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Streszczenie

W artykule przedstawiono metode oznaczania 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP) w powietrzu na stanowiskach pracy. Pobie-
ranie probek powietrza polega na zatrzymaniu obecnej w powietrzu substancji na weglu aktywnym. Po wymyciu zatrzyma-
nej substancji mieszaning metanolu i disiarczku wegla analizuje si¢ otrzymane roztwory technika chromatografii gazowej
z detekcjg spektrometrii mas. Najmniejsze stezenie 1,2-dichloropropanu, jakie mozna oznaczy¢ przedstawiong metoda,
wynosi 0,07 mg/m’ (dla probki powietrza o objetosci 3 1). Opracowana metoda oznaczania 1,2-dichloropropanu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy zostata przedstawiona w postaci procedury analitycznej, ktorg zamieszczono w zalgczniku.
Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przed-
miotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: 1,2-dichloropropan, substancja rakotwdrcza, chromatografia gazowa, powietrze na stanowiskach pracy,
nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

Abstract

The article presents a method for determining 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) in workplace air. Air sampling consists of
trapping the substance present in the air on activated carbon. After washing the retained substance with a mixture of metha-
nol and carbon disulfide, the obtained solutions are analyzed with gas chromatography with mass spectrometry detection.
The lowest concentration of the inhalable fraction of 1,2-DCP that can be determined by this method is 0.07 mg/m? (for an
air sample of 3-L). The developed method for determining 1,2-dichloropropane in workplace air is presented in the form of
an analytical procedure, which is included in the appendix. This article discusses the problems of occupational safety and
health, which are covered by health sciences and environmental engineering.
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WPROWADZENIE

1,2-Dichloropropan (1,2-DCP) jest bezbarwng, ta-
twopalna ciecza o zapachu przypominajacym chlo-
roform. Jest $rednio rozpuszczalny w wodzie i szyb-
ko odparowuje do powietrza. 1,2-Dichloropropan
moze dostawac si¢ do organizmu przez drogi od-
dechowe i skore. Zwiazek jest stabilny w tempera-
turze pokojowej, ale ulega dehydrochloracji w wy-
niku krakingu termicznego lub katalitycznego do
chlorku allilu i 1-chloro-1-propenu (ECHA 2023;
PubChem 2025).

1,2-Dichloropropan nie wystepuje naturalnie
w $rodowisku, a na skale przemystowa otrzymuje
sie go zazwyczaj w wyniku reakcji chlorowania pro-
pylenu (PubChem 2025). Zwiazek jest substancja
rejestrowang zgodnie z rozporzadzeniem REACH
(2006), (5 zgtoszen, w tym 1 z Polski) i jest produko-
wany i/lub importowany do Europejskiego Obszaru
Gospodarczego (OEG), (ECHA CHEM 2025).

W przesztosci 1,2-dichloropropan stosowano
jako fumigant gleby, pétprodukt chemiczny i roz-
puszczalnik przemystowy, znajdowal si¢ réowniez
w $rodkach do usuwania farby, lakierach i zmy-
waczach do mebli. Wigkszosci z tych zastosowan
zaprzestano m.in. z powodu zagrozen, jakie sub-
stancja stwarza dla zdrowia czlowieka. Obecnie
1,2-dichloropropan prawie wylacznie wykorzystuje
sie jako podtprodukt chemiczny do produkeji per-
chloroetylenu (tetrachloroetenu i tetrachlorometa-
nu) i innych chlorowanych zwiagzkéw organicznych
(ECHA 2023; 2025; PubChem 2025).

1,2-Dichloropropan to substancja stwarzajaca
zagrozenie. W Unii Europejskiej zostal sklasyfi-
kowany jako substancja rakotwdrcza kategorii 1B
i toksyczna kategorii 4. Substancji tej przypisano
nastepujace zwroty okreslajace rodzaj zagrozenia
(Rozporzadzenie ... 2008):

- H225: Wysoce tatwopalna ciecz i pary

- H302: Dziata szkodliwie po potknieciu

- H332: Dziala szkodliwie w nastepstwie

wdychania

- H350: Moze powodowac raka.

Obowigzujagca w Polsce warto§¢ normatywu
higienicznego — najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia (NDS) dla 1,2-dichloropropanu w powie-
trzu na stanowiskach pracy wynosi 50 mg/m’
(Rozporzadzenie... 2018). Niektore panstwa czton-
kowskie Unii Europejskiej oraz Australia, Kanada,
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Chiny, Japonia, Nowa Zelandia, Norwegia, Singapur,
Korea Potudniowej, Szwajcaria i USA ustanowily
wartosci dopuszczalne stezenia 1,2-dichloropropa-
nu dla narazenia 8-godzinnego, ktdre wynosza od
4,6 mg/m*® w Japonii do 350 mg/m*w Austrii, Danii,
Francji, Chinach, Korei Potudniowej i Szwajcarii.
Niektore panstwa ustanowity dodatkowo krétko-
terminowe wartosci graniczne dla 1,2-dichloropro-
panu (odnoszgce si¢ do narazenia 15-minutowego),
(ECHA 2023; GESTIS 2025).

W 2024 r. Zespdt Ekspertow ds. Czynnikow
Chemicznych dzialajacy przy Miedzyresortowej
Komisji ds. Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen
i Natezen Czynnikow Szkodliwych dla Zdrowia
w Srodowisku Pracy zaproponowal obnizenie war-
tosci normatywu higienicznego dla 1,2-dichloro-
propanu do 4,4 mg/m>.

W pi$miennictwie do oznaczania stezen sub-
stancji w powietrzu na stanowiskach pracy wy-
korzystuje si¢ zazwyczaj metody zalecane przez
rézne instytucje i organizacje miedzynarodowe.
W literaturze swiatowej do oznaczania 1,2-dichlo-
ropropanu jest zalecana metoda nr 1013 podana
przez National Institute for Occupational Safety
and Health (NIOSH), (Foley 1994). W tej metodzie
probke powietrza na stanowiskach pracy pobiera
sie metodg aktywng, przepuszczajac badane powie-
trze przez rurki pochlaniajagce wypelnione weglem
aktywnym (petroleum charcoal). Nastepnie 1,2-di-
chloropropan desorbuje si¢ za pomocg roztworu
acetonu w cykloheksanie (15%, v/v) i analizuje me-
toda chromatografii gazowej z detektorem wychwy-
tu elektronéw (GC-ECD). Zakres pomiarowy me-
tody wynosi 0,12 + 128 mg/m® dla probki powietrza
o objetosci 3 1 pobieranej przy przeplywie powie-
trza 10 + 200 ml/min (Foley 1994).

