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Streszczenie

W artykule przedstawiono zwalidowang meto-
de oznaczania triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu
(triazotanu(V) glicerolu, TNG, nitrogliceryny) z
zastosowaniem chromatografii gazowej z detek-
torem wychwytu elektronéw (GC/ECD).

Najmniejsze stezenie triazotanu(V)-propano-1,2,3-
-triylu, jakie mozna oznaczy¢ przy stosowaniu tej
metody, wynosi 0,007 mg/m?. Zastosowanie w
metodzie kolumny kapilarnej RTX-5MS pozwala

oznaczy¢ triazotan(V)-propano-1,2,3-triylu w obec-
nosci diazotanu(V) glikolu etylenowego (nitro-
glikolu).

Metoda polega na pobraniu triazotanu(V)-pro-
pano-1,2,3-triylu na rurki pochfaniajace zawiera-
jace zel krzemionkowy.

Opracowang metode oznaczania triazotanu(V)-
-propano-1,2,3-triylu zapisang w postaci proce-
dury analitycznej zamieszczono w Zataczniku.

! Publikacja przygotowana na podstawie wynikow badan wykonanych w ramach zadania nr 01.A.03 programu
wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy” (Il etap) dofinansowanego w latach 2011-2013 w zakresie
stuzb panstwowych przez Ministerstwo Pracy i Polityki Spolecznej. Koordynator programu: Centralny Instytut

Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Summary

This paper describes a fully validated method
for analysing glyceryl trinitrate (nitroglycerin)
with gas chromatography with electron capture
detection (GC/ECD). The lowest concentration
of glyceryl trinitrate, which can be determined
with this method is 0.007 mg/m3. The use of
RTX-5MS capillary column makes it possible to

determine glyceryl trinitrate in the presence of
ethylene glycol dinitrate. This method is based
on collecting glyceryl trinitrate on a sorbent tube
filled with silica gel.

The method of determining glyceryl trinitrate
has been recorded as an analytical procedure,
which is available in the Appendix.

WPROWADZENIE

Triazotan(V)-propano-1,2.3-triylu  (triazotan(V)
glicerolu, TNG, nitrogliceryna jest bezbarw-
na (w postaci technicznej stomkowoz6ita lub
jasnobrazowa), oleista ciecza o stodkawym,
piekacym smaku. Zwiazek nie wystepuje na-
turalnie w srodowisku, lecz jest wytwarzany
na drodze syntezy chemicznej. Triazotan(V)-
-propano-1,2.3-triylu jest materiatem wybu-
chowym, bardzo wrazliwym na uderzenia i inne
bodzce. Jest on nietrwaly chemicznie — ulega
hydrolizie oraz rozkladowi termicznemu. Pod-
czas przechowywania dochodzi do adsorpcji i
absorpcji triazotanu(V)-propano-1,2.3-triylu do
opakowan z tworzyw sztucznych (PCV, poli-
styren, polietylen) oraz gumy (Driver i in.
1993). Triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu uzy-
wa si¢ do produkcji dynamitu (w mieszaninie z
ziemia okrzemkowa) i prochow bezdymnych
(W mieszaninie z nitrocelulozg), a takze stosuje
si¢ go w leczeniu napadéw bolu przy chorobie
wiencowej, gdyz powoduje rozszerzenie swia-
tla naczyn krwionosnych (GESTIS 2013;
HSDB 2013). Najwicksze narazenie na triazo-
tan(V)-propano-1,2,3-triylu  moze dotyczy¢
pracownikéw zatrudnionych przy produkeji
materialdw wybuchowych. W warunkach
przemystowych (gldwnie przy produkcji dy-
namitu) z triazotanem(V) glicerolu jest stoso-
wany zazwyczaj diazotan(V) glikolu etyleno-
wego (nitroglikol) — zwigzek o takim samym
mechanizmie dziatania na organizm ludzki.

