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Metode stosuje sie do oznaczania stezen eteru chlorometylometylowego (CMME) w powietrzu na
stanowiskach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w powietrzu eteru chlorometylometylowego na pochta-
niaczu stalym, w postaci pochodnej z 2,4,6-trichlorofenolem. Nastepnie otrzymana pochodna jest
wymywana z warstwy pochlaniajacej za pomoca metanolu i wyekstrahowana heksanem.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,02 mg/m?.

UWAGI WSTEPNE

Eter chlorometylometylowy (CMME, chloro(metoksy)metan, metoksychlorometan, dimetylchlo-
roeter, chlorodimetyleter, monochlorodimetyleter) jest otrzymywany na drodze katalitycznej reak-
cji metanolu, formaldehydu i bezwodnego chlorowodoru. Produkty handlowe eteru chlorometylo-
metylowego zawieraja 1+ 7% eteru bis(chlorometylowego).

Eter chlorometylometylowy jest bezbarwna, lotng ciecza o draznigcym zapachu, ktéra w
obecnosci wody ulega szybkiemu rozktadowi, a dobrze rozpuszcza si¢ w polarnych i niepolarnych
rozpuszczalnikach organicznych.

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne eteru chlorometylometylowego:

— Masa czasteczkowa 80,52

- temperatura wrzenia 59 °C
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- temperatura topnienia -104 °C

— temperatura zaptonu -9°C

- Qgesto$¢ wzgledna 1,06 (w temp. 20 °C, woda = 1)
— gestos¢ wzgledna par 2,8 g/l (powietrze = 1)

— prezno$é par 21,6 kPa w temp. 20 °C

- Stgzenie pary nasyconej 707,77 mg/m®.

W przemysle eter chlorometylometylowy jest stosowany jako czynnik alkilujacy przy pro-
dukcji polimeréw oraz do wytwarzania zywic jonowymiennych. Eter chlorometylometylowy wy-
kazuje dzialanie silnie draznigce: skore, btony §luzowe droég oddechowych i spojowki oka. Wyka-
zano, ze o-halogenoetery sa bardzo aktywne i moga bezposrednio wigza¢ si¢ z DNA. Eter chloro-
metylometylowy znajduje si¢ w wykazie substancji o dziataniu rakotwoérczym lub mutagennym w
srodowisku pracy.

Zgodnie z rozporzadzeniem ministra zdrowia z dnia 28 wrzesnia 2005 r. w sprawie wykazu
substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja i oznakowaniem eter chlorometylometylowy
znajduje si¢ w wykazie substancji chemicznych niebezpiecznych i zostat sklasyfikowany jako:

- substancja rakotworcza kat. 1., czyli substancja o udowodnionym dziataniu rakotworczym
na cztowieka, z przypisanym zwrotem okreslajacym rodzaj zagrozenia — ,,moze powodo-
wac raka” (R45)

- Substancja wysoce tatwopalna (F), z przypisanym zwrotem okreslajacym zagrozenie (R11)

- Substancja szkodliwa (Xn) z przypisanym zwrotem okre§lajacym zagrozenie — ,,dziata
szkodliwie na drogi oddechowe, w kontakcie ze skora i po potknigciu” (R20/21/22).

W Federacji Rosyjskiej przyjeto w 1993 r. dla eteru chlorometylometylowego warto$¢ naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego (STEL) réwna 0,5 mg/m®. W pozostatych pan-
stwach nie ustalono dla tego zwigzku normatywow higienicznych.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawartosci par eteru chlorometylometylowego w powietrzu na
stanowiskach pracy.

Najmniejsze stezenie eteru chlorometylometylowego, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 0,02 mg/m®.

2. Norma powolana

Do stosowania niniejszej metody jest niezbgdna norma PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czystosci powie-
trza — Pobieranie probek — Zasady pobierania probek powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow”.

W przypadku powotan datowanych ma zastosowanie wytgcznie wydanie cytowane. W przy-
padku powotan niedatowanych stosuje si¢ ostatnie wydanie dokumentu powotanego (facznie ze
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zmianami). Powotanie na norm¢ PN ustanowiong przed 1994 r. oznacza odniesienie do jej tresci
aktualnej na koniec 1993 .