Jia i Fu (2017) uzyli do oznaczania 1,2-dichloro-
propanu w powietrzu pasywnego sposobu pobiera-
nia probek z wykorzystaniem rurek pochtaniajacych
wypelnionych sorbentem TENAX TA. Zastosowanie
desorpcji termicznej potfaczonej z chromatografia
gazowyq sprzezong ze spektrometrig mas (TD-GC-
-MS) dalo mozliwos¢ uzyskania oznaczalnosci me-
tody na poziomie 0,001 mg/m’*. Metode TD-GC-MS
zastosowano do oznaczania emisji 1,2-dichloropro-
panu z trzynastu produktéw z pianki natryskowej
(Naldzhiev i in. 2022). Zalozono, ze oznaczony
1,2-dichloropropan prawdopodobnie stanowil za-
nieczyszczenie produktéw z pianki natryskowej
(mogt by¢ stosowany jako rozpuszczalnik w procesie
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produkcyjnym lub byt produktem degradacji $rod-
kéw zmniejszajacych palnos¢ pianek i byl emitowa-
ny podczas natryskiwania oraz utwardzania).

Kawaiiin. (2015) w swojej pracy rowniez wyko-
rzystali pasywny sposob pobierania probek powie-
trza i technike chromatografii gazowej (tym razem
z detekcja plomieniowo-jonizacyjng), (GC-FID)
do analizy i oceny narazenia pracownikéow na
1,2-dichloropropan w przemysle poligraficznym,
w ktérym pracownicy uzywali mieszanki rozpusz-
czalnikéw zawierajacej okolo 30% zwigzku do
czyszczenia m.in. walkéw drukujacych. Wyniki
monitorowania 1,2-dichloropropanu w powietrzu
(8-godzinne narazenie) wykazaly: srednie geome-
tryczne stezenie (GM) dla 33 drukarzy na poziomie
7,1 ppm (33,4 mg/m?®) i najwyzsze wyznaczone ste-
zenie rowne 23,1 ppm (108,6 mg/m?).

Park i in. (2020) takze objeli swoimi badania-
mi procesy w przemysle poligraficznym (12 miejsc
pracy), a takze 17 stanowisk w przemysle wytwor-
czym, gdzie 1,2-dichloropropan wykorzystywano
do czyszczenia elementéw z zastosowaniem ultra-
dzwigkdw, czyszczenia recznego oraz mieszania.
Poziom narazenia na 1,2-dichloropropan w po-
wietrzu byt najwyzszy w przypadku prac zwigza-
nych z mieszaniem - $rednia geometryczna GM =
= 33,4 ppm (157,0 mg/m’), podczas mycia recznego
stezenie 1,2-dichloropropanu wyniosto 16,2 ppm
(76,1 mg/m?), a podczas czyszczenia ultradzwig-
kowego - 2,3 ppm (10,8 mg/m’?), (Park i in. 2020).
Wykorzystano metode NIOSH 1013 do pobierania
probek powietrza i stosowano rurki pochlaniajace
z weglem aktywnym (100 mg/50 mg), a do ozna-
czen ilosciowych - technike analityczng GC-FID.

W Polsce do oznaczania zawarto$ci 1,2-dichlo-
ropropanu w powietrzu na stanowiskach pracy sto-
suje si¢ metode polegajacg na adsorpcji par zwigzku
na weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem wegla
i analizie otrzymanego roztworu metodg chroma-
tografii gazowej z detektorem plomieniowo-joniza-
cyjnym (GC-FID). Zakres oznaczania wynosi 5 +
100 mg/m® (Miazek-Kula 1997).

Celem pracy bylo opracowanie metody ozna-
czania stezen 1,2-dichloropropanu w powietrzu
na stanowiskach pracy w zakresie 1/10 + 2 warto-
$ci NDS proponowanej przez Zespol Ekspertow
ds. Czynnikéw Chemicznych, tj. 0,44 + 8,8 mg/m’,
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie PN-
-EN 482 (dotyczacej procedur oznaczania czynni-
kéw chemicznych w powietrzu na stanowiskach
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pracy). Metoda ta bedzie podstawg do opracowania
projektu polskiej normy.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparaturai sprzet

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
(prod. Hewlett-Packard, Niemcy) model HP 7820A
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym, wyposa-
zony w kolumne kapilarng (sredniopolarna) HP 624
o dtugosci 30 m i $rednicy wewnetrznej 0,53 mm,
o grubosci filmu 3 pm (prod. Agilent Technologies,
USA) oraz chromatograf gazowy firmy Hewlett-
-Packard model HP 7890A ze spektrometrem mas
model Agilent Technologies 5975C z biblioteka
widm masowych Wiley 8th Edition (prod. Agilent)
wyposazony w kolumne kapilarng (polarna)
HP-5MS o dlugoséci 30 m, $rednicy wewnetrznej
0,25 mm i grubosci filmu 0,25 um (prod. Agilent
J&W Scientific, USA).

Badania wykonano z zastosowaniem: aspira-
toréw do pobierania probek powietrza Gilian LFS
(prod. Sensidyne, USA), wytrzasarki mechanicznej
do przeprowadzenia desorpcji analitu z sorben-
tow WL-2000 (prod. JWElectronic, Polska), wagi
analitycznej Sartorius TE214S (prod. Sartorius
Corporation, USA).

Odczynniki i materiaty

W badaniach wykorzystano nastepujace odczyn-
niki: tetrachlorometan, trichloroeten, 1,1,2-tri-
chloroetan, tetrachloroeten, disiarczek wegla, me-
tanol i toluen (prod. Sigma-Aldrich). Stosowano
réwniez mieszaning wzorcowg chlorowanych
lotnych zwigzkéw organicznych VOC-Mix 4
w metanolu o stezeniu 2000 pg/ml kazdy: 1,2-di-
chloroeten, trichloroeten, 1,1-dichloropro-
pen, 1,2-dichloropropen, 1,3-dichloropropen,
1,1,2-trichloroetan, 1,3-dichloropropan, 1,2-di-
bromoetan, 1,1,1,2-tetrachloroetan, 1,1,2,2-tetra-
chloroetan, 1,2,3-trichloropropan, 1,2-dibromo-
-3-chloropropan, heksachloro-1,3-butadien (prod.
Dr Ehrenstorfer). Do pobierania probek powietrza
zastosowano rurki szklane wypelnione: weglem
aktywnym (100 mg/50 mg), (prod. W3B World
Sebastian Michalak, Polska), weglem aktywnym
na bazie tupin orzecha kokosowego Anasorb CSC
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(100 mg/50 mg), (prod. SKC) i weglem syntetycz-
nym Anasorb 747 (100 mg/50 mg), (prod. SKC).

Roztwory

Do przeprowadzenia badan przygotowano:
- roztwor metanolu w disiarczku wegla (2/98; v/v),
- roztwor 1,2-dichloropropanu w disiarczku
wegla o stezeniach 2,5 mg/ml i 0,2614 mg/ml,
- roztwory kalibracyjne 1,2-dichloropropanu
w roztworze metanolu w disiarczku wegla
w zakresie stezen 0,2 + 26,3 pg/ml.

