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Metodg stosuje si¢ do oznaczania 4-chlorofenolu w powietrzu na stanowiskach pracy podczas przeprowadzania
kontroli warunkoéw sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na ultradzwickowej ekstrakcji acetonitrylem pochtonigtego na zelu krzemionkowym 4-chlo-
rofenolu i jego ilo§ciowym oznaczaniu w ekstrakcie wysokosprawng chromatografig cieczowa.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,025 mg/m?.

UWAGI WSTEPNE

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne 4-chlorofenolu:

— WZOr sumaryczny CeHsCIO

— ciezar molowy 128,56

— gestos¢ par (powietrze = 1) 4,43

— temperatura topnienia 42,7°C

— temperatura wrzenia 220 °C

— prezno$é par 8,7x102 mmHg (w temp. 25 °C); 1,3 hPa
(w temp. 49,8 °C)

— lepkosé 4,99 cP (w temp. 50 °C)

— wspolczynnik refrakcji 1,5419 (w temp. 55 °C).

4-Chlorofenol (4-PC, 4-chloro-1-hydroksybenzen, 4-hydroksychlorobenzenu, p-chlo-
roenol) jest otrzymywany w wyniku chlorowania fenolu chlorem badz chlorkiem sulfonylu.
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W temperaturze pokojowej 4-chlorofenol wystepuje w postaci biatych lub rézowych krysztat-
kow (igiet) o zapachu fenolu. Zwiagzek ten jest stosowany jako srodek dezynfekcyjny lub jako
poOtprodukt w syntezie lekdéw, barwnikow, srodkow stosowanych do konserwacji drewna
oraz jako selektywny rozpuszczalnik w rafinacji olejow mineralnych. 4-Chlorofenol jest
rowniez stosowany powszechnie jako miejscowy srodek antyseptyczny w stomatologii.

Zgodnie z przepisami ustawy z dnia 11.01.2001 r. o substancjach i preparatach che-
micznych, w wykazie niebezpiecznych substancji chemicznych (DzU 2002, nr 129, poz.1110)
4-chlorofenol zostal sklasyfikowany jako substancja szkodliwa (Xn) i niebezpieczna dla $ro-
dowiska (N) z przypisanymi zwrotami okreslajacymi zagrozenie: ,,dziala szkodliwie przez
drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg 1 po potknigciu (R20/21/22)”, ,,dziata toksycznie na
organizmy wodne; moze powodowa¢ dlugo utrzymujace si¢ niekorzystne zmiany w §rodowi-
sku wodnym (R 51/53)”.

Obowigzujgce obecnle w Polsce wartosci NDS i NDSCh dla 4-chlorofenolu wynosza
odpowiednio: 1i 3 mg/m*. W 2004 r. do Zespotu Ekspertow ds. Czynnikow Chermcznych
le;dzyresortowej Komlsp ds. NDS i NDN wplyneta dokumentaCJa uzasadnlaja,ca przyjecie
zmiany warto$ci NDS i NDSCh dla tego zwiazku na poziomie 0,5 i 1,5 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania 4-chlorofenolu na stanowiskach pracy podczas przepro-
wadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych. Najmniejsze stezenie 4- chlorofenolu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania powietrza i wykonania oznaczania opisanych w
normie, wynosi 0,025 mg/m

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na ultradzwigkowej ekstrakcji acetonitrylem zaadsorbowanego na zelu
krzemionkowym 4-chlorofenolu i jego iloSciowym oznaczaniu w ekstrakcie za pomoca
wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Jezeli nie podano inaczej, do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o
stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczalnikéw organicznych, nalezy wykonywaé
pod sprawnie dziatajagcym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w
przeznaczonych do tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢
utylizacja.
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5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetonitryl do HPLC
Stosowa¢ wg punktu 4.

5.2. 4-Chlorofenol
Stosowa¢ wg punktu 4.

5.3. Kwas octowy do HPLC
Stosowa¢ wg punktu 4.

5.4. Metanol do HPLC
Stosowa¢ wg punktu 4.

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy 4-chlorofenolu
Odwazy¢ okoto 26 mg 4-chlorofenolu i przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml, a
nastepnie uzupehic do kreski acetonitrylem.

