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Metode stosuje sie do oznaczania stezen tioacetamidu w powietrzu na stanowiskach pracy pod-
czas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na zatrzymaniu aerozolu tioacetamidu na filtrze z widkna szklanego, eluacji
acetonem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,01 mg/m3.

UWAGI WSTEPNE

Tioacetamid (acetotioamid, etanotioamid, amid kwasu tiooctowego, TAA) wystepuje w postaci

bezbarwnych krysztalow o charakterystycznym zapachu merkaptanow. Tioacetamid jest otrzymy-

wany w reakcji octanu amonu i siarczku glinu. W przesztosci stosowany byt jako fumigant zapo-

biegajacy gniciu pomaranczy, srodek przyspieszajacy wulkanizacje gumy oraz stabilizator oleju

napedowego. Obecnie jest uzywany w analizie jakosciowej jako zrodto siarkowodoru.
Najwazniejsze whasciwosci fizykochemiczne tioacetamidu:

— masa czasteczkowa 75,16
— temperatura topnienia 113 +114°C
— reaktywnos¢ rozpuszcza sie¢ w wodzie i W etanolu, stabo rozpuszcza

si¢ W eterze
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— klasyfikacja i oznakowanie zgodnie z rozporzadzeniem ministra zdrowia z dnia
2 wrzesnia 2003 r. w sprawie wykazu substancji
niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja i 0zna-
kowaniem (DzU nr 199, poz. 1948) tioacetamid
znajduje si¢ w wykazie substancji niebezpiecznych i
jest zaklasyfikowany jako: 1) substancja rakotworcza
kategorii 2. z przypisanym zwrotem wskazujacym
rodzaj zagrozenia R45, 2) substancja szkodliwa (Xn)
z przypisanym zwrotem wskazujacym rodzaj
zagrozenia, 3) substancja draznigca (Xi) z przypi-
sanym zwrotem wskazujacym rodzaj zagrozenia
R36/38, 4) substancja niebezpieczna dla $rodowiska
(bez przypisanego symbolu N) z przypisanymi
zwrotami wskazujacymi rodzaj zagrozenia R52-53.

Tioacetamid ma silne dziatanie hepatotoksyczne. Wyniki badan mutagennos$ci i genotoksycz-
nosci tioacetamidu nie sa jednoznaczne, jednakze przyjmuje sig, ze zwigzek ten stwarza ryzyko
uszkodzenia materiatu genetycznego. Badania rakotworczosci TAA na zwierzetach rowniez wska-
ZUja na jego dziatanie rakotworcze. Zwigzek podawany zwierz¢tom doswiadczalnym w paszy
moze indukowaé¢ nowotwory watroby.

Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC) zalicza tioacetamid do grupy 2B, czyli
do czynnikow przypuszczalnie rakotworczych dla cztowieka. Eksperci Unii Europejskiej zaklasy-
fikowali tioacetamid do substancji rakotworczych kategorii 2., tj. do substancji, ktdre rozpatruje
si¢ jako rakotworcze dla cztowieka, ze zwrotem wskazujacym rodzaj zagrozenia R45 — ,moze
powodowac raka”. Klasyfikacja zgodna z klasyfikacjg UE obowigzuje rowniez w Polsce zgodnie z
przepisami ustawy z dnia 11 stycznia 2001 r. o substancjach i preparatach chemicznych.

Nie ustalono wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia tioacetamidu w srodowisku pracy w
Polsce ani w innych panstwach Wspolnoty Europejskiej.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania stezen tioacetamidu W powietrzu na stanowiskach pracy. Naj-
mniejsze stezenie tioacetamidu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza i
wykonania oznaczania opisanych w metodzie GS-MS, wynosi 0,01 mg/m®.

2. Norma powolana

Do stosowania niniejszej metody jest niezbedna podana metoda PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czysto-
$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania probek powietrza w $rodowisku pracy i
interpretacji wynikow”.

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

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu aerozolu tioacetamidu na filtrze z witdkna szklanego, eluacji
acetonem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogo6lne

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

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem substancji wzorcowych powinny odbywaé si¢ w
rekawicach gumowych i w odziezy ochronnej. Czynno$ci, podczas ktorych uzywa sig¢
rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wykonywa¢ pod sprawnie dziatajacym wyciagiem
laboratoryjnym.

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

5. Odczynniki, roztwory i materialty

5.1. Tioacetamid
Stosowa¢ wedtug punktu 4.

5.2. Aceton
Stosowa¢ wedtug punktu 4.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac jako gaz nosny azot lub hel, a do detektora stosowaé wodor i powietrze, o czystosci
zgodnej z instrukcjg aparatu.

5.4. Roztwor wzorcowy bazowy (RWB) tioacetamidu
Kolb¢ pomiarowa o pojemnosci 10 ml zwazy¢, nastepnie doda¢ okoto 2 mg tioacetamidu i
ponownie zwazy¢ w celu okreSlenia rzeczywistej ilo$ci wzorca, a nastepnie uzupeini¢ acetonem
wedtug punktu 5.2. zawarto$¢ kolby do kreski. Obliczy¢ stezenie tioacetamidu w roztworze.