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

Technika chromatografii gazowej z detekcjg
ptomieniowo-jonizacyjnq (GC-FID)

Przy opracowaniu metody oznaczania 1,2-dichlo-
ropropanu w powietrzu na stanowiskach pracy do-
brano parametry oznaczania chromatograficznego
w taki sposob, aby uzyskac rozdzielenie tej substan-
cji chemicznej od substancji wspotwystepujacych.
Wykorzystano technike chromatografii gazowej
z detekcja plomieniowo-jonizacyjng (GC-FID).

W badaniach przyjeto podstawowe parametry opi-
sane w piSmiennictwie i parametry wyznaczone
eksperymentalnie przez optymalizacje dla probki
sporzadzonej do analizy (Foley 1994; Miazek-Kula
1997; Park i in. 2020).

W wyniku przeprowadzonych badan ustalo-
no nastepujace warunki pracy GC-FID (kolumna
chromatograficzna HP-624):

- temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 40°C przez 5 min

- przyrost temperatury  10°C/min do 200°C
- temperatura koncowa  200°C przez 5 min
- temperatura dozownika 200°C
- temperatura detektora
plomieniowo-
-jonizacyjnego 250°C
- strumien objetosci
gazu no$nego (hel) 3 ml/min
- strumien objetosci
wodoru 30 ml/min
- strumien objetosci azotu 40 ml/min
- strumien objetosci
powietrza 400 ml/min
- dzielnik probki 5:1

objeto$¢ dozowanej probki 2 pl.
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Rycina 1. Chromatogram roztworu wzorcowego 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP), (6, czas retencji t, = 10,90 min) w obecnosci: 1) metanolu,
t, = 3,49 min; 2) disiarczku wegla, t; = 5,47 min; 3) tetrachlorometanu, t, = 9,37 min; 4) 1,2-dichloroetanu, t, = 9,69 min; 5) trichloro-
etenu, t, = 10,59 min; 7) cis-1,3-dichloropropenu, t, = 12,01 min; 8) trans-1,3-dichloropropenu, t; = 12,39 min; 9) toluenu, t, = 12,66 min;
10) 1,1,2-trichloroetanu, t, = 12,91 min; 11) 1,3-dichloropropanu, t; = 13,14 min; 12) 1,2-dibromoetanu, t, = 13,62 min; 13) 1,1,1,2-tetrachloro-
etanu, t,= 14,39 min oraz 14) 1,1,2,2-tetrachloroetanu i 1,2,3-trichloropropanu, t, = 16,12 min. GC-FID, kolumna HP-624

Figure 1. Chromatogram of 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) standard solution (6, retention time t, = 10.90 min) in the presence of: 1) meth-
anol, t, = 3.49 min; 2) carbon disulfide, t, = 5.47 min; 3) tetrachloromethane, t, = 9.37 min; 4) 1,2-dichloroethane, t,= 9.69 min; 5) trichlo-
roethene, t, = 10.59 min; 7) cis-1,3-dichloropropene, t, = 12.01 min; 8) trans-1,3-dichloropropene, t, = 12.39 min; 9) toluene, t, = 12.66 min;
10) 1,1,2-trichloroethane, t, = 12.91 min; 11) 1,3-dichloropropane, t, = 13.14 min; 12) 1,2-dibromoethane, t, = 13.62 min; 13) 1,1,1,2-tetrachlo-
roethane, t, = 14.39 min and 14) 1,1,2,2-tetrachloroethane and 1,2,3-trichloropropane, t, = 16.12 min. GC-FID, HP-624 column
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Sprawdzono, ze 1,2-dichloropropan moze by¢
oznaczany w podanych wyzej warunkach w obec-
nosci: disiarczku wegla, metanolu, tetrachlorome-
tanu, 1,2-dichloroetanu, trichloroetenu, cis-1,3-di-
chloropropenu, trans-1,3-dichloropropenu, toluenu,
1,1,2-trichloroetanu, 1,3-dichloropropanu, 1,2-di-
bromoetanu, 1,1,1,2-tetrachloroetanu, 1,1,2,2-tetra-
chloroetanu i 1,2,3-trichloropropanu (ryc. 1).

Technika chromatografii gazowej sprzezonej
ze spektrometrig mas (GC-MS)
Do oznaczania 1,2-dichloropropanu z wykorzysta-
niem techniki chromatografii gazowej sprz¢zonej ze
spektrometrig mas (GC-MS) zastosowano warunki
analizy przedstawione w publikacji Jia i Fu (2017).

Warunki pracy GC-MS (kolumna chromatogra-
ficzna HP-5MS) byly nastepujace:

- temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 40°C przez 5 min

- przyrost temperatury  10°C/min do 120°C
- temperatura koncowa  120°C przez 2 min
- temperatura dozownika 280°C
- temperatura linii
transferowej 250°C

- strumien objetosci gazu
no$nego - helu 1,0 ml/min
- dzielnik probki 10:1
- objetos¢ dozowanej probki 1 ul
- temperatura zrédla jonéw 230°C
- stosowano jonizacje

elektronami o energii 70 eV
- tryb przemiatania

z rejestracja pelnego

widma masowego

SCAN 35 + 260 amu
- monitorowane jony (m/z) 63 1i41.

Sprawdzono, ze 1,2-dichloropropan moze by¢
oznaczany w podanych wyzej warunkach w obecnosci:
disiarczku wegla, 1,1-dichloropropenu, 1,2-dichloro-
propenu, 1,3-dichloropropenu, 1,1,2-trichloroetanu,
1,3-dichloropropanu, 1,2-dibromoetanu, 1,1,1,2-te-
trachloroetanu, 1,1,2,2-tetrachloroetanu, 1,2,3-tri-
chloropropanu, 1,2-dibromo-3-chloropropanu i hek-
sachloro-1,3-butadienu (ryc. 2). 1,2-Dichloropropan
nie moze by¢ oznaczany w obecnosci trichloroetenu.
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Rycina 2. Chromatogram roztworu wzorcowego 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP) w obecnoici: disiarczku wegla (1), 1,1-dichloropropenu (2),
1,2-dichloropropenu (3), 1,3-dichloropropenu (4), 1,1,2-trichloroetanu (5), 1,3-dichloropropanu (6), 1,2-dibromoetanu (7), 1,1,1,2-tetrachlo-
roetanu (8), 1,1,2,2-tetrachloroetanu (9), 1,2,3-trichloropropanu (10), 1,2-dibromo-3-chloropropanu (11), heksachloro-1,3-butadienu (12).

GC-MS, kolumna HP-5MS

Figure 2. Chromatogram of 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) (1) standard solution in the presence of: carbon disulfide (1) 1,1-dichloropropene
(2),1,2-dichloropropene (3), 1,3-dichloropropene (4), 1,1,2-trichloroethane (5), 1,3-dichloropropane (6), 1,2-dibromoethane (7), 1,1,1,2-tet-
rachloroethane (8), 1,1,2,2-tetrachloroethane (9), 1,2,3-trichloropropane (10), 1,2-dibromo-3-chloropropane (11), hexachloro-1,3-butadiene

(12). GC-MS, HP-5MS column
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Wstepne wyniki badan wykazaly, ze zasto-
sowanie metody oznaczania GC-FID umozliwi-
fo oznaczanie badanej substancji na poziomie
1,3 ug/ml. Przy tych samych zalozeniach anali-
tycznych technika GC-MS pozwolita oznaczy¢
1,2-dichloropropan na nizszym poziomie stezen
- 0,210 pg/ml.

