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Metode stosuje sie do oznaczania stezeni par 1,1,2-trichloroetanu w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na adsorpcji par 1,1,2-trichloroetanu na weglu aktywnym, desorpcji dichlorometanem
i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalnosé metody wynosi 0,5 mg/m? (dla prébki o objetosci 10 1).

UWAGI WSTEPNE

1,1,2-Trichloroetan (1,1,2-trojchloretan, beta-T, beta-trichloroetan, 1,1,2-TCE, trichlorek etanu)
jest bezbarwna, niepalna ciecza o stodkim zapachu, zblizonym do zapachu chloroformu. Stosowa-
ny jest jako rozpuszczalnik thuszczéw, woskow, naturalnych zywic i alkaloidow oraz wielu innych
materialow organicznych, a takze jako potprodukt przy produkcji chlorku winylidenu, rurek teflo-
nowych 1 klejow. Dostgpnos¢ mniej toksycznych rozpuszczalnikow przyczynita si¢ do ogranicze-
nia jego stosowania.

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne 1,1,2-trichloroetanu:

— Wz0r sumaryczny C,H;Cl3
— Masa czasteczkowa 133,42

— temperatura wrzenia 113,8 °C
— temperatura topnienia -36,5 °C
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— temperatura zaptonu substancja niepalna

— gestos¢ wzgledna 1,435 glem®

— gestos¢ wzgledna par 4,53 (powietrze = 1)

— preznos$¢ par 1,47 kPa (w temp. 25 °C)

— rozpuszczalno$é: w wodzie — 4,50 g/l w temp. 20 °C, dobrze rozpusz-

czalny w etanolu, chloroformie i eterze dietylowym;
czgsciowo rozpuszczalny w metanolu, eterze etylowym
i acetonie.

1,1,2-Trichloroetan, zgodnie z tabela 3.2. zatacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i
pakowania substancji i mieszanin, zmieniajacego 1 uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG i1
1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (DzUrz UE z dnia 31.12.2008 r.
L 353), zaklasyfikowano jako:

— Carc. Cat. 3 — substancja 0 mozliwym dziataniu rakotworczym na czlowieka

— RA40 - ograniczone dowody dziatania rakotwodrczego

— Xn — produkt szkodliwy

— R20/21/22 — dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skora i po potknigciu

— RG66 — powtarzajace si¢ narazenie moze powodowaé wysuszanie lub pgkanie skory.

Proponowana w Polsce warto$§¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) 1,1,2-trichlo-

roetanu w powietrzu $rodowiska pracy wynosi 45 mg/m°®, wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia chwilowego (NDSCh) nie ustalono.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania stezen par 1,1,2-trichloroetanu w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej. Metode stosuje si¢ podczas badania
warunkdw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie 1,1,2-trichloroetanu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,5 mg/m®na GC-MSD.

2. Powolania 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 adsorpcji par 1,1,2-trichloroetanu na weglu aktywnym, desorpcji dichloro-
metanem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
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4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdw
Do analizy nalezy stosowaé, 0 ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki i substancje wzorcowe 0
stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem substancji wzorcowych powinny odbywaé si¢ W
rgkawicach gumowych i w odziezy ochronnej. Czynno$ci, podczas ktorych uzywa sig
rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wykonywac pod sprawnie dziatajacym wyciagiem labora-
toryjnym.

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

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1.1,1,2-Trichloroetan
Stosowac wedtug punktu 4.

5.2. Dichlorometan
Stosowac¢ wedtug punktu 4.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz no$ny.

5.4. Roztwor wzorcowy bazowy 1,1,2-trichloroetanu
Kolbe pomiarowa 0 pojemnosci 10 ml zwazy¢, nastepnie doda¢ okoto 100 mg 1,1,2-trichloroetanu
(69 wl wzorca) i ponownie zwazy¢ w celu okre$lenia rzeczywistej iloSci wzorca, a nastepnie
uzupetni¢ dichlorometanem wedtug punktu 5.2. zawarto$¢ kolby do kreski. Obliczy¢ stgzenie
1,1,2-trichloroetanu w roztworze.

Roztwor wzorcowy bazowy (RWB) przechowywany w chtodziarce i w szczelnie zamknigtej
kolbie zachowuje trwato$¢ przez 30 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe 1,1,2-trichloroetanu: posredni i robocze
Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 1000 pl roztworu wzorcowego bazowego
(RWB) wedtug punktu 5.4., a nastgpnie uzupetni¢ dichlorometanem wedtug punktu 5.2. zawar-
tos¢ kolby do kreski. W ten sposob uzyskuje si¢ roztwdr wzorcowy posredni (RWP) o stgzeniu
okoto 1000 pg/ml.