W Polsce wg danych Glownego Inspektora
Sanitarnego osoby narazone na stanowiskach

136

pracy na dzialanie triazotanu(V)-propano-
-1,2,3-triylu byly zatrudnione przy produkcji
chemikaliéw i wyrobow chemicznych. Laczna
liczba pracownikéw narazonych na triazo-
tan(V)-propano-1,2,3-triylu o stezeniach od
0,05do 0,25 mg/m’ wynosita 11 0séb w 2010 r.
oraz 52 osoby w 2011 r. W tych latach nie
bylo pracownikdéw narazonych na zwigzek o
stezeniach przekraczajacych 0,25 mg triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu w 1 m’ powietrza
(Sapota i in. 2013).

W dyrektywie WE 1272/2008 triazotan(V)-
-propano-1,2,3-triylu sklasyfikowano jako sub-
stancj¢: wybuchowa, bardzo toksyczna, dziata-
jaca bardzo toksycznie przez drogi oddechowe,
w kontakcie ze skorg i po potknigciu (Dz. Urz.
UE 2008, L353). Triazotan(V)-propano-1,2,3-
-triylu moze wchtania¢ si¢ do ustroju zaréwno
przez uktad oddechowy (pary), jak i przez skore.

Zespot Ekspertow ds. Czynnikéw Che-
micznych Migdzyresortowej Komisji ds. NDS
i NDN Czynnikow Szkodliwych dla Zdrowia
w Srodowisku Pracy w 2012 r. zaproponowal
zmniejszenie wartosci najwyzszego dopusz-
czalnego stgzenia (NDS) dla triazotanu(V)-
-propano-1,2,3-triylu z 0,5 do 0,095 mg/m’, a
najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwi-
lowego (NDSCh) z 1,0 do 0,19 mg/m’. Nie
znaleziono podstaw do ustalenia wartosci
dopuszczalnego stezenia w materiale biolo-
gicznym (DSB) triazotanu(V)-propano-1,2,3-
-triylu. Ustalono takze, ze w przypadku obec-
nosci w miejscu pracy, oprocz triazotanu(V)-
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-propano-1,2,3-triylu, takze diazotanu(V) gli-
kolu etylenowego (nitroglikolu), konieczne
jest oznaczenie stezenia tych zwigzkéw i obli-
czenie sumy ilorazu $rednich stezen wazonych
obu zwigzkow do ich wartosci NDS (obliczenie
narazenia tacznego), ktora wowczas nie moze
przekroczy¢ wartosci rownej 1 (Sapota i in.
2013). Warto$é¢ NDS na poziomie 0,095 mg/m’
i warto$¢ NDSCh na poziomie 0,19 mg/m’ zo-
staly przyjete przez Miedzyresortowa Komisje i
zgloszone do ministra pracy i polityki spolecz-
nej, w celu ich zatwierdzenia jako wartosci
prawnie obowiazujacych.

Dotychczas zalecana do oceny narazenia
zawodowego pracownikow na triazotan(V)pro-
pano-1,2,3-triylu norma PN-Z-04213-2:1989,
ze wzgledu na zmiang wartosci normatywow
higienicznych, nie spelnia wymagan zawar-
tych w normie PN-EN 482:2012P dotyczacej
charakterystyki procedur pomiaréw czynni-
kéw chemicznych.

W pismiennictwie sa opisane rozne meto-
dy analityczne oznaczania triazotanu(V)-pro-
pano-1,2,3-triylu i innych wybuchowych ni-
trowych pochodnych zwigzkéw aromatycz-
nych oraz estréw i amin w: wodach po-
wierzchniowych, gruntowych, S$ciekach, a
takze w glebie. W metodach Agencji Ochrony
Srodowiska (Environmental Protection Agen-
cy) w Stanach Zjednoczonych Ameryki (EPA
Method 8332 1996; Method 8330B 2006)
wykorzystuje si¢ do analizy technike wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofotometryczna.

W metodzie OSHA nr 43 do pobierania
triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu i diazotanu
glikolu etylenowego z powietrza zaleca sig
stosowanie rurek pochtaniajacych wypehio-

nych Tenaxem GC (100/50 mg). Po desorpcji
metanolem, ekstrakt znad sorbentu jest anali-
zowany metoda wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej (HPLC) z chemiluminescen-
cyjnym detektorem energii termicznej (TEA)
lub detektorem spektrofotometrycznym (UV)
(Hendrics 1983).

