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Trimetyloamina (m. cz. 59,11) jest bezbarwna bardzo lotng cieczg, o ostrym amoniakalnym zapachu i
ciezarze wlasciwym 0,636 g/ml, ktéra topi sie w temperaturze -117.1 °C, wrze w temperaturze 2,9 °C i
jest tatwo palnym gazem tworzacym mieszaniny wybuchowe z powietrzem (dolna granica wybuchowosci
wynosi 2% obj., a gorna granica wybuchowosci — 11,8% obj.) oraz o temperaturze samozaptonu 190 °C.
Pary trimetyloaminy sa ci¢zsze od powietrza. Pod wplywem ogrzewania zwigzek ulega rozktadowi
Z wydzieleniem toksycznych tlenkéw azotu. Trimetyloamina bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie,
ponadto rozpuszcza si¢ takze w benzenie, chloroformie, eterze etylowym i alkoholu metylowym.

Trimetyloamina przenika do organizmu przez drogi oddechowe, skorg i przewdd pokarmowy. Skutkiem
dziatania par trimetyloaminy jest podraznienie oczu oraz blon §luzowych nosa i gardta. Skazenie oczu
wywoluje bol, Izawienie i moze doprowadzi¢ do uszkodzenia rogéwki. Skazenie skory roztworem powo-
duje jej zaczerwienienie, bol oraz oparzenia chemiczne. Objawami zatrucia droga pokarmowa (spozycie
W postaci roztworu) sg mdtosci, wymioty, bdl brzucha, biegunka, moze wystapi¢ krwawienie z przewodu
pokarmowego oraz perforacja przewodu pokarmowego.

W Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) trimetyloaminy wynosi 12 mg/m®, a
warto$é najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) — 24 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania zawartosci trimetyloaminy w powietrzu na stanowis-
kach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych. Me-
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tody nie nalezy stosowa¢ w przypadku obecno$ci zwigzkow o tym samym czasie reten-
cji co trimetyloamina, w warunkach wykonywania analizy chromatograficznej
wg punktu 9.

2. Oznaczalnos$¢

Najmniejsza ilo$¢ trimetyloaminy, jaka mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza wg punktu 8. i wykonania oznaczenia wg punktu 11., wynosi 2 mg w
1 m® powietrza.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par trimetyloaminy zawartych w powietrzu na zelu krze-
mionkowym i desorpcji woda, a nastepnie sorpcji na wioknie SPME par aminy znad
wodnego zalkalizowanego roztworu probki i analizie chromatograficznej substancji
zatrzymanych na widknie.

4. Wytyczne ogolne

Do analizy, jesli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowac¢ odczynniki cz.d.a. oraz wodg
podwdjnie destylowang i wykonywac¢ wazenie z doktadnoscig do 0,0001 g.

Wszystkie prace z odczynnikami nalezy wykonywac pod sprawnie dziatajgcym
wyciagiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac azot lub hel jako gaz no$ny, oraz wodor i powietrze do detektora 0 czystosci
wg opisu zawartego w instrukcji chromatografu.

5.2. Kwas chlorowodorowy
Stosowaé kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 12 mol/I.

5.3. Kwas chlorowodorowy
Stosowac¢ kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 0,1 mol/I.

5.4. Oranz metylowy
Stosowac oranz metylowy, roztwor w alkoholu etylowym (c = 0,1%)

5.5. Trimetyloamina
Stosowa¢ trimetyloaming, roztwor w wodzie (¢ = 45%)

5.6. Roztwor mianowany trimetyloaminy
Stosowa¢ roztwor mianowany trimetyloaminy — do kolby miarowej o pojemnosci 1000 ml
odmierzy¢ okoto 250 ml wody, doda¢ 5 ml 60-procentowego roztworu trimetyloaminy i
dopei¢ woda do kreski; 50 ml tak przygotowanego roztworu przenies¢ pipeta jedno-
miarowg do kolby stozkowej o pojemnosci 250 ml i doda¢ kolejno 50 ml wody, dwie
krople oranzu metylowego i miareczkowaé¢ 0,1 mol/l roztworem kwasu chlorowodoro-
wego do zmiany barwy ze stomkowej na ro6zowa. Wykona¢ 3 + 4 miareczkowania i
obliczy¢ st¢zenie roztworu trimetyloaminy w miligramach na mililitr wg wzoru:
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_59,11-V -¢-1000
™A 36,461-50

w ktorym:

—59,11 — masa czasteczkowa trimetyloaminy,w gramach

—V — objetos¢ kwasu zuzytego do miareczkowania, w mililitrach

—C - stezenie kwasu chlorowodorowego,w gramach na mililitry

—1000 — mnoznik przeliczeniowy gram na miligramy, w miligramach na gram
— 36,461 — gramoréwnowaznik kwasu chlorowodorowego, w gramach

— 50 — obje¢to$¢ roztworu trimetyloaminy odmierzona do miareczkowania, w mi-
lilitrach.