Badanie warunkéw pobierania
probek powietrza

Podczas opracowywania metody oznaczania 1,2-
-dichloropropanu w powietrzu $rodowiska pra-
cy przyjeto zalozenia umozliwiajace dalsze prace
analityczne. Zakres stezen oznaczanej substancji
przyjeto na poziomie 0,1 + 2 warto$ci najwyzsze-
go dopuszczalnego stezenia, tj. 0,44 + 88 mg/m’,
a objeto$¢ probki powietrza pobieranej do oceny
zgodnosci z wartoscig NDS wynoszaca 3 L.

W metodzie przyjeto podobny sposéb po-
bierania probek powietrza, jaki zastosowano
w metodzie NIOSH 1013 oraz metodzie z 1997 r.
podlegajacej nowelizacji (Miazek-Kula 1997),
a mianowicie: probki powietrza pobierano na

rurki szklane wypelnione dwiema warstwami sor-
bentu, przepuszczano przez probnik 3 | powietrza,
a do desorpcji stosowano 1 ml rozpuszczalnika.
Przeprowadzono badanie w celu sprawdzenia
przydatnosci wybranych rurek pochtaniajacych
i do badan zastosowano rurki z weglem aktyw-
nym (ze zlozem Anasorb CSC i Anasorb 747). Na
wldkno szklane (w rurkach pochtaniajgcych) znaj-
dujace si¢ przed 100-miligramowa warstwg sor-
bentu naniesiono po 5 pl roztworu 1,2-dichloro-
propanu w disiarczku wegla o stezeniu 2,5 mg/ml.
Przez rurki przepuszczano 3 | powietrza ze stalym
strumieniem objetosci 50 ml/min przez 60 min.
Roztwory uzyskane po desorpcji rozpuszczalni-
kiem z pierwszej i drugiej warstwy sorbentu ozna-
czano chromatograficznie (GC-MS) w opisanych
wyzej warunkach. Wyniki badan przedstawiono
w tabeli 1.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze 1,2-dichloropro-
pan zatrzymuje si¢ w pierwszej warstwie sorbentu
w rurce pochlaniajgcej. W drugiej zabezpieczaja-
cej warstwie sorbentu nie stwierdzono obecnosci
1,2-dichloropropanu w ilosci przekraczajacej 10%
w stosunku do warstwy pierwszej.

Tabela 1. Wyniki badania pochtaniania 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP) na rurki sorpcyjne
Table 1. Results of the 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) adsorption test on sorbent tubes

» Powierzchnia piku | warstwa
Strumier roztworu kontrolnego ik
objetosci Czas : : : : : : ;
pochtania- | pochta- powierzchnia | powierzchnia powierzchnia piku—
hego riania piku — piku — odzysk po piku — odzysk po Il warstwa
powietrza il (SCAN) (SIM) widkno | warstwa pochtanianiu | warstwa pochtanianiu sorbe_ntu
ml/min szklane sorbentu (SCAN),% sorbentu (SIM), % (SCANi SIM)
(SCAN i SIM) (SCAN) (SIM)
Anasorb 747
0 1221964 97,9 538 880 96,7 0
50 60 1248382 | 557253,1 0 1203 816 96,4 586 604 105,3 0
0 1274 075 102,1 529 406 95,0 0
Anasorb CSC
0 1267032 101,5 517 007 92,8 0
50 60 1248382 | 557253, 0 1253893 100,4 575 258 103,2 0
0 1192916 95,6 556 937 99,9 0
Wegiel aktywny
226475
0 1268 176 97,2 395068 97,8 (17%)
50 60 1304200 | 403959,7 0 1345990 103,2 4214933 104,3 3(52?)/2')5
,07%
345425
0 1358549 104,2 426 671,7 105,6 (2,5%)
Objasnienia:

SCAN - tryb przemiatania petnego widma masowego.
SIM — tryb monitorowania wybranych jonéw.
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W celu ustalenia rozpuszczalnika do desorp-
¢ji 1,2-dichloropropanu z badanych sorbentéw,
tj.: wegla aktywnego, Anasorbu CSC i Anasorbu
747, desorbowano 12,5 ug 1,2-dichloropropa-
nu odpowiednio 1 ml disiarczku wegla (A) i 1 ml
roztworu metanolu w disiarczku wegla (2%), (B).
W tym celu na sorbenty naniesiono po 5 pl roz-
tworu 1,2-dichloropropanu o stezeniu 2,5 mg/ml.
Pozostawiano do wyschnigcia. Nastepnie zalewano

1 ml rozpuszczalnika i probki wytrzasano przez
30 min. Przygotowano jednocze$nie trzy roztwory
kontrolne i préby zerowe. Na rycinie 3 przedsta-
wiono histogram desorpcji 1,2-dichloropropanu
z badanych sorbentéw przy zastosowaniu wytypo-
wanych rozpuszczalnikéw do desorpcji.

Srednie wspotczynniki desorpcji dla badanych
sorbentéw wynosily odpowiednio: 94,5% (93,3%
SIM) przy desorpcji samym disiarczkiem oraz 97,8%

9"88 I
SiM

m Wegiel aktywny

Desorpcja CS,

110,00

100,00

90,00

80,00

70,00

R 6000
-~
<

N 50,00

S 97,20

o

40,00

30,00

20,00

10,00

0,00

SCAN
Anasorb 747  m Anasorb CSC

Desorpcja 2%MeOH w CS,

120,00

100,00

80,00
60,00
101,52
40,00
20,00
0,00
SCAN

Odzysk %

101.45 I
SiM

Anasorb 747 ®Anasorb CS W Wegiel Aktywny

Rycina 3. Histogram desorpcji 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP) z badanych sorbentéw przy zastosowaniu wytypowanych rozpuszczalnikw
do desorpgji: A) disiarczku wegla, B) mieszaniny metanolu w disiarczku wegla (2,/98, v/v)
Figure 3. Histogram of 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) desorption from the tested sorbents using selected desorption solvents: A) carbon

disulfide, B) methanol in carbon disulfide mixture (2/98, v/v)
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(98,01% SIM) przy desorpcji mieszaning metanol/
disiarczek wegla. Wobec powyzszego do dalszych
badan jako rozpuszczalnik do przygotowywania roz-
tworow i do desorpcji analitu ze ztoza wybrano mie-
szanine metanolu w disiaczku wegla (2%, v/v).

Do dalszych badan stosowano rurki pochtania-
jace z weglem aktywnym (100 mg/50 mg) produk-
cji krajowej ze wzgledu na cene oraz dostepnosé
tych rurek dla laboratoriow krajowych.

