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Metodg stosuje si¢ do oznaczania st¢zen 1,2-dibromo-3-chloropropanu w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na adsorpcji par 1,2-dibromo-3-chloropropanu na Tenaxie GR (lub Tenaxie GC), desorp-
cji toluenem i analizie otrzymanego roztworu za pomoca chromatografii gazowej z detekcja wychwytu

elektronow.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,001 mg/m?®.

UWAGI WSTEPNE

Najwazniejsze wiasciwosci fizykochemiczne 1,2-dibromo-3-chloropropanu (dibromo-
chloropropan, 3-chloro-1,2-dibromopropan, 1-chloro-2,3-dibromopropan, DBCP, BBCP):

— wzor chemiczny

— masa czasteczkowa

— temperatura wrzenia
— temperatura topnienia
— temperatura zaptonu
— gestos¢ wzgledna

— gestos¢ wzgledna par

C3H5Br2C|

236,4

196 °C (rozktad)

6,7 °C

77 °C (metoda tygla otwartego)
2,1 (w temp. 20 °C, woda = 1)
8,2 (powietrze = 1)

— gestos¢ wzgledna mieszaniny par

z powietrzem w temperaturze 20 °C
— preznos¢ par

1,01 (powietrze = 1)
0,1 kPa (w temp. 20 °C)
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— préog wyczuwalnosci zapachu 0,097 + 0,29 mg/m3

— wspotczynnik podziatu oktanol-woda 2,96

— klasyfikacja i oznakowanie: T — substancja toksyczna; R25 -
dziata toksycznie w przypadku spo-
zycia; R45 — moze spowodowac ra-
ka, R46 — moze spowodowaé dzie-
dziczne uszkodzenia genetyczne;
R48/20/22 — dziata szkodliwie w
przypadku narazenia droga oddecho-
wa 1 po spozyciu, stwarza powazne
zagrozenie dla zdrowia w nastgpstwie
narazenia dlugotrwatego.

1,2-Dibromo-3-chloropropan (DBCP) nalezy do grupy chlorowcopochodnych
nasyconych weglowodorow alifatycznych. Jest otrzymywany w wyniku reakcji addycji
bromu do chlorku allilu. Chemicznie czysty 1,2-dibromo-3-chloropropan jest bezbarw-
ng ciecza o nieprzyjemnym zapachu. Techniczny DBCP ma kolor od bursztynowego do
ciemnobrazowego. Jest substancja palna, pary 1,2-dibromo-3-chloropropanu sa cigzsze
od powietrza. Podczas ogrzewania do temperatury wrzenia 1,2-dibromo-3-chloropropan
ulega rozktadowi z wydzieleniem: bromowodoru, chlorowodoru i tlenku wegla. Jest
stabo rozpuszczalny w wodzie, natomiast dobrze rozpuszcza si¢ w: weglowodorach
alifatycznych i aromatycznych, dichloropropanie, acetonie, alkoholach oraz olejach. Jest
stabilny w $rodowisku obojetnym lub kwasnym, natomiast w $rodowisku alkalicznym
ulega hydrolizie do alkoholu 2-bromoallilowego. W obecno$ci wody reaguje z: glinem,
magnezem, cyng oraz stopami wymienionych metali. Moze niszczy¢ niektore rodzaje
gumy i powtok ochronnych.

Narazenie zawodowe na 1,2-dibromo-3-chloropropan moze mie¢ miejsce pod-
czas jego produkcji oraz podczas stosowania zwiazku jako potproduktu w syntezie or-
ganicznej, m.in. do produkcji srodkow zmniejszajacych palnos¢. W latach szes¢dziesia-
tych i siedemdziesiatych DBCP byt powszechnie stosowany w rolnictwie jako pestycyd,
nematocyd ($rodek nicieniobojczy) 1 fumigant (Srodek do oddymiania gleby). Pod ko-
niec lat siedemdziesiatych w wielu panstwach wprowadzono calkowity zakaz stosowa-
nia tego zwiazku; w Polsce zaden z obecnie dopuszczonych do obrotu i stosowania
srodkow ochrony roslin nie zawiera 1,2-dibromo-3-chloropropanu.

W Polsce nie ustalono wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
1,2-dibromo-3-chloropropanu w powietrzu na stanowiskach pracy, natomiast zgodnie z
rozporzadzeniem ministra zdrowia z dnia 1 grudnia 2004 r. w sprawie substancji, prepa-
ratow, czynnikow lub procesoOw technologicznych o dziataniu rakotworczym lub muta-
gennym w $rodowisku pracy (DzU nr 280, poz. 2771) substancja ta zostata sklasyfiko-
wana jako:

— substancja rakotworcza kategorii 2

— substancja mutagenna kategorii 2.
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PROCEDURA ANALITYCZNA -1

1. Zakres metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania zawartosci par 1,2-dibromo-3-chloropropanu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy.