W celu przygotowania roztworow wzorcowych roboczych do czterech naczynek wedlug
punktu 6.5. odmierzy¢ kolejno nastepujace objetosci roztworu wzorcowego posredniego (RWP)
wedtug punktu 5.5. w mikrolitrach: 5; 10; 20 i 50, nastgpnie uzupetni¢ dichlorometanem wedtug
punktu 5.2. do 1 ml, zakapslowa¢ lub zakrgci¢ i wymiesza¢. Do kolejnych trzech naczynek
odmierzy¢ nastepujace objetosci roztworu wzorcowego bazowego (RWB) wedtug punktu 5.4. w
mikrolitrach: 10; 20 i 50, nastgpnie uzupeti¢ dichlorometanem wedtug punktu 5.2. do 1 ml,
zakapslowa¢ lub zakreci¢ i wymiesza¢. Zawartos¢ 1,1,2-trichloroetanu w 1 ml tych roztworow
wynosi w mikrogramach odpowiednio: 5,0; 10; 20; 50; 100; 200 i 500, co po pobraniu probki
powietrza o objetosci 10 1 odpowiada stezeniom 0,5 + 50 mg/m®.

Roztwory przygotowane wedtug punktu 5.5. sa nietrwate i nalezy je przygotowywac przed
wykonaniem analizy.

163



5.6. Wegiel aktywny
Stosowa¢ wegiel aktywny o uziarnieniu 0,5 + 1 mm (np. firmy MERCK). Bezpos$rednio przed
napehieniem rurek pochtaniajacych suszy¢ wegiel przez 3 h w suszarce o temperaturze 160 °C. Dla
kazdej partii sorbentu nalezy kazdorazowo wyznaczy¢ wspodtczynnik desorpcji wedlug punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

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

6.2. Kolby
Stosowac kolby pomiarowe o pojemnosci 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumneg chromatograficzng zapewniajaca rozdziat 1,1,2-trichloroetanu od innych
pochodnych halogenowych weglowodorow alifatycznych, dichlorometanu oraz innych substancji
wystepujacych jednocze$nie w powietrzu, np. niepolarng kolumng 0 dlugosci 50 m, S$rednicy
wewngtrznej 0,2 mm i grubosci filmu 0,5 pum.

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

6.5. Naczynka
Stosowac naczynka kapslowane lub zakrgcane, z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folia
teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawartosci mikrostrzykawka bez otwierania naczynka i
mieszczace 100 mg sorbentu wedtug punktu 5.6. i 1 ml dichlorometanu wedtug punktu 5.2.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompg ssaca z przeplywomierzem umozliwiajaca pobieranie powietrza ze stalym
strumieniem objetosci do 10 I/h lub pompy indywidualne.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ rurki pochtaniajace szklane 0 dlugosci okoto 60 mm i $rednicy wewngtrznej 4 mm, z
przewezeniem na jednym koncu, zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu
czy polichlorku winylu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wedtug punktu 6.7. umiesci¢ na przewezeniu, w dtuzszej czeSci rurki,
przegrodke z pianki poliuretanowej lub widkna szklanego 0 grubosci okoto 2 mm. Wsypa¢ 50 mg
sorbentu wedtug punktu 5.6., umiesci¢ na nim przegrodke, nastepnie wsypa¢ 100 mg sorbentu i
ponownie umiesci¢ przegrodke. Natychmiast po napelnieniu rurke zamknaé zatyczkami.
Dopuszcza si¢ stosowanie dostgpnych w handlu gotowych rurek pochtaniajacych.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowaé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07.
W miejscu pobierania probki zdja¢ zatyczki z rurki pochlaniajacej, rurk¢ umocowaé w pozycji
pionowej i potaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym od strony krotszej warstwy sorbentu. Nastepnie
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przepusci¢ 10 1 badanego powietrza ze strumieniem objgtosci do 5 1/h i rurke szczelnie zamknaé
zatyczkami. Pobrane probki przechowywane w chlodziarce 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-PONA:
— temperatura programowana

- czas izotermy poczatkowej 1 min

- temperatura izotermy poczatkowej 50 °C

- szybkos¢ przyrostu temperatury 10 °C/min
- temperatura izotermy posredniej 100 °C

- szybkos¢ przyrostu temperatury 20 °C/min
- izoterma koncowa 180 °C

- czas izotermy koncowej 2 min

— ci$nienie

- regulowane automatycznie w trybie statego przeptywu 25 cm/s,
b) parametry dozownika typu split/splitless:

— objetos¢ dozowanej proby 1l
— temperatura 200 °C
— podziat probki (split) 20:1
— pojemno$¢ dozownika 700 pl,
c) parametry detektora MSD
— temperatura linii transferowej 200 °C
— temperatura zrodla jonow 230 °C
— temperatura filtra kwadrupolowego 150 °C
— rodzaj jonizacji El
— rejestrowane jony dodatnie
—tryb pracy scan
— zakres rejestrowanych mas 20 + 250 jma
— napigcie powielacza jonow w trybie »autotune” (1529 V).