W metodzie NIOSH nr 2507 (Seymour
1994) probki powietrza do oznaczania triazo-
tanu(V)-propano-1,2,3-triylu na stanowiskach
pracy pobierano na rurki pochlaniajace tego
samego typu. Analit z sorbentu desorbowano
etanolem i tak uzyskany roztwér analizowano
z zastosowaniem chromatografu gazowego z
detektorem wychwytu elektronow (GC-ECD).
Do rozdzielenia zwigzkéw wykorzystywano
szklang kolumne pakowang o dlugosci 1 m
wypetniong nosnikiem Gas Chrom Q (o uziar-
nieniu 0,250 + 0,177 mm) z zywica metylosi-
loksanowg (10% OV-17).

W artykule przedstawiono etapy opraco-
wywania metody, ktéra ma umozliwi¢ labora-
toriom srodowiskowym w Polsce ocene nara-
zenia zawodowego na triazotan(V)-propano-
-1,2,3-triylu. Korzystajac z danych pismien-
nictwa, przeprowadzono badania doswiad-
czalne w celu dobrania warunkéw pobierania
probek powietrza i parametrow oznaczania
chromatograficznego, ktére pozwola na ozna-
czenie triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu na po-
ziomie 1/10 zaproponowanej warto$ci NDS, tj.
0,0095 mg/m’ w obecnosci substancji wspotwy-
stepujacych, a zwlaszcza diazotanu(V) glikolu
etylenowego (nitroglikolu). W celu potwier-
dzenia przydatnosci metody do zamierzonego
zastosowania przeprowadzono jej pelng wali-
dacje.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i materialy

W badaniach jako wzorzec wykorzystano
roztwor triazotanu(V)-propano-1,2.3-triylu w
3-procentowej mieszaninie metanolu w etano-
lu o stezeniu 1006 pg/ml (AccuStandard Inc.,
USA) oraz 1-procentowy (m/m) roztwor tria-
zotanu(V) glicerolu w etanolu (EDQM, Fran-
cja) i metanol
puszczalnik do desorpcji. Do badan stosowa-
no odczynniki o czystosci co najmniej cz.d.a.

(Merck, Niemcy) jako roz-

Ponadto uzywano rurki pochlaniajace z zelem
krzemionkowym (150 mg/75 mg), (SKC Inc.,
USA) do pobierania probek powietrza, a takze
szklo laboratoryjne, tj.: kolby miarowe, strzy-
kawki, naczynka do desorpcji o pojemnosci
okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami siliko-
nowymi, wyposazone w zawor umozliwiajacy
pobranie roztworu bez ich otwierania. Do
badan wstepnych stosowano takze szklane
rurki z usypanymi warstwami sorbentow:
Tenaxu TA (100 mg/50 mg), (Supelco, USA)
i Florisilu (100 mg/50 mg) (SKC, USA).

W celu: optymalizacji sposobu pobierania,
desorpcji  probek powietrza zawierajacych
triazotan(V)-propano-1,2,3-triylu oraz zwali-
dowania metody analitycznej przygotowano
roztwory pomocnicze o stezeniach: 20 pg/ml
oraz 0,4 i 1,98 mg/ml, przez rozcienczenie
odmierzonej objetosci roztwordow wzorco-
wych w metanolu. Roztwory uzywane do
oznaczen kalibracyjnych przygotowywano
bezposrednio w dniu przed analizag chromato-
graficzna.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W badaniach zastosowano chromatograf ga-
zowy HP seria 6890 (Hewlett Packard, USA)
z detektorem wychwytu elektronow (ECD)
oraz automatycznym podajnikiem probek
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model HP 18596C (Hewlett Packard, USA).
Do sterowania procesem oznaczania i zbiera-
nia danych zastosowano oprogramowanie
ChemStation.

Rozdzial chromatograficzny mieszanin sub-
stancji wspotwystepujacych z triazotanem(V)-
-propano-1,2.3-triylu przeprowadzono na ko-
lumnie kapilarnej RTX-5MS z usieciowanym
poli(5% difenylo-95% dimetylosiloksanem) o
dhugosci 30 m, srednicy wewnetrznej 0,25 mm
i grubosci filmu 0,25 pum (Restek, USA). Do
pobierania probek powietrza zawierajacych
triazotan(V)-propano-1,2,3-triylu wykorzystano
aspiratory AirChek 2000 (SKC, USA) i Pocket
Pump (SKC, USA).

