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Metoda polega na adsorpcji par trimetoksyfosfanu na filtrze z wtokna szklanego i zywicy XAD-7, desorpcji roz-
tworem metanolu w dichlorometanie i analizie chromatograficznej (GC-FPD) otrzymanego roztworu.

Oznaczalnos¢ metody wynosi 0,5 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

Trimetoksyfosfan (fosforyn trimetylu, trimetoksyfosfina, TMP) jest bezbarwng cieczg o cha-
rakterystycznym ostrym zapachu.

Trimetoksyfosfan jest stosowany jako: zwigzek posredni do produkcji pestycydow, su-
rowiec do produkcji ognioodpornych i zmniejszajacych palno$¢ materiatow, np. pianek poliu-
retanowych 1 tekstyliow, plastyfikator przy produkcji nylonu, katalizator w rekcjach polime-
ryzacji oraz reagent syntez organicznych.

Glownymi drogami narazenia na trimetoksyfosfan w warunkach pracy zawodowej sg
uktad oddechowy i skora. Trimetoksyfosfan moze drazni¢ nos, gardto i ptuca. Powtarzajace sig
narazenie moze doprowadzi¢ do rozedmy ptuc, a takze powodowac uszkodzenie watroby i nerek.

Trimetoksyfosfan nie jest umieszczony w wykazie substancji niebezpiecznych. Wartosci
normatywne trimetoksyfosfanu podane w rozporzadzeniu ministra gospodarki i pracy z dnia
10 pazdziernika 2005 r. zmieniajagcym rozporzadzenie ministra pracy i polityki spotecznej z dnia
29 listopada 2002 r. wynosza: NDS (najwyzsze dopuszczalne stezenie) — 5 mg/m® i NDSCh
(najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe) — 10 mg/m®.
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PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawarto$ci trimetoksyfosfanu w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcjg ptomieniowo-foto-
metryczng. Metodg stosuje si¢ podczas badania warunkdw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie trimetoksyfosfanu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,5 mg/m®.

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 trimetoksyfosfanu na filtrze z wtokna szklanego i zywicy
XAD-7, desorpcji roztworem metanolu w dichlorometanie i analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co najmniej cz.d.a., jezeli nie za-
ZNnaczono inaczej.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Czynno$ci zwigzane Z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dziatajagcym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach 1 przekazywac¢ do zakladéw zajmujacych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Trimetoksyfosfan
Stosowac trimetoksyfosfan wg punktu 4.1.

5.2. Mieszanina dichlorometanu i metanolu w stosunku obje¢tosciowym 95 + 5
Stosowa¢ mieszaning dichlorometanu i metanolu wg punktu 4.1.

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy trimetoksyfosfanu
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml doda¢ 143 pl (okoto 150 mg) trimetoksy-
fosfanu wg punktu 5.1., kolbe ponownie zwazyc¢, uzupetni¢ do kreski rozpuszczalnikiem wg
punktu 5.2. i zawarto$¢ doktadnie wymieszac. Stezenie trimetoksyfosfanu w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi 15 mg/ml. Tak przygotowany roztwor szczelnie zamknigty i przecho-
wywany w chtodziarce jest trwaty 2 dni.
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5.4. Roztwory wzorcowe robocze trimetoksyfosfanu

Do 6 rurek nanie$¢ na filtr znajdujacy sie przed 200 mg warstwg zywicy XAD-7 wg
punktu 6.6. roztwor wzorcowy podstawowy wg punktu 5.3. w ilosci: 1; 3; 5; 10; 151 25 pl.
Przez kazda rurke przepusci¢ 30 1 powietrza o strumieniu objgtosci 5 1/h. Rurki pozostawi¢ w
zamrazalniku chtodziarki do nastepnego dnia. Nastepnie przenies¢ filtr i dtuzsza warstwe zy-
wicy XAD-7 z rurek do naczynek do desorpcji, doda¢ po 1,5 ml rozpuszczalnika wg punktu
5.2., naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac co pewien czas ich za-
wartoscig. W 1 mililitrze tak uzyskanego roztworu znajduje si¢ odpowiednio: 10; 30; 50; 100;
1501250 pg trimetoksyfosfanu.

5.5. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz no$ny, wodor i powietrze do detektora o czystosci wg instrukcji do
chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowac chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-fotometrycznym z filtrem fosfo-
rowym i elektronicznym integratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng¢ chromatograficzng, ktdra umozliwia rozdziat trimetoksyfosfanu od innych
wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu substancji zawierajacych fosfor, np.: ko-
lumne kapilarng z usieciowana zywica metylosilikonowa o diugosci 60 m, Srednicy we-
wnetrznej 0,32 mm i grubosci filmu 0,25 pum.

6.3. Mikrostrzykawki do cieczy
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci od 10 do 2500 pl.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami wyposazonymi w
zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.

6.5. Pompa ssaca
Stosowaé¢ pompe ssaca umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg rozdziatu 7.

6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowac¢ dostepne w handlu szklane rurki pochtaniajace (rys. 1.) wypelione dwiema (200 i
100 mg) warstwami zywicy XAD-7 rozdzielonymi i ograniczonymi od strony krotszej warstwy
pianka z poliuretanu. Dluzsza warstwa zywicy jest ograniczona filtrem z widkna szklanego.