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w powietrzu eteru chlorometylometylowego
na pochtaniaczu statym w postaci jego pochodnej z 2,4,6-trichlorofenolem, nastepnie otrzymana
pochodna zwiazku jest wymywana z warstwy pochlaniajacej za pomoca metanolu i wyekstraho-
wana heksanem. Zawarto$¢ eteru chlorometylometylowego w ekstrakcie jest oznaczana metoda
chromatografii gazowej z detekcja wychwytu elektronow.

4. Wytyczne ogolne

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

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktérych uzywa si¢ substancji wzorcowych, nalezy wykonywac pod
Sprawnie dziatajagcym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywac do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Eter chlorometylometylowy
Stosowa¢ wedhug punktu 4.
5.2. n-Heksan spektralnie czysty
Stosowa¢ wedhug punktu 4.
5.3. Metanol spektralnie czysty
Stosowa¢ wedtug punktu 4.
5.4. Wodorotlenek potasu, roztwor wodny o stezeniu 1 mol/l
Stosowa¢ wedtug punktu 4.
5.5. Woda
Stosowaé wode podwojnie destylowang lub dejonizowana.
5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy eteru chlorometylometylowego
Do naczynia wedtug punktu 6.4. wla¢ 100 ml heksanu wedtug punktu 5.2., naczynie zwazy¢ i
doda¢ 3,7 ul (okoto 4 mg) eteru chlorometylometylowego i ponownie zwazy¢ w celu okreslenia
rzeczywistej ilosci wzorca. Obliczy¢ stgzenie eteru chlorometylometylowego w roztworze.
Roztwér wzorcowy podstawowy szczelnie zamknigty i przechowywany w chlodziarce za-
chowuje trwalo$¢ przez 6 h.
5.7. Roztwory wzorcowe robocze pochodnej eteru chlorometylometylowego
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Do pigciu naczynek wedtug punktu 6.5. przesypaé z rurek pochtaniajacych wedlug punktu 6.11.
warstwe chemisorpcyjng. Na tak przygotowany sorbent odmierzy¢: 1; 2; 4; 7 i1 10 ul roztworu
wzorcowego podstawowego wedtug punktu 5.6. Nastepnie do kazdej probki dodaé strzykawka
wedtug punktu 6.3. po 2 ml metanolu i wytrzasaé¢ zawarto$¢ przez 5 min. W celu oddzielenia roz-
tworu metanolowego od warstwy sorpcyjnej przenies¢ roztwor za pomocg pipety wedlug punktu
6.8. do probowek wedtug punktu 6.6. Warstwe sorpcyjng przemy¢ ponownie 1 ml metanolu i po-
taczy¢ oba roztwory, a nastgpnie dodaé do nich pipetg wedtug punktu 6.7. po 3 ml roztworu wodo-
rotlenku potasu wedlug punktu 5.4. Z tak otrzymanego roztworu wyekstrahowaé¢ za pomoca 2 ml
heksanu pochodng eteru chlorometylometylowego. Warstwg heksanowa przenies¢ pipeta wedtug
punktu 6.8. do czystych naczynek wedtug punktu 6.5., ponownie przemy¢ 2 ml roztworu wodoro-
tlenku potasu wedtug punktu 5.4. i nastgpnie analizowac zawarto$¢ eteru chlorometylometylowego
(zwiazanego w pochodng zwiagzku z 2,4,6-trichlorofenolem) w heksanie. Zawartos¢ eteru chloro-
metylometylowego w mikrogramach w 2 ml tak przygotowanych roztworow odpowiada: 0,04;
0,08; 0,16; 0,28 i 0,4 ug (rownowazne stezeniom zwigzku w zakresie: 0,02 + 0,2 mg w 1 m® po-
wietrza przy pobieraniu probek powietrza wedhug punktu 7. i wykonaniu oznaczania wedtug punk-
tu 10.).

Roztwory wzorcowe przygotowane wedtug punktu 5.7. sg nietrwate i nalezy przygotowywac
je w dniu wykonywania oznaczania.

5.8. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowa¢ hel jako gaz no$ny i azot jako gaz uzupehiajacy do detektora, o czystosci zgodnej
z instrukcjg aparatu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowaé¢ chromatograf gazowy z detektorem wychwytu elektronéw (ECD) wyposazony w inte-
grator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania danych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé¢ kolumne¢ zapewniajaca rozdziat eteru chlorometylometylowego od innych zwigzkow
chlorowcoorganicznych wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu np. kolumng kapilarna
wypelniong niepolarng fazg stacjonarng (polidimetylosiloksan zawierajacy 5% grup fenylowych) o
dhugosci 30 m, srednicy wewnetrznej 0,53 mm i 0 grubosci filmu 1,8 um.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy o pojemnosci: 10; 100 i 1000 pl.