Tak przygotowany roztwodr szczelnie zamkniety i przechowywany w lodowce
jest trwaty przez dwa tygodnie.
5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy trimetyloaminy

W kolbie miarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ taka objgtos¢ roztworu wg punktu
5.6., aby po dopetnieniu wodg do kreski uzyska¢ stezenie 2 mg/ml.

5.8. Papierek wskaznikowy
Stosowa¢ uniwersalny papierek wskaznikowy pH.

5.9. Wodorotlenek sodu
Stosowa¢ wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu 0,3 mol/l.

5.10. Widkno szklane
Wiodkno szklane pocigé na odcinki o dtugosci okoto 1 cm, przemy¢ dwukrotnie metano-
lem przez 10 min w wannie ultradzwigkowej i suszy¢ przez 2 h w temperaturze 200 °C.
Tak przygotowane wiokno szklane przechowywac w szczelnie zamknigtym naczyniu.

5.11. Zel krzemionkowy do chromatografii gazowej
Stosowac zel krzemionkowy do chromatografii gazowej o uziarnieniu 40/60 mesh; bez-
posrednio przed napetnieniem rurek pochtaniajacych zel suszy¢ przez 2 h w temperatu-
rze 200 °C; dla kazdej nowej partii wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji trimetyloaminy
wg punktu 12.

6. Aparatura i przyrzady

6.1. Biureta
Stosowac biurete o pojemnosci 50 ml.
6.2. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem NPD i integraftorem elektronicznym.
6.3. Fiolki do mikroestrakcji
Stosowac¢ fiolki do mikroestrakcji 0 pojemnos$ci 2 ml, z nakretkami i membranami sili-
konowymi.
6.4. Kapilarna kolumna HP-5
Stosowac¢ kapilarng kolumng HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 um).
6.5. Kolby miarowe
Stosowa¢ kolby miarowe o0 pojemnosci: 2; 10 i 1000 ml
6.6. Kolby stozkowe
Stosowac kolby stozkowe o pojemnosci 250 ml.
6.7. Mieszadto
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Stosowa¢ mieszadto magnetyczne.
6.8. Mikrostrzykawki szklane do cieczy
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igtg do cieczy o pojemnosci: 20; 250 i 1000 pl.
6.9. Naczynka szklane do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci 2 ml, z nakretkami i membrana-
mi silikonowymi.
6.10. Pipety jednomiarowe
Stosowac¢ pipety jednomiarowe 0 pojemnosci 1 i 50 ml.
6.11. Pompa ssaca z przeptywomierzem
Stosowa¢ pompe¢ ssacg Z przeptywomierzem, umozliwiajaca pobieranie powietrza ze
statym przeptywem 0,5 I/min lub mniejszym
6.12. Rurki pochlaniajace szklane
Stosowa¢ rurki pochtaniajace szklane o $rednicy wewnetrznej 4 mm i dtugosci oko-
to 70 mm z przewezeniem, przygotowane wg punktu 7. i zaopatrzone w zatyczki z kau-
czuku silikonowego lub polichorku winylu; mozna stosowaé takze réwnowazne rurki
pochtaniajace dostgpne w handlu.
6.13. Strzykawka do mikroekstrakcji
Stosowac strzykawki do mikroekstrakcji z wtoknem PDMS/DVB — StableFlex o grubo-
$ci fazy stacjonarnej 65 pm.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

Do rurki szklanej wg punktu 6.12. wsypaé zel krzemionkowy wg punktu 5.11. w taki
sposob, aby utworzyt dwie warstwy: dtuzszg zawierajacg 100 mg oraz krétszg zawiera-
jaca 50 mg zelu, rozdzielone i ograniczone przegrodkami z widkna szklanego wg punk-
tu 5.10. Natychmiast po napetnieniu rurk¢ zamkna¢ zatyczkami.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobra¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-
07:2002. W miejscu pobierania probki zdja¢ zatyczki z rurki pochtaniajacej wg punktu
7. i potaczy¢ z pompa od strony przewezenia. Nastgpnie przepusci¢ 30 1 powietrza
Z przeptywem nie wigkszym niz 0,5 I/min. Bezpos$rednio przed pobraniem probki po-
wietrza na kazda warstewke zelu nanie$¢ po 20 ul stezonego kwasu chlorowodorowego
wg punktu 5.2. Po pobraniu probki powietrza rurke zamkna¢ zatyczkami.