Kalibracja aparatury pomiarowej

Kalibracja GC-MS

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano, stosujac
roztwory wzorcowe 1,2-dichloropropanu w roz-
puszczalniku (metanol i disiarczek wegla, 2%, v/v)
w zakresie stezen: 0,2 + 26,3 pg/ml. Stezenie tych
roztworéw ustalono na podstawie nastepujacych
zatozen:
- zakres pomiarowy
- objetos¢ powietrza
przepuszczonego przez

0,067 + 8,8 mg/m’

probnik 31
- objetos¢
rozpuszczalnika
stosowanego
do desorpcji 1 mlL

Przygotowano po trzy serie roztworéw kalibra-
cyjnych, ktére poddano analizie chromatograficz-
nej GC-MS. Do chromatografu wprowadzano po
1 ml roztworéw wzorcowych o wzrastajacych ste-
zeniach. Dla kazdego st¢zenia wykonano po dwa
oznaczania. Nastepnie odczytano powierzchnie
pikéw (wg oprogramowania ChemStation) i spo-
rzadzono wykres zaleznosci powierzchni pikéw
1,2-dichloropropanu od jego stezen w roztworach
wzorcowych (ryc. 4).

Wspolczynnik korelacji R charakteryzuja-
cy liniowo$¢ krzywej wzorcowej wynosi 0,9999.
Wspotczynnik nachylenia b krzywej kalibracji
o réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy czulo$é
metody, wynosi w trybie SCAN 106 821, natomiast
w trybie SIM - 34 578.

Kalibracja GC-FID

Dla poréwnania wykonano takze oznaczanie kali-
bracyjne, stosujac roztwory wzorcowe 1,2-dichlo-
ropropanu w rozpuszczalniku (metanol i disiarczek
wegla, 2%, v/v) w zakresie stezen 1,3 + 40,0 pg/ml.
Przygotowano serie roztwordw kalibracyjnych, ktore
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poddano analizie chromatograficznej GC-FID. Do
chromatografu wprowadzano po 2 ml roztworéw
wzorcowych 1,2-dichloropropanu o wzrastajacych
stezeniach. Dla kazdego stezenia wykonano po dwa
oznaczania. Nastepnie odczytano powierzchnie
pikéw (wg oprogramowania ChemStation) i spo-
rzagdzono wykres zalezno$ci powierzchni pikéw
1,2-dichloropropanu od jego stezen w roztwo-
rach wzorcowych (ryc. 5). Wspdlczynnik nachy-
lenia b krzywej kalibracji o réwnaniu y = bx +
+ a, charakteryzujacy czulo$¢ metody, wynosi 2,25.
Wspdlczynnik korelacji R charakteryzujacy linio-
wos¢ krzywej wzorcowej wynosi 1.

Wyniki oznaczen kalibracyjnych wskazujg na
mozliwos¢ zastosowania obu technik analitycznych
(GC-MS i GS-FID) do oznaczenia 1,2-dichloropro-
panu w zakresie stezenn odpowiadajacych 0,1 + 2
wartosci NDS, tj. 0,44 + 8,8 mg/m* (dla probki po-
wietrza wynoszacej 3 1). Oznaczanie nizszych ste-
zen 1,2-dichloropropanu jest mozliwe dzigki spek-
trometrii mas, dlatego do dalszych badan wybrano
technike GC-MS.

Precyzja

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano roztwor wzorcowy posredni 1,2-di-
chloropropanu o stezeniu 0,2614 mg/ml. Wykonano
z niego trzy serie po osiem roztworéw roboczych
przez odmierzenie do kolb miarowych o pojemno-
$ci 10 ml po: 50 pl (I seria), 250 pl (II seria), 1000 ul
(IIT seria) roztworu posredniego i dopelnienie roz-
puszczalnikiem do kreski. W 1 ml tak przygotowa-
nych roztworéw zawierato si¢ kolejno: 1,3 pg, 6,5 ug
i 26,1 ug 1,2-dichloropropanu. Wykonano pomia-
ry chromatograficzne po dwa z kazdego roztworu
w identycznych warunkach jak przy wykonaniu
oznaczen kalibracyjnych technikag GC-MS. Na pod-
stawie odczytanych powierzchni pikéw uzyskanych
na chromatogramach obliczono odchylenie stan-
dardowe i wspdlczynnik zmiennos$ci. Wartosci cha-
rakteryzujace precyzje oznaczen kalibracyjnych ze-
stawiono w tabeli 2. Wspoiczynniki zmiennosci dla
kolejnych poziomoéw stezenia wynosza odpowiednio
w trybie SCAN: 4,34%; 4,92%; 4,68% oraz w trybie
SIM: 2,98%; 4,84% i 2,35%.

Badanie stopnia desorpcji

Do zbadania stopnia desorpcji 1,2-dichloropro-
panu z wegla aktywnego wykonano desorpcje dla
trzech stezen zakresu pomiarowego. W tym celu dla
kazdego poziomu na sze$¢ rurek pochtaniajacych
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Rycina 4. Wykres zaleznosci powierzchni pikow 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP) od jego stezef w roztworach wzorcowych. GC-MS, kolumna
HP-5 MS, A) SCAN, B) SIM

Figure 4. Graph of the dependence of peak areas on 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) concentrations in standard solutions. GC-MS, HP-5 MS
column, A) SCAN, B) SIM
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Rycina 5. Wykres zaleznosci powierzchni pikéw od stezenia 1,2-dichloropropanu w roztworach wzorcowych. GC-FID, kolumna HP-624
Figure 5. Graph of the dependence of peak areas on 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) concentrations in standard solutions. GC-FID, HP-624
column
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Tabela 2. Wyniki precyzji (powtarzalnosci) oznaczer 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP). GC-MS, kolumna HP-5MS

Table 2. Results of precision (repeatability) determinations of 1,2-dichloropropane (1,2-DCP). GC-MS, HP-5MS column

Numer seri Stezenie roztworu | Srednia powierzchnia piku Odchylenie Wspétczynnik zmiennosci, sredni vyspé%czynnik
1.2-DCP ug/ml (n=8) standardowe % zmiennosci dla zakresu, %
SCAN
1 13 136 501,81 592814 4,34
2 6,5 651313,00 32017,31 4,92 4,76
3 26,1 2662404,44 132 485,82 4,98
SIM
1 13 44 056,56 1312,43 2,98
2 6,5 200 678,88 978,53 4,84 3,55
3 26,1 837120,75 19 661,67 2,35

na pierwsze warstwy sorbentu (100 mg) naniesiono
po: 1,0 pl; 5,0 pl; 10,0 ul roztworu 1,2-dichloropro-
panu o stezeniu 2,614 mg/ml. Rurki pochtaniajace
pozostawiono w warunkach laboratoryjnych na
120 min. Nastgpnie warstwe z pochtonietym 1,2-di-
chloropropanem wymywano z disiarczku wegla
przy uzyciu 1 ml 2-procentowego roztworu meta-
nolu przez 30-minutowe wytrzasanie. Uzyskane
w ten sposob roztwory poddawano analizie chro-
matograficznej. Dodatkowo dla kazdego pozio-
mu przygotowano po trzy roztwory poréwnawcze
o stezeniach: 2,6 pg/ml; 13,1 ug/ml i 26,1 pg/ml.
Wyniki badan wydajnosci desorpcji podano w ta-
beli 3. Sredni wspdlczynnik desorpcji dla 1,2-di-
chloropropanu wynosi 0,99 (SCAN) i 0,98 (SIM).