Najmniejsze stezenie 1,2-dibromo-3-chloropropanu, jakie mozna oznaczyé W
warunkach pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie,
wynosi 0,001 mg/m°.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobie-
rania probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikdéw wraz z pozniejsza
zmiang — norma PN-Z-04008-7:2002 /Az1:2004.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 1,2-dibromo-3-chloropropanu na sorbencie Tenax GR
(lub Tenax GC), desorpcji zwiazku toluenem i analizie otrzymanego roztworu za pomo-
ca chromatografii gazowej z detekcja wychwytu elektronow.

4. Wytyczne ogélne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdw
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki 1 substancje wzorcowe o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a., o ile nie zaznaczono inaczej.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa sig substancji wzorcowych, nalezy wyko-
nywac pod sprawnie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-

jemnikach i przekazywac do zaktadéw zajmujacych sig unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. 1,2-Dibromo-3-chloropropan > 97-procentowy
Stosowac¢ 1,2-dibromo-3-chloropropan > 97-procentowy wedtug punktu 4.1.

5.2. Toluen
Stosowac toluen wedtug punktu 4.1.

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy 1,2-dibromo-3-chloropropanu
Kolbg pomiarowa 0 pojemnosci 10 ml zwazy¢, doda¢ 4,8 ul (okoto 10 mg) 1,2-dibromo-
-3-chloropropanu i ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilo$ci wzorca.
Kolbe dopei¢ do kreski toluenem i zawarto$¢ wymieszac. Obliczy¢ zawartosé 1,2-di-
bromo-3-chloropropanu w 1 ml roztworu.
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5.4. Roztwor wzorcowy posredni 1,2-dibromo-3-chloropropanu
Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml odmierzy¢ taka objgtos¢ roztworu wzorco-
wego podstawowego wg punktu 5.3., aby po dopetnieniu do kreski toluenem roztwor
zawierat 10 pg 1,2-dibromo-3-chloropropanu w 1 ml.

Roztwory 1,2-dibromo-3-chloropropanu — wzorcowy podstawowy i wzorcowy po-
$redni, przechowywane w chlodziarce i szczelnie zamknigte, zachowuja trwatos¢ przez
14 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze 1,2-dibromo-3-chloropropanu
Do siedmiu naczynek wg punktu 6.6. odmierzy¢, w mikrolitrach: 1; 2; 5; 8; 10; 15 i 20
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.4., dopeti¢ toluenem do 1 ml i wy-
miesza¢. Zawarto$ci 1,2-dibromo-3-chloropropanu w 1 ml tak przygotowanych roztwo-
réw wynosza w mikrogramach: 0,01; 0,02; 0,05; 0,08; 0,1; 0,15 i 0,2 co odpowiada ste-
zeniom zwiazku w zakresie: 0,001 + 0,02 mg w 1 m*® powietrza przy pobieraniu probek
powietrza wedlug punktu 8. i wykonaniu oznaczania wedtug punktu 11.

Roztwory wzorcowe wg punktu 5.5. sg nietrwate i nalezy przygotowywac je w
dniu wykonywania oznaczania.

5.6. Tenax GR (lub Tenax GC)
Stosowa¢ Tenax GR (lub Tenax GC) 0 uziarnieniu 35/60 mesh, firmy Alltech. Bezpo-
srednio przed napelnieniem rurek pochtaniajacych Tenax GR (lub Tenax GC) nalezy
wygrzewaé przez 2 h, w temperaturze okoto 200 °C. Uzywana partie sorbentu nalezy
zbada¢ chromatograficznie czy nie zawiera substancji przeszkadzajacych w oznaczaniu
oraz wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji 1,2-dibromo-3-chloropropanu zgodnie z punk-
tem 12.

5.7. Widkno szklane
Widkno szklane nalezy pociaé na kawalki o dlugosci okoto 0,5 cm, dwukrotnie przemy¢
etanolem 1 wysuszy¢. Tak przygotowane witokno szklane przechowywac¢ w szczelnie
zamknigtym naczyniu.