5.6. Roztwor wzorcowy posredni 4-chlorofenolu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml odmierzy¢ takg ilo$¢ roztworu podstawowego
4-chlorofenolu, aby po uzupetieniu do kreski acetonitrylem uzyskac¢ stezenie 1] mg/ml.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze 4-chlorofenolu
Do siedmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ odpowiednio, w mililitrach:
0,1; 0,2; 0,4; 1,0; 2,0; 4,0 i 6,0 roztworu posredniego 4-chlorofenolu i uzupetni¢ acetoni-
trylem do kreski. Stezenia 4-chlorofenolu w tak przygotowanych roztworach wynosza: 0,01;
0,02; 0,04; 0,1; 0,2; 0,4 i 0,6 mg/ml. Tak przygotowane roztwory sa trwate przez 30 dni, jesli
sg przechowywane w lodéwce.

5.8. Woda do HPLC
Stosowa¢ wg punktu 4.

5.9. Zel krzemionkowy
Stosowac zel krzemionkowy 20/40 mesh lub Zel krzemionkowy 35/70 mesh.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detekorem spektrofotometrycznym umozliwiajagcym wy-
konanie oznaczen przy dtugosci fali 280 nm.
6.2. Filtry
Stosowac filtry PTFE o Srednicy poréw 0,45 um.
6.3. Kolby
Stosowac kolby pomiarowe o pojemnosci 10 1 25 ml.
6.4. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng stalowa o dlugosci 150 mm i Srednicy wewnetrznej
3 mm wypeliong fazg oktylowg (C-8), o $rednicy ziaren 5 pm.
6.5. Laznia ultradzwigkowa
Stosowac tazni¢ ultradzwickowa.
6.6. Mikrostrzykawka
Stosowac mikrostrzykawki o pojemnosci 100 ml.
6.7. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka do desorpcji (wialki) o pojemnosci 4 ml.
6.8. Pompa
Stosowa¢ pompe¢ ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze staltym strumieniem
objetosci wg punktu 7.
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6.9. Rurki sorpcyjne
Stosowac¢ rurki szklane z dwiema warstwami — 150 i 75 mg zelu krzemionkowego, wg punktu 5.9.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowa¢ si¢ do wymagan zawartych w normie
PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004. Przez rurki sorpcyjne wg punktu 6.9., przepusci¢ okoto 401
powietrza ze strumieniem objgtosci 10 /h. Rurki z pobranymi prébkami powietrza nalezy prze-
chowywa¢ w lodowce. Pobrane w ten sposob probki powietrza i przechowywane w szczelnie
zamknietych pojemnikach sg trwale przez co najmniej 2 miesigce.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ sktad fazy ruchomej, aby zapewnic selektywne oznaczanie 4-chlorofenolu
w obecnosci substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny chromato-
graficznej wg punktu 6.4. oznaczanie mozna wykona¢ przy zastosowaniu warunkéw poda-
nych w tabeli.

Tabela 1.
Warunki pracy chromatografu
Kwas octowy 1-procentowy | Kwas octowy 1-procentowy
Faza ruchoma w metanolu (A) roztwor wodny (B)

Program gradientu A:B Omin — 3:7; 20 min — 0:10
Strumien objgtosci 0,4 ml/min
Temperatura kolumny 30°C
Dtugos$¢ fali analitycznej 280 nm (UV-VIS)
Objetos¢ probki 10 pl