Badanie trwatosci roztworow

Trwalo$¢ pobranych probek powietrza, jak rowniez
przygotowanych roztworéw badano w zaleznosci

od czasu ich przechowywania w chlodziarce. Do
badania trwalo$ci roztworéw pozostawiono w chio-
dziarce roztwor 1,2-dichloropropanu w miesza-
ninie metanolu z disiarczkiem wegla o stezeniach
1,3 pg/ml i 13,2 ug/ml. Wyniki badan trwalosci
roztwor6ow po: 1, 3, 6, 10 oraz 14 dniach przecho-
wywania w chlodziarce przedstawiono w tabeli 4.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze roztwory 1,2-dichlo-
ropropanu przechowywane w temperaturze okoto
4°C sg trwale przez 1 dzien.

Badanie trwatosci probek powietrza

W celu zbadania trwalosci probek od czasu ich
przechowywania przygotowano: dwanascie rurek
pochtaniajacych z naniesionym na dluzsza warstwe
po 1 pl roztworu 1,2-dichloropropanu o st¢zeniu
2,6 mg/ml (2,6 pg) oraz na kolejnych dwanascie
po 5 pl roztworu 1,2-dichloropropanu o st¢zeniu
2,6 mg/ml (13 pg). Zamkniete zatyczkami rurki

Tabela 3. Wyniki badania desorpciji 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP) z wegla aktywnego. GC-MS, kolumna HP-5MS
Table 3. Results of 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) desorption tests from a activated carbon. GC-MS, HP-5MS column

Masa 1,2-DCP Srednia powierzchnia e ) o
- . . Srednia powierzchnia piku e . , L L
. naniesiona na piku roztworéw ) . Sredni wspétczynnik Wspdtczynnik zmiennosci,
Numer serii . " roztworoéw porownawczych "
wegiel aktywny, po desorpgji (n=3) desorpcji %
ug (n=6)
SIM

1 2,6 318225,4 323574,2 0,98 5,44

2 13,1 1475071,9 1506 629 0,98 5,24

3 26,0 3008 635,8 3017117,3 1,00 6,03

SCAN

1 2,6 973877 105 087,3 0,97 3,13

2 131 432705,2 4624432 0,98 1,78

3 26,0 900 435,8 917141 0,98 5,06
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Tabela 4. Wyniki badania trwatosci roztwordw 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP) przechowywanych w chtodziarce (GC-MS SCAN)

Table 4. Results of a stability study 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) solutions stored in a refrigerator (GC-MS SCAN)

Czas przechowywania,

liczba dni Srednie pola powierzchni pikéw

Srednia

Odchylenie
standardowe

Wspdtczynnik
zmiennosci, %

Zmiana powierzchni
pikéw po
przechowywaniu
roztworow, %

Stezenie 1,2-DCP =1,3 pg/ml

149 625
0 150746
159147

153172,6

5204,20

3,40

157064
! 145394
140161

147 539,67

8653,37

5,87

-3,68

118 344
3 125 231
116 620

120 065

4556,17

3,79

-21,61

122791
6 150 926
124 923

132880

15 664,61

11,79

-13,25

117163
125760
10 121328
175179
175690

121417

4299,19

-20,73

Stezenie 1,2-DCP =13,2 yg/ml

1515519
0 152 5775
152 0672

1520 655,33

5128,02

0,34

1526 442
1 1460 893
1556 684

1514 673,0

48 968,0

3,23

-0,39

1626 406
3 1406 456
1430493

1487785,00

120 649,41

8N

-2,16

1511566
6 1542765
1178 951

1411094,00

201646,04

14,29

-1,20

1121558
1153 446
10 1160 497
1727 494
1714298

1145 167,00

20747,72

1,81

-24,69

z naniesiong substancja umieszczono w chtodziar-

ce. Probki (po trzy sztuki) analizowano w dniu

Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami PN-EN 482. Granice wykrywalnosci
(LOD) i granice oznaczalnosci (LOQ) wyzna-
czono na podstawie wynikéw analizy (dziesig¢

przygotowania oraz po 1, 7 i 14 dniach przecho-
wywania. Wyniki przedstawiono w tabeli 5. Uzys-
kane wyniki wskazujg, Ze probki przechowywane
w chlodziarce sg trwate przez 7 dni.
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Tabela 5. Wyniki badania trwatosci probek przechowywanych w chtodziarce (GC-MS SCAN)
Table 5. Results of stability testing of samples stored in a refrigerator (GC-MS SCAN)
Czas

przechowywania,
liczba dni

Zmiana powierzchni pikéw po
Wspdtczynnik zmiennosci, % | przechowywaniu roztwordw,
%

Srednie pola A Odchylenie
. L Srednia
powierzchni pikow standardowe

Masa 1,2-DCP naniesiona na wegiel aktywny = 2,6 ug

0 332349
289604
296 389
324725
329244
305 860
1 316 905
341520
305390
331692
325904
320674
7 314125
319225
282 051
308 255
315007
306 486
14 298 336
299 066
299 625
289 854
282988
279 843

3130285 18165,9 5,80 -

322148,6 125733 3,90 2,91

307524,8 13318,9 4,33 -1,76

291618,67 8728,75 2,99 -6,84

Masa 1,2-DCP naniesiona na wegiel aktywny =13 pg

1526 442
1460 893
0 1556684 1486 644,5 547275 3,68 -
1516 578
1444243
1415027
1461895
1511675
1427507
1 1473 952,5 65691,9 4,46 -0,85
1444705
1587693
1410 240
1525 641
1539630
7 1408054 1473378,2 60 646,2 4,12 -0,89
1510 241
1400172
1456 531
1324552
1298 392
1374135
14 12746215 68 659,5 539 -14,26
1215304
1200 284

1235062
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Tabela 6. Parametry metody oznaczania 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP), (GC-MS)
Table 6. Parameters of the 1,2-dichloropropane (1,2-DCP) determination method (GC-MS)

Badany parametr Wyznaczona wartos¢
Zakres pomiarowy 0,2+ 26,3 ug/ml (0,07 + 8,8 mg/m?)
Tryb monitorowania jonéw SCAN SIM
Wspdtczynnik korelacji krzywej wzorcowania, r 0,9999 0,9999
Wspbtczynnik desorpgji 0,99 0,98
Granica wykrywalnosci, LOD, ng/ml 83 25,5
Granica oznaczalnosci, LOQ, ng/ml 249 76,5
Catkowita precyzja badania, % 6,9 6,13
Wzgledna niepewnos¢ ztozéna 14,8 13,2
Niepewnos¢ rozszerzona
(dla poziomu ufnosci 95% i wspdtczynnika rozszerzenia 28,5 26,5
k=2)

niezaleznych pomiaréw powierzchni piku o czasie
retencji 1,2-dichloropropanu) uzyskanych z trzech
niezaleznie przygotowanych $lepych prob.