Roztwor wzorcowy bazowy (RWB) przechowywany w zamrazalniku chtodziarki w szczelnie
zamknigtej kolbie zachowuje trwato$¢ przez co najmniej 30 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze tioacetamidu
W celu sporzadzenia roztworéw wzorcowych roboczych do siedmiu naczynek wedtug punktu 6.5.
odmierzy¢ w mikrolitrach nastepujace objetosci roztworu wzorcowego bazowego (RWB) wedlug
punktu 5.4.: 5; 10; 20; 50; 100; 200 i 500 pl, nastepnie uzupetni¢ acetonem wedhug punktu 5.2. do
1 ml, zakapslowa¢ lub zakreci¢ i wymieszaé. Zawarto$ci tioacetamidu w mikrogramach w 1 ml
tych roztworéw wynosza odpowiednio: 1; 2; 4; 10; 20; 40 i 100 ng, co po pobraniu 100 | powietrza
daje zakres oznaczania ilosciowego od 0,01 do 1,0 mg/m®.
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Roztwory przygotowane wedtug punktu 5.5. sg nietrwale i nalezy je przygotowywac przed
wykonaniem analizy.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

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

6.2. Kolby
Stosowac kolby pomiarowe 0 pojemnosci 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne¢ chromatograficzng zapewniajacg rozdzial tioacetamidu od acetonu oraz innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w powietrzu, np. niepolarng kolumne o dlugosci 50 m,
$rednicy 0,2 mm 1 grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z iglami do cieczy o pojemnosci: 10; 25; 50; 100; 250; 500
i 1000 pl.

6.5. Naczynka
Stosowac naczynka kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folig z
politetrafluoroetylenu, umozliwiajace pobieranie zawartosci mikrostrzykawka bez otwierania
naczynka i mieszczace filtr z widkna szklanego wedhug punktu 6.7. i 1 ml acetonu wedtug
punktu 5.2.

6.6. Pompa
Stosowa¢ pompe ssgca umozliwiajgca pobranie powietrza W strefie oddychania pracownika ze
statym strumieniem obje¢tosci do 100 1/h lub pompy indywidualne.

6.7. Filtry z wtokna szklanego
Stosowac filtry z wtokna szklanego typu GF/A firmy Whatman lub podobne.

6.8. Laznia ultradzwickowa
Stosowac tazni¢ ultradzwigkowa.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowaé sie do wymagan zawartych w normie
PN-Z-04008-7.

W miejscu pobierania probki umiesci¢ filtr z widkna szklanego w kasetce i polaczyc
z urzadzeniem zasysajacym. Nastepnie przepusci¢ 100 1 (0,1 m®) badanego powietrza ze
strumieniem obj¢tosci do 100 I/h, nastepnie filtr przenies¢ do zamykanych pojemnikéw. Pobrane
probki przechowywane w chlodziarce zachowuja trwalo$¢ przez co najmniej 30 dni. Zaleca si¢
stosowanie pomp do dozymetrii indywidualnej.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki, aby uzyskac rozdziat tioacetamidu od innych zwigzkéw organicznych
wspotwystepujacych w badanym powietrzu.
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Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy nastgpujacych parametrach pracy
chromatografu:
a) parametry pracy kolumny HP-PONA:
— temperatura programowana:

- czas izotermy poczatkowej 4 min
- temperatura izotermy poczatkowej 50 °C
- szybkos¢ przyrostu temperatury 20 °C/min
- izoterma koncowa 250 °C
- czas izotermy koncowej 16 min
— ci$nienie w tybie statego przeptywu
(159,0 kPa w temp. izotermy poczatkowe;j) 24 cm/s,
b) parametry dozownika typu split/splitless:
— objeto$¢ dozowanej proby 1 ul
— temperatura 260°C
— podziat probki (split) 10: 1
— pojemno$¢ dozownika 900 pl,
c) parametry detektora MSD:
— temperatura linii transferowej 250 °C
— temperatura zrodta jonow 230 °C
— temperatura filtra kwadrupolowego 150 °C
—rodzaj jonizacji El
— rejestrowane jony dodatnie
—tryb pracy SIM
— rejestrowane masy w trybie SIM 42;59;601i 75
— napiecie powielacza jonow w trybie SIM 1882 V.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Za pomoca mikrostrzykawki 0 pojemnosci 10 ul lub automatycznego dozownika nalezy
wprowadzi¢ do chromatografu po 1 pl roztworéw wzorcowych roboczych wedlug punktu 5.5.
Wykona¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie danego roztworu wzorcowego, odczytaé
powierzchnig pikéw wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng dla kazdego
roztworu. Roznica migdzy wynikami pomiaréw a warto$cig srednig nie powinna by¢ wigksza niz
5% tej wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcows, odkladajac na osi odcigtych zawartosci
tioacetamidu w miligramach w 1 ml roztworu wzorcowego (co odpowiada zawarto$ci w probcee),
a na osi rzednych — odpowiadajace im powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora.
Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow integratorow lub
komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wedtug punktu 7. nalezy przenies¢ filtr do naczynek wedhug punktu
6.5. Naczynka zakapslowa¢ lub zakreci¢ 1 z kazdym postgpowaé w nastepujacy sposob: w
uszczelce umiesci¢ igle od strzykawki w celu wyrdwnania cis$nienia, a przez druga igle
wprowadzi¢ strzykawkg 1 ml acetonu wedlug punktu 5.2. Igly usunaé, a szczelnie zamkniete
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naczynka umiesci¢ na 30 min w tazni ultradzwigkowej. Nastepnie pobra¢ mikrostrzykawka przez
uszczelke naczynka 1 pl roztworu i wstrzykna¢ do chromatografu w takich samych warunkach jak
przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wedtug punktu 9. Pomiar wykona¢ co najmniej dwukrotnie.
Odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng.
Réznica migdzy wynikami pomiaréw a wartoscia $rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% tej
warto$ci. Zawarto$¢ tioacetamidu w probee odezyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub wyliczy¢.