5.8. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz nosny, azot jako gaz uzupetniajacy do detektora o czystosci
zgodnej z instrukcja do aparatu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprz¢t pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem wychwytu elektronow (ECD) wyposazo-
ny w integrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania danych.
6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzna zapewniajaca rozdziat 1,2-dibromo-3-chlo-
ropropanu od innych, wystgpujacych jednocze$nie w badanym powietrzu substancji, np.
kolumng kapilarna wypelniona niepolarna faza stacjonarna ((5%-Phenyl)-methylsi-
licone), o dtugosci 30 m, §rednicy wewngtrznej 0,53 mm 1 grubosci filmu 1,8 um.
6.3. Kolby
Stosowac kolby szklane pomiarowe o pojemnosci 10 ml.
6.4. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy, o pojemnosci: 10; 100 i 1000 pl.
6.5. Pompa
Stosowa¢ pompg ssaca, umozliwiajaca pobranie powietrza w strefie oddychania pra-
cownika, ze stalym strumieniem objgtosci wedtug punktu 8.
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6.6. Naczynka
Stosowa¢ naczynka szklane, kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy siliko-
nowej pokrytej folia teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawartosci mikrostrzykawka bez
otwierania naczynka i mieszczace 100 mg sorbentu wg punktu 5.6. oraz 1 ml toluenu.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ rurki szklane o $rednicy wewngtrznej 4 mm i dlugosci okoto 70 mm
z przewezeniem w jednym koncu i zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego,
np.: polietylenu czy poli(chlorku winylu), przygotowane wedtug punktu 7.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochlaniajacej wg punktu 6.7. od strony przewg¢zenia umiesci¢ przegrodke z
witokna szklanego wg punktu 5.7., wsypa¢ Tenax GR (lub Tenax GC) wg punktu. 5.6. w
taki sposob, aby utworzyt dwie warstwy — krotsza zawierajaca 50 mg i dtuzsza zawiera-
jaca 100 mg sorbentu, rozdzielone i ograniczone witdknem szklanym wg punktu 5.7.
Natychmiast po napehnieniu rurke zamkna¢ kapturkami. Mozna stosowaé dostepne w
handlu rurki rownowazne.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowac si¢ do wymagan zawartych w nor-
mie PN-Z-04008-7:2002 (wraz z pdzniejsza zmiana PN-Z-04008-7:2002 /Az1:2004).

W miejscu pobierania probek zdja¢ kapturki z rurki pochtaniajacej, umocowac
rurk¢ w pozycji pionowej i potaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym od strony krotszej
warstwy sorbentu. Przez rurke pochtaniajaca przepusci¢ do 10 | badanego powietrza
przy przeptywie nie wigkszym niz 15 1/h.

Pobrane probki zabezpieczone kapturkami i przechowywane w chlodziarce sa
trwate przez dwa tygodnie.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat 1,2-dibromo-3-
-chloropropanu od substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny
kapilarnej wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:
— temperatura dozownika 170°C
— praca komory nastrzykowej bez dzielenia probki (splitless)
— temperatura kolumny programowana
100 °C (0,8 min) — przyrost 15 °C /min — 210 °C (2 min)

— gaz no$ny hel

— gaz pomocniczy azot

— temperatura detektora 250 °C

— strumien objgtosci gazu nosnego przez kolumng 5 ml/min
— strumien objetosci gazu uzupetniajacego 60 ml/min.

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

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomoca mikrostrzykawki wg punktu 6.4. po 2 pl
roztworow roboczych wg punktu 5.5. i analizowa¢ chromatograficznie w warunkach
podanych w punkcie 9.