Opracowana metoda spelnia wymagania sta-
wiane procedurom oznaczania stezen substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy (tab. 6).

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan
wykazano, Ze zastosowanie metody oznaczania
chromatografii gazowej z detektorem plomienio-
wo-jonizacyjnym i uzycie kolumny HP-624 umoz-
liwia oznaczanie 1,2-dichloropropanu (1,2-DCP)
w zakresie stezen 1,3 + 40 ug/ml, co dla prob-
ki powietrza o objetosci 3 1 odpowiada zakresowi
0,43 + 13,3 mg/m’, tj. 1/10 + 2 wartosci najwyzsze-
go dopuszczalnego stezenia. Wykorzystanie chro-
matografii gazowej ze spektrometrig mas pozwala
oznaczy¢ szesciokrotnie nizsze stezenie 1,2-dichlo-
ropropanu, tj. 0,2 ug/ml. Ze wzgledu na dzialanie
rakotworcze 1,2-dichloropropanu do oznaczania
tej substancji w powietrzu na stanowiskach pracy
wybrano metode chromatografii gazowej z detek-
cja spektrometrii mas. Metoda polega na adsorpcji
par 1,2-dichloropropanu na weglu aktywnym, de-
sorpcji mieszaning metanolu w disiarczku wegla
(2%) i analizie chromatograficznej (GC-MS) otrzy-
manego roztworu. Zastosowanie do analizy kolum-
ny HP-5MS pozwolilo na selektywne oznaczenie
1,2-dichloropropanu w obecnosci: disiarczku we-
gla, metanolu, 1,1-dichloropropenu, 1,2-dichlo-
ropropenu, 1,3-dichloropropenu, 1,1,2-trichloro-
etanu, 1,3-dichloropropanu, 1,2-dibromoetanu,
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1,1,1,2-tetrachloroetanu, 1,1,2,2-tetrachloroetanu,
1,2,3-trichloropropanu, 1,2-dibromo-3-chloropro-
panu, heksachloro-1,3-butadienu. Przy wykorzy-
staniu kolumny HP-5MS 1,2-dichloropropan nie
moze by¢ oznaczany w obecnosci trichloroetenu.
Metoda umozliwia oznaczanie 1,2-dichloropro-
panu w zakresie stezen 0,2 + 26,3 pg/ml (0,07 +
8,8 mg/m’), tj. 1/20 + 2 wartosci zaproponowane-
go najwyzszego dopuszczalnego stezenia. W tym
zakresie stezen metoda zostala poddana walidacji
zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN
482. Wyznaczono takie parametry walidacyjne, jak:
granica wykrywalno$ci, granica oznaczalnosci,
catkowita precyzja badania, wzgledna niepew-
no$¢ catkowita i niepewnos¢ rozszerzona.

Procedure analityczng oznaczania 1,2-dichlo-
ropropanu w powietrzu na stanowiskach pracy za-
mieszczono w zalgczniku.
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PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
1,2-DICHLOROPROPANU NA STANOWISKACH PRACY Z ZASTOSOWANIEM
CHROMATOGRAFU GAZOWEGO ZE SPEKTROMETRIA MAS

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode ozna-
czania zawarto$ci 1,2-dichloropropanu (numer
CAS: 78-87-5) w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem chromatografu gazowego ze spek-
trometrig mas. Metodeg stosuje si¢ podczas kontroli
warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie 1,2-dichloropropanu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w pro-
cedurze, wynosi 0,07 mg/m’ (dla prébki powietrza
o objetosci 3 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza -
Pobieranie probek — Zasady pobierania prébek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji zawartego w badanym
powietrzu 1,2-dichloropropanu na weglu aktyw-
nym, desorpcji roztworem metanolu w disiarczku
wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu.

4. Postanowienia ogodlne

4.1. Doktadno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z uzyciem wagi analitycznej
z dziatka elementarna co najmniej do 0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktdrych uzywa si¢ rozpuszczal-
nikéw organicznych, nalezy wykonywac z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej pod sprawnie
dzialajagcym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikow
i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji
uprawnionym instytucjom.
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5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.
5.1. 1,2-Dichloropropan
5.2. Disiarczek wegla
5.3. Metanol
5.4. Roztwor do desorpcji
Zmiesza¢ metanol i disiarczek wegla w stosunku
objetosciowym 2: 98.
5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy
1,2-dichloropropanu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ 27 ul (okoto 26,1 mg) 1,2-dichloropro-
panu, kolbe zwazy¢, uzupelni¢ do kreski roztworem
do desorpcji wg punktu 5.4 i dokladnie wymieszac.
Obliczy¢ dokfadne stezenie 1,2-dichloropropanu
w roztworze. Stezenie 1,2-dichloropropanu w tak
przygotowanym roztworze wynosi okofo 2,63 mg/ml.
Roztwor przechowywany w chlodziarce zacho-
wuje trwalo$¢ przez 1 dzien.
5.6. Roztwor wzorcowy posredni
1,2-dichloropropanu
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢
1 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg
punktu 5.5, uzupelni¢ do kreski roztworem do
desorpcji wg punktu 5.4 i dokladnie wymieszac.
Obliczy¢ dokladne stezenie 1,2-dichloropropanu
w roztworze. Stezenie 1,2-dichloropropanu w tak przy-
gotowanym roztworze wynosi okoto 0,263 mg/ml.
5.7. Roztwory wzorcowe robocze
1,2-dichloropropanu
Do szes$ciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml od-
mierzy¢ kolejno: 8 ul; 50 pl; 150 pl; 250 pl; 500 pl;
760 pl i 1000 pl roztworu wzorcowego posrednie-
go wg punktu 5.6, uzupetni¢ do kreski roztworem
do desorpcji wg punktu 5.4 i wymieszacé. Zawar-
to$¢ 1,2-dichloropropanu w 1 ml tak przygoto-
wanych roztworéw wynosi odpowiednio okofo:
0,21 ug; 1,32 ug; 3,95 ug; 6,57 ug; 13,15 ug; 19,99 ug;
126,30 pg.
Roztwory przechowywane w chiodziarce zacho-
wuja trwalo$¢ przez 1 dzien.
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5.8. Gazy sprezone do chromatografu
Jako gaz no$ny stosowac hel o czystosci wg instruk-
cji do chromatografu.

5.9. Wegiel aktywny
Wegiel aktywny z orzecha kokosowego o uziar-
nieniu od 0,5 mm do 1 mm. Bezpos$rednio przed
napelnieniem rurek pochlaniajacych wegiel suszy¢
przez 3 h w suszarce w temperaturze 160°C.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowacé  typowy
nastepujacy:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy ze spektrometrem mas.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca roz-
dzielenie 1,2-dichloropropanu od innych substan-
cji wystepujacych jednoczesnie w badanym powie-
trzu, np. kolumna kapilarna HP-5 o dlugosci 30 m,
$rednicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu
0,25 pm.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajgca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
rozdziatu 7.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto
3 ml z nakretkami.