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

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

Wykona¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie danego roztworu wzorcowego, odczytaé
powierzchnig pikéw wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednia arytmetyczna dla kazdego
roztworu. Roéznica migdzy wynikami pomiarow a wartoscia srednia nie powinna by¢ wigksza niz
5% tej wartosci. Nastgpnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawartosci
1,1,2-trichloroetanu  wyrazone w miligramach w 1 ml roztworu wzorcowego (co odpowiada
zawarto$ci w probee), a na osi rzednych — odpowiadajace im powierzchnie pikow wedtug wskazan
integratora.
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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 probki powietrza wedtug punktu 8., przesypa¢ oddzielnie kazda warstwg sorbentu z
rurki pochtaniajacej wedtug punktu 7. do naczynek wedtug punktu 6.5. Naczynka zakapslowac¢ lub
zakreci¢ i1 z kazdym postepowac w nastepujacy sposob: w uszczelce umiesci¢ igle od strzykawki w
celu wyrownania ci$nienia, a przez druga igl¢ wprowadzi¢ strzykawka 1 ml dichlorometanu
wedtug punktu 5.2. Igly usunaé, a naczynka pozostawi¢ szczelnie zamknigte przez 30 min,
wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$¢. Nastgpnie pobra¢ mikrostrzykawka przez uszczelke
naczynka 1 pl roztworu znad dtuzszej warstwy sorbentu i wstrzykna¢ do chromatografu w takich
samych warunkach jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wedtug punktu 10. Pomiar wykonaé
co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchni¢ pikow wedtug wskazan integratora i obliczy¢
$rednia arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami pomiarow a wartoscia $rednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% tej wartosci. Zawartos$¢ 1,1,2-trichloroetanu w probee odczytaé z wykresu krzywej
wzorcowej lub wyliczy¢é. W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie ich zawarto$ci w roztworze
znad krotszej warstwy sorbentu.

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

12. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do pieciu naczynek wedhug punktu 6.5. wsypa¢ po 100 mg sorbentu wedtug punktu 5.6. i nastepnie
doda¢ mikrostrzykawka po 50 pl roztworu wzorcowego bazowego wedtug punktu 5.4. Zawarta w
tej objetosci ilos¢ 1,1,2-trichloroetanu odpowiada ilosci w 10-litrowej probce powietrza o stgzeniu
zblizonym do warto$ci NDS. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Po
tym czasie wprowadzi¢ do naczynek po 1 ml dichlorometanu wedtug punktu 5.2. i tak postepowaé
jak z probkami badanymi wedlug punktu 11. Przygotowaé takze probke kontrolna zawierajaca
100 mg sorbentu i 1 ml dichlorometanu wedtug punktu 5.2. Jednocze$nie wykonaé oznaczanie co
najmniej trzech roztworow poréwnawczych przygotowanych przez wprowadzenie 50 pl roztworu
wzorcowego bazowego wedtug punktu 5.4. do naczynek zawierajacych po 1 ml dichlorometanu
wedtug punktu 5.2. Wspotczynnik desorpcji 1,1,2-trichloroetanu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:
P, — érednia powierzchnia piku 1,1,2-trichloroetanu z chromatograméw roztworu po
desorpcji, wedtug wskazan integratora,
P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji 1,1,2-trichloroetanu z chromatograméw
roztworu kontrolnego, wedlug wskazan integratora,
P, — $rednia powierzchnia piku 1,1,2-trichloroetanu  z chromatograméw roztworow
poréwnawczych, wedlug wskazan integratora.
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Nastepnie obliczyé $rednia wartoé¢ wspotczynnika desorpeji 1,1,2-trichloroetanu (d ) jako
$rednia arytmetyczna otrzymanych warto$ci. Roznice migdzy wynikami a warto$cia $rednia nie
powinny by¢ wigksze niz = 5% tej wartosci. Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze wyznaczac
dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,1,2-trichloroetanu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szecienny na
podstawie wzoru:

w ktorym
m; — masa 1,1,2-trichloroetanu w roztworze znad dtuzszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,
m, — masa 1,1,2-trichloroetanu w roztworze znad krétszej warstwy sorbentu odczytana z
krzywej wzorcowej, w miligramach,
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajaca, w metrach sze$ciennych,

d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji oznaczona wedtug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Agilent Technologies 6890N z detektorem mas
5973 (MSD) wyposazony w kolumng HP-PONA o dlugosci 50 m, $rednicy 0,2 mm i grubos$ci
filmu fazy stacjonarnej 0,5 um.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnos$ci, Xqw 0,232 pg/ml
— granica oznaczania iloSciowego, Xqzn 0,774 pg/ml
— wspolczynnik korelacji, charakteryzujacy

liniowo$¢ krzywej wzorcowej, r 0,999
— caltkowita precyzja badania, V, 5,02%
— niepewnos$¢ catkowita metody 11,07%.

MALGORZATA KUCHARSKA, WIKTOR WESOLOWSKI, JAN GROMIEC

1,1,2-Trichloroethane - a determination method

Abstract

This method is based on the adsorption of 1,1,2-trichloroethaneon charcoal, desorption with dich-
loromethane and a gas chromatographic (GC-MSD) analysis of the resulting solution.

The determination limit of the method is 0.5 mg/m?3.
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