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do siedmiu naczynek wg punktu 6.7. wsypa¢ po 150 mg zelu krzemionkowego wg punktu 5.9.,
a nastepnie mikrostrzykawka doda¢ po 100 pl roztworéw wzorcowych roboczych 4-chlo-
rofenolu wg punktu 5.7. Zel krzemionkowy wysuszy¢ w strumieniu azotu. Kazda warstwe zelu
krzemionkowego przesypa¢ oddzielnie do naczynek wg punktu 6.7. i doda¢ do nich po 1 ml
acetonitrylu wg punktu 5.1. Naczynka umiesci¢ w tazni ultradzwickowej wg punktu 6.5. na 30 min.
Do ekstraktow doda¢ po 2 ml wody wg punktu 5.8. i cato§¢ przesaczy¢ przez filtry wg punktu
6.2. Zawartosci badanej substancji w tak otrzymanych roztworach wynosza: 1; 2; 4; 10; 20; 40 i
60 pg. Roztwory podda¢ analizie chromatograficznej wg punktu 8. Sporzadzi¢ krzywa wzor-
cowa, odktadajac na osi odcietych zawarto$¢ 4-chlorofenolu w roztworze, a na osi rzgdnych —
srednig warto$¢ pola powierzchni (wysokosci) piku tego zwiazku.

10. Wykonanie oznaczania
Kazda z warstw zelu krzemionkowego z rurek sorpcyjnych umie$ci¢ w naczynkach wg

punktu 6.7. 1 doda¢ do nich po 1 ml acetonitrylu wg punktu 5.1. Naczynka umiesci¢ w tazni
ultradzwigkowej wg punktu 6.5. 1 ekstrahowa¢ przez 30 min. Po tym czasie doda¢ do
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ekstraktow po 2 ml wody wg punktu 5.8. Otrzymane roztwory przesaczyC przez filtry wg
punktu 6.2., a nastepnie podda¢ analizie chromatograficznej w warunkach jak przy sporzadzaniu
krzywej wzorcowej. Probki, ktorych wartosci pola powierzchni (wysokosci) pikow przekraczaja
wartosci pola powierzchni (wysoko$ci) piku wzorca o najwyzszym stezeniu, nalezy rozcienczy¢
acetonitrylem. Dodatkowe rozcienczenie uwzgledni¢ w obliczeniach. Zawarto$¢ 4-chlorofenolu
oznaczona w krotszej warstwie zelu krzemionkowego nie powinna przekracza¢ 10% zawartosci
tego zwigzku oznaczonej w dluzszej warstwie, w przeciwnym razie otrzymany wynik nalezy
traktowac jako orientacyjny.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 4-chlorofenolu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny
na podstawie wzoru:

X =T
\Y
w ktorym:
— ¢ — zawartos$¢ 4-chlorofenolu odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach
—V — objeto$¢ przepuszczonego powietrza, w metrach szesciennych.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy firmy Waters model Breez wyposazony
w automatyczny dozownik probek, detektor spktrofotometryczny i kolumneg analityczng Su-
pelcosil LC-8. Przeprowadzenie analiz przy zastosowaniu warunkéw podanych w tabeli 1.
umozliwia oznaczenie 4-chlorofenolu w obecnosci takich zwigzkow, jak: fenol, 4-nitrofenol,
2,4-dinitrofenol, 2-nitrofenol, 2-chlorofenol, 3-chlorofenol, 4,6-dinitrofenol, 2,4-dimetylo-
fenol, 4-chloro-3-metylofenol, 2,4-dichlorofenol, 2,4,6-trichlorofenol i penta-chlorofenol.

Na podstawie przeprowadzonych badaf otrzymano nast¢pujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnosci: 0,002 pg/ml

— granica oznaczania ilo$ciowego, Xozn: 0,006 ug/ml

— zakres pomiarowy: 0,3 + 20 pg/ml ; 0,025 = 1,5 mg/m? dla probki powietrza 40 1

— wspotczynnik korelacji
charakteryzujacy liniowos¢ krzywej wzorcowej, I : 0,998

— catkowita precyzja badania, V;: 12,2

— niepewnos¢ catkowita metody: 18,7.

SEAWOMIR BRZEZNICKI
4-Chlorofenol — determination method
Abstract
Air samples are collected by drawing a known volume of air through sorbent tubes containing two sections of
silica gel 20/40 or 35/70 mesh. Samples are extracted for 30 min in an ultrasonic bath with 1 ml of acetonitrile.

The obtained extracts are diluted with 2 ml of deionized water and analyzed by high performance liquid chro-
matography using ultraviolet detection.

The working range of the analytical method is from 0.3 to 20 ug/ml (0.025 — 1.5 mg/m? for 40 | air sample).
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