6.5. Rurki pochlaniajace
Stosowa¢ dostepne w handlu rurki szklane wy-
pelnione dwiema warstwami wegla aktywnego
0 uziarnieniu 0,5 =+ 1 mm (warstwa dluzsza zawie-
rajaca 100 mg wegla aktywnego i warstwa krotsza
zawierajaca 50 mg wegla aktywnego), rozdzielone
i ograniczone np. widéknem szklanym.

Dopuszcza si¢ stosowanie rurek pochtaniaja-
cych przygotowanych w laboratorium. Stosowa¢
rurki szklane o dlugosci okoto 100 mm, $rednicy
wewnetrznej 4 mm, z przewezeniem na jednym
koncu, zamykane zatyczkami z tworzywa sztucz-
nego, np. polietylenu, poli(chlorku winylu).

W przypadku samodzielnego przygotowywania
rurek pochlaniajacych w laboratorium, w szkla-
nej rurce pochlaniajgcej umiesci¢ na przewezeniu
w diuzszej czedci rurki przegrodke z pianki poli-
uretanowej lub wtékna szklanego o grubosci okoto
2 mm. Wsypac 50 mg wegla aktywnego wg punktu
5.9, umiesci¢ na nim przegrodke, nastepnie wsypac

sprzet laboratoryjny oraz
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100 mg wegla aktywnego wg punktu 5.9 i ponownie
umiesci¢ przegrodke. Natychmiast po napelnieniu
rurke zamkng¢ zatyczkami.

6.6. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 pl + 1 ml

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
rurke pochlaniajacg wg punktu 6.5. przepusci¢ do
3 1 badanego powietrza ze stalym strumieniem
objetosci nie wigkszym niz 100 ml/min. Pobrane
probki przechowywane w chlodziarce zachowuja
trwalos¢ przez 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,
aby uzyska¢ rozdzielenie 1,2-dichloropropanu od
innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny o parame-
trach wg punktu 6.2 przyktadowe warunki wyko-
nania oznaczania s3 nastepujace:

- temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 4°C (5 min)

- przyrost temperatury  10°C/min
- temperatura konicowa  120°C (2 min)
- temperatura dozownika 280°C
- strumien objetosci gazu
no$nego (hel) 1,0 ml/min
- dzielnik probki 10: 1
- objetos¢ nastrzyku
dozowanej probki 1l
- temperatura linii
transferowe;j 230°C
- tryb monitorowania
wybranych jonéw SIM
- monitorowane jony 63 m/zi4l m/z.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowania

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 pl roztwo-
réw wzorcowych roboczych 1,2-dichloropropanu
wg punktu 5.7. Z kazdego roztworu nalezy wyko-
na¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie
pikéw wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami ozna-
czen a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wiek-
sza niz 5% wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢
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krzywa wzorcowania, odkladajac na osi odcietych
zawarto$¢ 1,2-dichloropropanu w 1 ml roztworu
wzorcowego, w mikrogramach na mililitr, a na osi
rzednych - odpowiadajgce zwigzkowi $rednie pole
powierzchni pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza kazda warstwe wegla
aktywnego przesypac oddzielnie z rurki pochtania-
jacej wg punktu 6.5 do naczynek do desorpcji wg
punktu 6.4. Nastepnie doda¢ strzykawka po 1 ml
roztworu do desorpcji wg punktu 5.4, naczynka
szczelnie zamkna¢ i wstrzasac ich zawartoscig przez
30 min w wytrzasarce. Roztwor znad dluzszej war-
stwy wegla aktywnego bada¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w rozdziale 8. Z kaz-
dego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny po-
miar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatograféw
powierzchnie pikow 1,2-dichloropropanu wg wska-
zan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna.
Réznica miedzy wynikami a wartoscig srednig nie
powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci Sredniej.
Zawarto$¢ 1,2-dichloropropanu w 1 ml badanego
roztworu, w mikrogramach, odczyta¢ z krzywej
wzorcowania.

W taki sam sposdb wykona¢ oznaczanie 1,2-di-
chloropropanu w roztworze znad krétszej warstwy
wegla aktywnego. Zawartos¢ 1,2-dichloropropanu
oznaczona w krotszej warstwie wegla aktywnego
nie powinna przekracza¢ 10% zawartosci oznaczo-
nej w dluzszej warstwie wegla. W przeciwnym razie
wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspotczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek do desorpcji wg punktu 6.4
przesypaé wegiel aktywny z dluzszej (100 mg)
warstwy z rurek pochlaniajacych wg punktu 6.5.
Nastepnie doda¢ po 5 pl roztworu wzorcowego wg
punktu 5.5. W széstym naczynku przygotowac roz-
twor kontrolny zawierajacy tylko dluzsza warstwe
wegla aktywnego. Naczynka szczelnie zamknac
i pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nastepnie do-
da¢ strzykawka wg punktu 6.6 po 1 ml roztworu
do desorpcji wg punktu 5.4. Naczynka ponownie
zamkna¢ i wstrzgsac ich zawartoscig przez 30 min.
Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie 1,2-dichloro-
propanu co najmniej w trzech roztworach po-
réwnawczych, przygotowanych przez dodanie do
1 ml roztworu do desorpcji wg punktu 5.4 po 5 pl

roztworu podstawowego wg punktu 5.5. Tak uzy-
skane roztwory bada¢ chromatograficznie w wa-
runkach okreslonych w rozdziale 8.

Wspolczynnik desorpcji 1,2-dichloropropanu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

J_(B=P)
P

P

w ktorym:

P, - $rednia powierzchnia pikéw 1,2-dichloro-
propanu na chromatogramach roztworéw
po desorpcji,

P, - $rednia powierzchnia pikéw o czasie re-
tencji 1,2-dichloropropanu na chromato-
gramach roztworu kontrolnego,

P,~ $rednia powierzchnia pikéw 1,2-dichloro-
propanu na chromatogramach roztworéw
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczyn-
nika desorpcji 1,2-dichloropropanu (d) jako sred-
nig arytmetyczna otrzymanych wartosci (d).

Wspolczynnik desorpcji nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii rurek pochtaniajacych wg
punktu 6.5.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,2-dichloropropanu (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢, w miligramach na metr szescien-
ny, na podstawie wzoru:

_m

V.d

X

w ktorym:

m, - masa 1,2-dichloropropanu w roztworze
znad dluzszej warstwy wegla aktywne-
go, odczytana z krzywej wzorcowania,
w mikrogramach,

m, - masa 1,2-dichloropropanu w roztworze
znad krotszej warstwy wegla aktywne-
go, odczytana z krzywej wzorcowania,
w mikrogramach,

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

d - $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji
wyznaczona wg rozdziatu 11.
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