. Roztwor podstawowy do wyznaczania

wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby miarowej o pojemno-
sci 1 ml odmierzy¢ 215 pl (okoto 203,7 mg)
N, N-dimetyloacetamidu wg punktu 5.1. Kolbe
ponownie zwazy¢ i uzupeti¢ do kreski meta-
nolem wg punktu 5.2. Stezenie N, N-dimety-
loacetamidu w tak przygotowanym roztworze
wynosi okoto 203,7 mg/ml.

5.7. Roztwor podstawowy roboczy do wy-

znaczania wspotczynnika desorpcji
Do kolby miarowej o pojemnosci 1 ml odmie-
rzy¢ 350 ul roztworu podstawowego do wy-
znaczania wspotczynnika desorpcji wg punktu
5.6. Kolbg uzupehi¢ do kreski metanolem wg
punktu 5.2. Stezenie N, N-dimetylacetamidu w
tak przygotowanym roztworze wynosi okoto
70 mg/ml.

5.8. Zel krzemionkowy
Stosowacé zel krzemionkowy o uziarnieniu 0,2
+ 0,5 mm. Dla kazdej partii sorbentu nalezy
kazdorazowo wyznaczy¢ wspotczynnik de-
sorpcji wg punktu 12,

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy z detektorem FID
Stosowac chromatograf gazowy z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym.

6.2. Kolby miarowe
Stosowac kolby miarowe o pojemnosci 11 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumng chromatograficzna zapew-
niajacg rozdziat N,N-dimetyloacetamidu od
piku rozpuszczalnika oraz innych zanieczysz-
czen, wystepujacych jednocze$nie w powie-
trzu, np. polarng kolumne o dlugosci 60 m,

srednicy wewnetrznej 0,32 mm i grubosci fil-
mu 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojem-
nosci 10 = 1000 pl.

6.5. Naczynka
Stosowaé naczynka kapslowane lub zakreca-
ne, z uszczelkami z gumy silikonowej pokry-
tej folig teflonowa, umozliwiajace pobieranie
zawarto$ci mikrostrzykawka bez otwierania
naczynka.

6.6. Pompa ss3ca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajaca pobie-
ranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 8.

6.7. Rurki pochlaniajace
Stosowaé rurki pochfaniajace szklane, o diu-
gosci okoto 700 mm i $rednicy wewngtrznej
6 mm, z przewezeniem na jednym koncu, za-
mykane kapturkami z tworzywa sztucznego,
np. polietylenu lub polichlorku winylu, lub do-
stepne w handlu rurki rownowazne.

6.8. Laznia ultradzwickowa
Stosowac taznig ultradzwigkowa.

7. Przygotowanie rurek
pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wg punktu 6.7. umie-
$ci¢ na przewezeniu, przegrodke z pianki po-
liuretanowej lub widkna szklanego o grubosci
okoto 2 mm. Wsypac¢ 75 mg sorbentu wg punk-
tu 5.8. i umiesci¢ na nim przegrodke, a nastep-
nie wsypac¢ 150 mg sorbentu i ponownie umie-
sci¢ przegrodke. Natychmiast po napetieniu
rurke zamknaé zatyczkami. Dopuszcza sig
stosowanie gotowych rurek pochtaniajacych,
dostepnych w handlu.

8. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie
zZ wymaganiami zawartymi w normie PN-
-Z-04008-07. W miejscu pobierania probek
przepusci¢ przez rurke pochlaniajaca do 20 1
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badanego powietrza ze statym strumieniem ob-
jetosci, nie wiekszym niz 6,6 1/h. Pobrane prob-
ki, przechowywane w chtodziarce, zachowuja
trwalo$¢ przez co najmniej 30 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak
dobra¢, aby uzyska¢ rozdzial N,N-dimety-
wystepujacych
jednoczes$nie w badanym powietrzu. W przy-

loacetamidu od substancji
padku stosowania kolumny chromatograficzne;
o parametrach podanych w punkcie 6.3., ozna-
czanie mozna wykona¢ w nastgpujacych wa-
runkach:

— temperatura kolumny programowana:

— temperatura poczatkowa 60 °C
przez 1 min
20 °C/min
— temperatura posrednia  120°C

—  przyrost temperatury

przez 3 min
—  przyrost temperatury 10 °C/min
— temperatura koncowa  150°C
przez 10 min
— temperatura dozownika 250 °C

— temperatura detektora
ptomieniowo-jonizacyjnego 250 °C
— strumien obj¢tosci gazu
nos$nego (hel) 15 ml/min
— strumien objetosci wodoru 30 ml/min
—  strumien objetosci

powietrza 300 ml/min
— dzielnik probki 5:1
— objetos¢ dozowanej probki 1 pl.

10. Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 ul roztwo-
row wzorcowych roboczych wg punktu 5.5.
Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wyko-
na¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie
pikéw wedlug wskazan integratora i obliczy¢
srednig arytmetyczng. Roznica migdzy wynika-
mi a wartos$cig $rednig nie powinna by¢ wigksza
niz 5% wartosci sredniej. Nastepnie wykresli¢

krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych
stezenie  N,N-dimetyloacetamidu wyrazone
w miligramach na mililitr, a na osi rzednych —

odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.
11. Wykonanie oznaczenia

Po pobraniu probek powietrza przesypac od-
dzielnie kazda warstwe zelu z rurki pochtania-
jacej wg punktu 7. do naczynek wg punktu 6.5.
Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg punktu
6.4. po 1 ml metanolu wg punktu 5.2., naczyn-
ka szczelnie zamkng¢ i ekstrahowac z zasto-
sowaniem lazni ultradzwigkowej wg punktu
6.8. Nastegpnie pobra¢ po 1 pl roztworu znad
dluzszej warstwy zelu i bada¢ chromatogra-
ficznie w warunkach okreslonych w punkcie 9.
Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrot-
ny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromato-
gramow powierzchnie pikow N N-dimetylo-
acetamidu wg wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Rodznica migdzy wy-
nikami nie powinna by¢ wicksza niz £5% tej
wartosci. Z krzywych wzorcowych odczytaé
zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml bada-
nego roztworu. W taki sam sposob wykonac
oznaczanie N, N-dimetyloacetamidu w roztwo-
rze znad krotszej warstwy zelu. Ilo§¢ substan-
cji oznaczonej w krotszej warstwie zelu nie
powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w
dhuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik
nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspodlczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.5. wsypaé zel
krzemionkowy z dluzszej warstwy (150 mg)
rurki pochtaniajacej wg punktu 7. Nastep-
nie doda¢ po 10 pl roztworu do desorpcji wg
punktu 5.7. W szostym naczynku przygoto-
wac probke kontrolng zawierajaca tylko zel.
Naczynka szczelnie zamkngé i pozostawi¢ do
nastgpnego dnia. Nastegpnie doda¢ mikrostrzy-
kawka wg punktu 6.4. po 1 ml rozpuszczalnika
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wg punktu 5.2. Naczynka ponownie zamknac¢ i
przeprowadzi¢ desorpcje w ciagu 60 min z za-
stosowaniem tazni ultradzwigkowej wg punktu
6.8. Jednoczesnie wykonac¢ oznaczanie badanej
substancji, co najmniej w trzech roztworach
poréwnawczych, przygotowanych przez doda-
nie do 1 ml rozpuszczalnika wg punktu 5.2. po
10 pl roztworu do desorpcji wg punktu 5.7. Tak
uzyskane roztwory bada¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w punkcie 9.

Wspotezynniki desorpcji N, N-dimetyloace-
tamidu (d) obliczy¢ wedlug wzoru:

d= Pa-Po
Py

w ktorym:

P — $rednia powierzchnia pikow N, N-di-
metyloacetamidu odczytana z chro-
matogramoéw roztworu po desorpcji,
wedtug wskazan integratora,

P — srednia powierzchnia pikow o czasie
retencji NV, N-dimetyloacetamidu z
chromatogramow roztworu kontrol-
nego, wedlug wskazan integratora,

P — $rednia powierzchnia pikow N, N-di-

metyloacetamidu odczytana z chro-
matogramow roztworow porownaw-
czych, wedlug wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspot-
czynnika desorpcji N, N-dimetyloacetamidu
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych war-
tosci. Réznice miedzy wynikami a wartoscia
$rednig nie powinny by¢ wigksze niz +5% tej
warto$ci. Wspotczynnik desorpcji nalezy za-
wsze wyznacza¢ dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie N, N-dimetyloacetamidu (X) w bada-
nym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr sze$cienny wedtug wzoru:

oot m ,
V.-d
w ktorym:

m, — masa N,N-dimetyloacetamidu w roz-
tworze znad dluzszej warstwy sor-
bentu odczytana z krzywej wzorco-
wej, w miligramach,
masa N, N-dimetyloacetamidu w roz-
tworze znad krotszej warstwy sor-
bentu odczytana z krzywej wzorco-
wej, w miligramach,
objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke pochlaniajgca, w metrach
sze$ciennych,

OW
|

srednia warto$¢ wspotczynnika de-
sorpcji wyznaczona wg punktu 12.