Przed pobraniem kolejnych roztworow, strzykawke nalezy kilkakrotnie przeptu-
ka¢ analizowanym roztworem. Dla kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwa ozna-
czenia, odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
arytmetyczna dla kazdego roztworu. Roznica miedzy wynikami pomiarow a wartoscia
$rednia nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej wartosci. Nastgpnie sporzadzi¢ krzywa
wzorcowa, odktadajac na osi odcictych logarytmy naturalne liczbowej zawartosci 1,2-di-
bromo-3-chloropropanu w 1 ml roztworé6w wzorcowych, a na osi rzednych —
odpowiadajace im logarytmy naturalne $rednich powierzchni pikow. Dopuszcza sie
korzystanie z automatycznego wzorcowania i komputerowej stacji akwizycji danych do
otrzymania krzywej wzorcowej zaleznosci liniowej zgodnej z rownaniem kwadratowym.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza w warunkach podanych w punkcie 8., przesypa¢ oddziel-
nie kazda warstwg sorbentu z rurki pochtaniajacej do naczynek wg punktu 6.6. Nastep-
nie doda¢ po 1 ml toluenu, naczynka szczelnie zamknaé i pozostawi¢ na 60 min,
wstrzasajac ich zawarto$¢ co pewien czas. Pobra¢ 2 pl roztworu znad dhuzszej warstwy
sorbentu i analizowa¢ chromatograficznie w warunkach podanych w punkcie 9. Ozna-
czenie z kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwukrotnie. Odczytaé powierzchnie
pikéw wedlug wskazan integratora i obliczy¢ warto$¢ $rednig. Roznica migdzy wyni-
kami pomiardw a wartoscig Srednia nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej wartosci. Zlo-
garytmowana zawarto$¢ 1,2-dibromo-3-chloropropanu w probee odczyta¢ z wykresu
krzywej wzorcowej 1 wyliczy¢ zamieniajac In (delogarytmujac). W taki sam sposob
analizowa¢ roztwory znad krotszej warstwy sorbentu. Masa substancji oznaczona w
krotszej warstwie nie powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dluzszej warstwie.
W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.6. wsypa¢ Tenax GR (lub Tenax GC) wg punktu 5.6.
w ilo$ci odpowiadajacej dtuzszej warstwie w rurce pochlaniajacej i doda¢ mikrostrzy-
kawka po 10 pl roztworu wzorcowego posredniego 1,2-dibromo-3-chloropropanu wg
punktu 5.4. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastgpnie
do naczynek doda¢ po 1 ml toluenu i dalej postgpowac jak z probkami badanymi w wa-
runkach podanych w punkcie 11. Jednoczes$nie wykonac¢ oznaczanie co najmniej dwoch
roztworOw porownawczych, przygotowanych przez wprowadzenie 10 ul roztworu
wzorcowego posredniego wg punktu 5.4. do 1 ml toluenu oraz probke kontrolna za-
wierajaca 100 mg stosowanego sorbentu i 1 ml toluenu. Wspoétczynnik desorpcji dla
1,2-dibromo-3-chloropropanu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:
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w ktorym:

— Py — $rednia powierzchnia pikow 1,2-dibromo-3-chloropropanu z chromato-
gramow roztworow po desorpcji

— Po— $rednia powierzchnia pikow 1,2-dibromo-3-chloropropanu z chromato-
gramow roztworow kontrolnych

— Py — $rednia powierzchnia pikow 1,2-dibromo-3-chloropropanu z chromato-
gramoOw roztworu porownawczego.

Nastepnie obliczy¢ srednia arytmetyczna wartos¢ wspdiczynnika desorpcji dla

oznaczanej substancji (d) jako $rednia arytmetyczna otrzymanych wartosci d. Wspol-
czynnik desorpcji nalezy zawsze oznacza¢ dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,2-dibromo-3-chloropropanu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligra-
mach na metr sze$cienny, na podstawie wzoru:

o (m+m,)

V.-d

w ktorym:

— m; — masa 1,2-dibromo-3-chloropropanu w roztworze znad dtuzszej warstwy
sorbentu, wyznaczona po przeksztatceniu logarytmu naturalnego tej wartosci, odczyta-
nego z krzywej wzorcowej, w miligramach

— my — masa 1,2-dibromo-3-chloropropanu w roztworze znad krotszej warstwy
sorbentu wyznaczona po przeksztalceniu logarytmu naturalnego tej wartosci, odczyta-
nego z krzywej wzorcowej, w miligramach

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

— d — $rednia warto$¢ wspotezynnika desorpcji 1,2-dibromo-3-chloropropanu
oznaczona wedtug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria Il,
wyposazony W detektor wychwytu elektronéw (ECD) i kolumng kapilarna (HP-5,
30 m - 0,53 mm) wypelniona niepolarna faza stacjonarna (5%-Phenyl)-methylsilicone
(grubos¢ filmu 1,8 um).

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano dla 1,2-dibromo-3-chloro-
propanu nast¢pujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy 0,01 + 0,2 pg/ml i 0,001 + 0,02 mg/m®
dla probki powietrza objetosci 10 1

— granica wykrywalnosci, Xgw 0,0011 pg/ml

— granica oznaczania ilosciowego, Xozn 0,0037 pg/ml

— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy

liniowos¢ krzywej wzorcowej, r 0,9994

— catkowita precyzja badania, V. 5,18%

—niepewnos$¢ catkowita metody 12,16%.
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BARBARA ROMANOWICZ, JAN P. GROMIEC
1,2-Dibromo-3-chloropropane — determination method I
Abstrakt

The method is based on the adsorption of 1,2-dibromo-3-chloropropane vapours on Tenax GR (or Tenax GC).
Samples are desorbed with toluene and analyzed by gas chromatography with an electron capture detector
(GC-ECD).

The determination limit of the method is 0.001 mg/m°.
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