200 mg XADLT
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Rys. 1. Schemat rurki pochtaniajace;j
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7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7. W
miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca przepusci¢ 30 1 badanego powietrza ze
statym (nie wigkszym niz 5 1/h) strumieniem objetosci. Pobrane probki przechowywane w
zamrazalniku chtodziarki zachowuja trwato$¢ przez 6 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat trimetoksyfosfanu od
wystepujacych w badanym powietrzu innych substancji zawierajacych fosfor.

W wypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach wg punktu 6.2.,
optymalne warunki wykonania oznaczania sg nastepujace:

— temperatura dozownika 250 °C
— temperatura kolumny programowana:
- temperatura poczatkowa 80 °C
- | przyrost temperatury 10 °C/min do 140 °C
- Il przyrost temperatury 20 °C/min do 300 °C
- temperatura koncowa 300 °C przez 1 min
— temperatura detektora FPD 250 °C
— strumien objetosci gazu nosnego (hel) 2 ml/min
— strumien objetosci wodoru 75 ml/min
— strumien objetosci powietrza 90 ml/min
— dzielnik probki 9:1.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzyknaé¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl wg punktu 6.3. po 1 ul
roztworow wzorcowych roboczych wg punktu 5.4. Przed pobraniem probki do wstrzyknigcia
mikrostrzykawke nalezy wielokrotnie przeptuka¢ odmierzanym roztworem.

Wykona¢ dwukrotny pomiar z kazdego roztworu wzorcowego. Odczyta¢ powierzch-
ni¢ pikow wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wy-
nikami oznaczan a wartoscig srednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% wartosci sredniej. Na-
stepnie wykresli¢ krzywa wzorcowsa, odktadajac na osi odcietych zawarto$¢ trimetoksyfosfa-
nu w 1 ml roztworow wzorcowych (w mikrogramach), a na osi rzednych — odpowiadajace im
srednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych 1 sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr z wtdkna szklanego umieséci¢ w naczynku wg punktu 6.4. i
przesypa¢ do niego dtuzsza warstwe zywicy XAD-7 z rurki pochtaniajacej. Krotsza warstwe
sorbentu przesypac¢ do drugiego naczynka wg punktu 6.4. i doda¢ mikrostrzykawka wg punk-
tu 6.3. po 1,5 ml rozpuszczalnika wg punktu 5.2. Naczynka szczelnie zamknac i pozostawié
na 30 min, wstrzgsajagc co pewien czas ich zawarto$cig. Nast¢pnie pobra¢ po 1 ul roztworu
uzyskanego po desorpcji filtra 1 dtuzszej warstwy zywicy XAD-7 i bada¢ chromatograficznie
w warunkach okre§lonych w rozdziale 8. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny
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pomiar. Z uzyskanych chromatogramow odczyta¢ powierzchnie pikéw trimetoksyfosfanu wg
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica migdzy wynikami oznaczan a
wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Z krzywej wzorcowej
odczyta¢ zawarto$¢ w mikrogramach trimetoksyfosfanu w roztworze. W taki sam sposob wy-
kona¢ oznaczanie trimetoksyfosfanu w roztworze uzyskanym po desorpcji krotszej warstwy
zywicy XAD-7.

Jesli zawarto$¢ trimetoksyfosfanu w krotszej warstwie zywicy XAD-7 przekracza
10% zawartosci oznaczonej w dluzszej warstwie, t0 wynik oznaczania nalezy traktowac jako
orientacyjny.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

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

X = (m, +m2)-1,5’
\Y

w ktorym:
m; — masa trimetoksyfosfanu w roztworze uzyskanym po desorpcji filtra i dluzszej
warstwy zywicy XAD-7 odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
m, — masa trimetoksyfosfanu w roztworze uzyskanym po desorpcji krotszej warstwy
zywicy XAD-7 odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajacg w litrach

1,5 — 1los¢ rozpuszczalnika uzytego do desorpcji.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy firmy Perkin Elmer Autosystem XL z sys-
temem Turbochrom Workstation 6.2.0. z detektorem ptomieniowo-fotometrycznym z filtrem
fosforowym oraz kolumna kapilarng PE-1 o dlugo$ci 60 m i $rednicy wewngtrznej 0,32 mm z
usieciowang zywicg metylosilikonowa, o grubosci filmu 0,25 um. Stosowano rurki adsorp-
cyjne wypetnione zywicg XAD-7 1 filtrem z widkna szklanego, firmy SKC nr kat. 226-57.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 0,01 + 0,25 mg/ml (0,5 + 12,5 mg/m? dla probki powietrza 30 |

i 1,5 ml rozpuszczalnika uzytego do desorpcji)

- granica wykrywalnosci: Xgw = 1,72 pg/ml

- granica oznaczania ilosciowego: Xozn = 5,7 pg/ml

- wspotczynnik korelacji: R = 0,9998

- calkowita precyzja badania: V. = 5,21%

- niepewnos¢ catkowita metody: 16,10%.
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ANNA JEZEWSKA
Trimethyl phosphite — determination method

Abstract

The method is based on the adsorption of trimethyl phosphite on glass fiber filter and resin XAD-7 and desorption
with 1,5 mL of dichloromethane — methanol (95:5) mixture. The obtained solution is analyzed by gas chromatographic
with a flame photometric detector (GC-FPD).

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