6.4. Kolba pomiarowa ze szkta ciemnego
Stosowac¢ kolbg pomiarowa ze Szkta ciemnego o pojemnosci 100 ml.

6.5. Naczynka
Stosowa¢ zakrecane naczynka ze szkla ciemnego, z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej
folig teflonowa i mieszczace po 4 ml roztworu.

6.6. Probowki
Stosowac szklane proboéwki o pojemnosci 10 ml ze skalg i z korkiem polipropylenowym.

6.7. Pipeta szklana
Stosowac¢ pipete szklang o pojemnosci 5 ml.

6.8. Pipeta automatyczna
Stosowac¢ pipete automatyczng o pojemnos$ci 100 + 1000 ul z jednorazowymi koncéwkami.

142



6.9. Naczynka
Stosowac naczynka ze szkta ciemnego, kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy siliko-
nowej pokrytej folig teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawarto§ci mikrostrzykawka bez otwie-
rania naczynka i mieszczace po 2 ml roztworu.

6.10. Pompa
Stosowa¢ pompe ssaca, umozliwiajaca pobranie powietrza w strefie oddychania pracownika, ze
statym strumieniem obje¢tosci wedtug punktu 7.

6.11. Probniki do pobierania probek powietrza
Stosowaé probniki z wypetnieniem firmy SKC Cat. No 226-125. Stosowany do pobierania probek
powietrza probnik sktada si¢ z dwoch rurek potaczonych na czas pobierania badanego powietrza —
pierwsza rurka pochlaniajgca jest wypelniona warstwa chemisorpcyjng, ktorg stanowia kulki
szklane (o $rednicy: 0,108 + 0,125 mm; oznakowanie: GLC -110), pokryte sola potasowa 2,4,6-tri-
chlorofenolu (1,5%) i druga rurka zabezpieczajaca zawiera dwie warstwy (260 i 520 mg) zelu
krzemionkowego.

7. Pobieranie probek powietrza

Nalezy stosowa¢ si¢ do wymagan zawartych w normie PN-Z-04008-7 podczas pobierania probek
powietrza.

W opakowaniu z rurkami pochtaniajagcymi znajduje si¢ instrukcja dotyczaca potaczenia rurek
ze sobg oraz z urzadzeniem zasysajacym powietrze. Przez rurki nalezy przepusci¢ 2 1 badanego
powietrza ze statym strumieniem objg¢tosci 0,6 I/h.

Rurki z pobranymi probkami zabezpieczone kapturkami i przechowywane w temperaturze
pokojowej sa trwate przez 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat pochodnej eteru chloro-
metylometylowego od substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny kapi-
larnej wedtug punktu 6.2. oznaczanie mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:

— temperatura dozownika 200 °C

- praca dozownika bez dzielenia probki (splitless)

— temperatura kolumny programowana:

60 °C (0,2 min) — przyrost 50 °C /min — 150 °C (5 min)
przyrost 50 °C /min — 200 °C (1 min)

- gaz nosny hel

- gaz pomocniczy azot

- temperatura detektora 270°C

— strumien objetosci gazu nosnego przez kolumne 5 ml/min

- strumien objegtosci gazu uzupetniajacego 60 ml/min.

Nowa kolumne nalezy kondycjonowa¢ w strumieniu gazu no$nego w temperaturze
250 °C do otrzymania prawidlowej linii zerowe;.
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9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomoca mikrostrzykawki wedtug punktu 6.3. po 2 pl roztwo-
row roboczych wedlug punktu 5.7 i analizowaé¢ chromatograficznie w warunkach podanych w
punkcie 8.

Przed pobraniem kolejnych roztworow strzykawke nalezy kilkakrotnie przeptuka¢ analizo-
wanym roztworem. Dla kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwa oznaczenia, odczytaé po-
wierzchnie pikow wedlug wskazah integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng powierzchni dla
kazdego roztworu. Roznica migdzy wynikami pomiaréw a wartoscig $rednig nie powinna byc¢
wieksza niz 5% tej warto$ci. Nastepnie sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych
logarytmy naturalne liczbowej zawartosci eteru chlorometylometylowego (obecnego w pochodnej
zwigzku) w 2 ml roztwordw wzorcowych, a na osi rzgdnych — odpowiadajace im logarytmy natu-
ralne $rednich powierzchni pikow (zarejestrowane dla pochodnej badanego eteru z 2,4,6-tri-
chlorofenolem).