Uwaga: po dodaniu kwasu zel przybiera barwe zotta.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak ustali¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ dobry rozdziat trimetylo-
aminy od substancji wspotwystepujacych. W przypadku uzycia chromatografu gazowe-
go wg punktu 6.2. i kapilarnej kolumny wg punktu 6.4. oznaczanie mozna wykona¢ w
nastgpujacych warunkach:

— dozownik ,,split-splitless”

- ustawienie splitless
- temperatura 270°C
- zawor dozownika zamknigty po 3,2 min
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— program temperatury pieca chromatografu:

- temperatura poczatkowa 35 °C/5,25 min
- przyrost temperatury 10 °C/min
- temperatura koncowa 80 °C/5 min
— gaz nosny (hel)
- strumien objetosci helu 1,0 ml/min
— detektor NPD
- temperatura 270°C
- strumien obj¢tosci wodoru 4,3 ml/min
- strumien objgtosci powietrza 105 ml/min
- strumien objetosci gazu dodatkowego (hel) 25 ml/min.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do pigciu kolbek miarowych 0 pojemnosci 2 ml wg punktu 6.5. przenie$¢ mikrostrzy-
kawka o pojemnosci 250 pl wg punktu 6.8.: 5; 12; 40; 100 i 200 pl roztworu wzorco-
wego roboczego trimetyloaminy wg punktu 5.7. i dopetni¢ woda. Otrzymane w ten spo-
sOb roztwory wzorcowe zawierajg odpowiednio: 0,05; 0,12; 0,4; 1 i 2 mg trimetyloami-
ny w 1 ml. Nastepnie z kazdej kolbki przenie$¢ do fiolek do mikroekstrakcji wg punktu
6.3. po 0,5 ml roztworu wzorcowego i doda¢ kolejno: 20 pl stezonego kwasu chlorowo-
dorowego wg punktu 5.2., 0,5 ml roztworu wodorotlenku sodu wg punktu 5.9. Naczyn-
ka zamkna¢, zawarto$¢ wymieszaé i sprawdzi¢ pH roztworu, ktore powinno by¢ wiek-
sze od 10. Nastepnie naczynko z roztworem wzorcowym ustawi¢ na plycie mieszadla
magnetycznego wg punktu 6.7. i roztwor intensywnie miesza¢ przez okoto 10 min.
Kontynuujac mieszanie, umiesci¢ nad roztworem widokno PDMS/DVB — StableFlex wg
punktu 6.13. Po uptywie 5 min przenie$¢ wtdkno do dozownika i przeprowadzi¢ de-
sorpcje. Dla kazdego stezenia wykona¢ po dwa oznaczania, odczyta¢ powierzchnie pi-
kow wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynika-
mi a $rednig arytmetyczng nie powinna by¢ wigksza niz £5% tej wartosci. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawarto$¢ trimetyloaminy w
miligramach w 1 ml roztworu wzorcowego, a na osi rze¢dnych — powierzchni¢ pikow wg
wskazan integratora.

11. Wykonanie oznaczenia

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ kazda warstwe sorbentu z rurki pochtaniajace;j
do oddzielnego naczynka do desorpcji wg punktu 6.9. Nastepnie do kazdej probowki
doda¢ po 2 ml wody, szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 2 h, wstrzasajac co jaki$ czas.
Znad warstwy zelu pobra¢ po 0,5 ml roztworu, przenies¢ do fiolki do mikroekstrakcji
wg punktu 6.3., doda¢ 0,5 ml roztworu wodorotlenku sodu wg punktu 5.9. Naczynko
zamkna¢, zawartos¢ wymieszac 1 sprawdzi¢ pH roztworu, ktére powinno by¢ wigksze
od 10. Nastepnie naczynko z roztworem badanym ustawi¢ na ptycie mieszadta magne-
tycznego wg punktu 6.7. i roztwor intensywnie miesza¢ przez okoto 10 min. Kontynuu-
jac mieszanie, umiesci¢ nad roztworem wiokno PDMS/DVB — StableFlex wg punktu
6.13. Po uptywie 5 min przenies¢ widkno do dozownika i przeprowadzi¢ desorpcje. Dla
kazdej probki wykona¢ po dwa oznaczania, odczyta¢ powierzchni¢ pikow wg wskazan
integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami a $rednig aryt-
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metyczng nie powinna by¢ wigksza niz £5% tej wartosci. Z krzywej wzorcowej odczy-
ta¢ zawarto$¢ trimetyloaminy. Ilo$¢ substancji oznaczona w drugiej warstwie sorbentu
nie powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w pierwszej warstwie, w przeciwnym
razie wyniki analizy nalezy traktowac¢ jako orientacyjne.

12. Oznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek szklanych wg punktu 6.9. wsypa¢ po 100 mg zelu krzemionkowego
wg punktu 5.11., doda¢ po 5 ul roztworu wzorcowego trimetyloaminy wg punktu 5.7. i
20 ul stezonego kwasu chlorowodorowego wg punktu 5.2. Do szostego naczynka wsy-
pa¢ 100 mg zelu krzemionkowego i doda¢ 20 ul stezonego kwasu chlorowodorowego.
Naczynka szczelnie zamknaé 1 odstawi¢ do nastgpnego dnia. Do tak przygotowanych
probek doda¢ po 2 ml wody i dalej postepowacé jak z probkami badanymi wg punktu 11.
Jednoczesnie wykonac¢ oznaczanie dla co najmniej trzech roztworé6w poréwnawczych,
ktore przygotowuje sie¢, odmierzajac kolejno do naczynek szklanych 5 ul roztworu
wzorcowego trimetyloaminy wg punktu 5.7. i 20 ul stezonego kwasu chlorowodorowego.
Wspotczynnik desorpcji (d) oblicza si¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:
— Pq — $rednia powierzchnia piku trimetyaminy na chromatogramie n-tego roz-
tworu po desorpcji
— P, — $rednia powierzchnia piku trimetyloaminy na chromatogramie roztworu
kontrolnego
— P — $rednia powierzchnia piku trimetyloaminy na chromatogramie roztworu
porownawczego.

Nastepnie obliczy¢ sredni wspotczynnik desorpcji dla trimetyloaminy jako $red-

nig arytmetyczng warto$ci (H) Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze oznacza¢ dla
kazdej nowej partii zelu.

13. Obliczanie wynikéw oznaczania

Stezenie trimetyloaminy (m) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
szescienny, na podstawie wzoru:

M- (m, +m,) -1000 |

V.d
w ktorym:
— My — masa trimetyloaminy w roztworze znad pierwszej warstwy zelu, w mili-
gramach
— M, — masa trimetyloaminy w roztworze znad drugiej warstwy zelu, w mili-
gramach
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—V —objetos¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajgca, w litrach
— d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji oznaczonego wg punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

1. Aparatura i1 sprz¢t pomocniczy uzywane podczas badan:
— chromatograf gazowy firmy Hewlett-Packard model 5890A z integratorem
HP 3396A, detektorem NPD, dozownikiem probki typu split/splitless oraz
kapilarng kolumng HP-5 o diugosci 30 m i $rednicy wewnetrznej 0,32 mm
zawierajacg warstwe z usieciowanej zywicy 5%-fenylo-95%-metylosi-
likonowej o grubosci 0,25 pm.
— biureta 50 £ 0,05 ml
— kolby miarowe o pojemnosci 2 + 0,025 ml
— kolby miarowe o pojemnosci 10 = 0,04 ml
— kolby miarowe o pojemnosci 1000 + 0,6 ml
— mikrostrzykawka 25+ 0,025 pl
— mikrostrzykawka 250 + 2,5 ul
— mikrostrzykawka 1000 + 20 pl
— pipeta jednomiarowa 1 + 0,015 ml
— pipeta jednomiarowa 50 + 0,05 ml
— strzykawka do mikroekstrakcji z wtoknem PDMS/DVB — StableFlex o
grubosci fazy stacjonarnej 65 pum
— waga analityczna x + 0,0001 g.
2. Optymalne warunki oznaczania chromatograficznego:
dozownik ,,split-splitless”

— ustawienie splitless

— temperatura 270°C

— zawor dozownika zamknigty po czasie 3,2 min
programowanie temperatury pieca chromatografu:

— temperatura poczatkowa 35 °C/5,25 min
— przyrost temperatury 10 °C/min
— temperatura koncowa 80 °C/5 min
gaz nosny (hel)

— strumien objgtosci helu 1,0 ml/min
detektor NPD

— temperatura 270°C

— strumien objetosci wodoru 4,3 ml/min
— strumien objgtosci powietrza 105 ml/min
— strumien obj¢tosci gazu dodatkowego (hel) 25 ml/min.

3. Odczynniki uzyte w trakcie badan:
— trimetyloamina cz.d.a., 45-procentowy roztwor wodny — Fluka
— kwas chlorowodorowy cz.d.a., roztwor o stezeniu 12 mol/l — POCh
— wodorotlenek sodu cz.d.a. — PCh Lublin
— zel krzemionkowy — Merck.
Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan otrzymano nast¢pujace dane
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walidacyjne:
— granica wykrywalnos$ci, Xgy: 0,0092 pg/ml
— granica oznaczania ilo§ciowego, Xozn: 0,0307 pg/ml
— liniowos$¢, R: 0,9999
— caltkowita precyzja badania, v;: 5,11%
— niepewnos¢ catkowita: 27,86%.
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WOJCIECH DOMANSKI
Trimethylamine — determination method

Abstract

The method is based on the adsorption of trimethylamine vapours on silica gel, desorption with water
alkalized obtained solution with sodium hydroxide, adsorption of methylamine vapours SPME/HS meth-
od and its determination by gas chromatography with alkali-flame-ionization detector.

The determination limit of the method in the air sample is 2 mg/m?.
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