11. Wyznaczanie wspolczynnika ekstrakcji

Na pie¢ filtrow z witdkna szklanego nanie$¢ mikrostrzykawka 50 pl roztworu wzorcowego
bazowego wedtug punktu 5.4. Zawarta w tej objetosci ilos¢ tioacetamidu odpowiada ilosci w
100-litrowej probee powietrza o stezeniu 0,1 mg/m®. Filtry po odparowaniu rozpuszczalnika
przenies¢ do naczynek wedlug punktu 6.5. Naczynka zakapslowa¢ lub zakreci¢ i z kazdym
postgpowaé w nastepujacy sposob: w uszczelce umiescic igle od strzykawki w celu wyréwnania
ci$nienia, a przez drugg igle wprowadzi¢ strzykawka 1 ml acetonu wedtug punktu 5.2. Nast¢pnie
tak postepowac jak z probkami badanymi wg punktu 10. Przygotowaé takze probke kontrolng
zawierajgcg filtr z widkna szklanego wedtug punktu 6.7. i 1 ml acetonu wedlug punktu 5.2.
Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie co najmniej trzech roztworéw poréwnawczych przygotowanych
przez wprowadzenie 50 ul roztworu wzorcowego bazowego wedtug punktu 5.4. do naczynek
zawierajacych po 1 ml acetonu wedlug punktu 5.2. Wspotezynnik ekstrakcji tioacetamidu (d)
obliczy¢ na podstawie wzoru:

d:Pa_Po’

Pp

P,— $rednia powierzchnia piku tioacetamidu z chromatogramow roztworu po ekstrakcji,
wedtug wskazan integratora,

P,— $rednia powierzchnia piku 0 czasie retencji tioacetamidu z chromatogramow roztworu
kontrolnego, wedtug wskazan integratora,

Pp— S$rednia powierzchnia piku tioacetamidu z chromatograméw roztworé6w porow-
nawczych, wedtug wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednia wartosé wspotczynnika ekstrakcji tioacetamidu (d ) jako $rednia

arytmetyczng otrzymanych wartosci. Roznice migdzy wynikami a warto$cig $rednig nie powinny
by¢ wigksze niz £ 5% tej wartosci.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie tioacetamidu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szeScienny na
podstawie wzoru:

w ktorym:
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m — masa tioacetamidu w roztworze odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach,

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr z wiokna szklanego, w metrach
szesciennych,

d — $rednia warto$é wspotczynnika ekstrakcji oznaczona wedtug punktu 11.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac zestaw pomiarowy sktadajacy si¢ z chromatografu gazowego Agilent
6890 z detektorem mas 5973 (MSD) wyposazony w niepolarng kolumne HP-PONA o dtugosci 50 m,
srednicy 0,2 mm 1 grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 um.

Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymano nastepujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnosci, Xgw 0,124 pg/ml
— granica oznaczania ilosciowego, Xozn 0,41 pg/ml
— wspolczynnik korelacji, charakteryzujacy

liniowo$¢ krzywej wzorcowej, r 0,999
— catkowita precyzja badania, V, 5,63%
— niepewnos¢ catkowita metody 19,14%.

WIKTOR WESOEOWSKI, MAEGORZATA KUCHARSKA
Thioacetamide - determination method

Abstract

Air samples are collected by drawing a know volume of air through glass microfibre filters. Samples
are extracted with acetone by means of an ultrasonic bath. The obtained extracts are analyzed with
gas chromatography with mass spectrometry (GC-MS).

The determination limit of the method is 0.01 mg/m3.
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