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i komputerowej stacji akwizycji
danych do otrzymania krzywej wzorcowej zaleznosci liniowej zgodnej z réwnaniem kwadratowym.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza w warunkach podanych wedtug punktu 7. trzeba przesypac¢ od-
dzielnie warstwy sorbentu z rurek (pochtaniajacej i zabezpieczajgcej) do naczynek wedtug punktu
6.5. Nastgpnie doda¢ po 2 ml metanolu i wytrzasa¢ zawarto$¢ przez 5 min. W celu oddzielenia
roztworu metanolowego od warstwy sorpcyjnej nalezy przenies¢ roztwor pipetg wedlug punktu
6.8. do nastepnych probowek wedtug punktu 6.6. Warstwe sorpcyjna przemy¢ ponownie 1 ml
metanolu, potaczyé oba roztwory i doda¢ do nich 3 ml roztworu wodorotlenku potasu wedtug
punktu 5.4. Z tak otrzymanego roztworu nalezy wyekstrahowac za pomoca 2 ml heksanu pochod-
ng eteru chlorometylometylowego. Warstwe heksanowa przenie$¢ pipeta wedlug punktu 6.8. do
naczynek wedtug punktu 6.9. i analizowa¢ w warunkach podanych wedtug punktu 8. Oznaczanie
z kazdego roztworu wykonaé¢ co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug
wskazan integratora i obliczy¢ warto$¢ srednig. Roznica migdzy wynikami pomiarow a wartoscia
srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej warto$ci.

Zlogarytmowang zawarto$¢ eteru chlorometylometylowego w probce odczyta¢ z wykresu
krzywej wzorcowej i wyliczy¢, delogarytmujgc. W taki sam sposéb analizowaé roztwory znad
sorbentu obecnego w drugiej rurce. Masa substancji oznaczona w drugiej rurce nie powinna prze-
kracza¢ 10% iloSci oznaczonej w pierwszej, w przeciwnym razie wynik nalezy traktowa¢ jako
orientacyjny.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie eteru chlorometylometylowego (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr sze$cienny na podstawie wzoru:

= M +m,
V 1

w ktorym:
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m; — masa eteru chlorometylometylowego w roztworze znad warstwy chemisorpcyjnej
wyznaczona po przeksztalceniu logarytmu naturalnego tej wartosci, odczytanego z
krzywej wzorcowej, w miligramach,

m, — masa eteru chlorometylometylowego w roztworze znad zelu krzemionkowego wyzna-
czona po przeksztatceniu logarytmu naturalnego tej wartosci, odczytanego z Krzywej
wzorcowej, w miligramach,

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

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria II, wyposazo-
ny w detektor wychwytu elektronéw (ECD) i kolumne kapilarng (HP-5, 30 m x 0,53 mm) wypet-
niong niepolarng fazg stacjonarng (5%-Phenyl)-methylsilicone (grubo$¢ filmu 1,8 um).

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy 0,02 + 0,2 pg/ml 0,02 = 0,2 mg/m®
dla probki powietrza objetosci 2 1

— granica wykrywalnosci, Xgy 0,0012 pg/2 ml

— granica oznaczania iloSciowego, Xozn 0,0023 pg/2 mi

— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy liniowo$¢
krzywej wzorcowej, uzyskany po przeksztatceniu

regresji nieliniowej, r 0,9988
— catkowita precyzja badania, V, 5,3%
— catkowita niepewno$¢ metody 10,6%.

BARBARA ROMANOWICZ, JAN GROMIEC
Chloromethyl methyl ether - determination method

Abstract

Chloromethyl methyl ether (CMME) is collected in a reactant-coated solid adsorbent tube forming
a trichlorophenol derivative. The collected CMME derivative is desorbed with methanol, cleaned
up with aqueous KOH, extracted into hexane and analyzed with gas chromatography with an
electron capture detector (GC-ECD). The determination limit of this method is 0.02 mg/m3.
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