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Na podstawie danych z piSmiennictwa ustalo-
no, ze probki powietrza zawierajace triazo-
tan(V)-propano-1,2,3-triylu beda pobierane na
sorbent staly umieszczony w rurkach pochta-
niajacych. Triazotan(V)-propano-1,2,3-triylu w
roztworach uzyskanych po desorpcji roz-
puszczalnikiem (np. metanolem) bedzie ozna-
czany z zastosowaniem chromatografu gazo-
wego (GC) z detektorem wychwytu elektro-
now (ECD).

Badania prowadzono, wykorzystujac ko-
lumng kapilarng RTX-5MS w stalej tempera-
turze 125 °C. Strumien objetosci gazu nosne-
go — azotu, ustalono na 1,8 ml/min. Probke o
objetosci 2 pl wprowadzano do komory
wstrzykowej aparatu o temperaturze 160 °C, z
dzielnikiem prébki 10: 1. Temperatura detek-
tora ECD wynosita 280 °C. Takie warunki
umozliwily oznaczanie triazotanu(V)-prop-
ano-1,2,3-triylu w obecnosci substancji wspol-
wystepujacych, m.in. diazotanu(V) glikolu
etylenowego (nitroglikolu), (rys. 1.).
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu i substancji wspotwystepuja-
cych. Kolumna Rtx-5MS, temperatura kolumny 125 °C, detektor ECD: 1) metanol, 2) diazotan(V) glikolu
etylenowego, 3) nitrobenzen, 4) 2,3-dimetylo-2,3-di-nitrobutan, 5) 3-nitrotoluen, 6) 4-nitrotoluen, 7) triazo-
tan(V)-propano-1,2,3-triylu, 8) 1,4-dinitrobenzen, 9) 1,2-dinitrobenzen

Desorpcja triazotanu(V)-propano-
-1,2,3-triylu z sorbentéw

Triazotan(V)-propano-1,2,3-triylu moze wy-
stepowa¢ w postaci par w atmosferze $rodo-
wiska pracy. Przeprowadzono badania doty-
czace ustalenia warunkéw pobierania probek
powietrza, w celu zapewnienia iloSciowego
wyodrebnienia tego zwiazku z powietrza. Do
badan wstepnych zastosowano rurki pochta-
niajace zawierajace sorbenty: zel krzemion-
kowy, Tenax TA i Florisil.

Przebadano mozliwos¢ pochlaniania par tria-
zotanu(V)-propano-1,2,3-triylu na rurki szklane
zawierajace dwie warstwy kazdego z sorben-
tow. W tym celu do rurki (na widkno szklane
poprzedzajace pierwsza warstwe) wprowa-
dzono za pomoca strzykawki po 7 pl roztworu
triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu w metano-
lu o stezeniu 1,98 mg/ml. Strumien objetosci
powietrza przepuszczanego przez rurki po-
chlaniajace wynosit 1000 ml/min. Po pobraniu
probki powietrza (30 1), z kazdej rurki pochia-
niajacej przesypano do naczynek do desorpcji
dtuzsza warstwe sorbentu i oddzielnie krotsza
warstwe kontrolng wraz z przegrodka. Dodano
1 ml metanolu i naczynka szczelnie zamknigto.

Tak przygotowane probki odstawiono w tempe-
raturze otoczenia. Po 30 min wstrzasnigto ener-
gicznie naczynkami. Ekstrakty znad sorbentow
poddano analizie chromatograficznej.

Wstepne wyniki wykazaly przydatnos$é zelu
krzemionkowego i zywicy Tenax TA jako sor-
bentéw najlepiej pochlaniajacych triazotan(V)-
-propano-1,2,3-triylu, gdyz zawartos¢ triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu w drugiej warstwie
rurek pochtaniajacych nie przekraczata 0,5% dla
stezenia 13,86 pg/ml. Do pobierania par triazo-
tanu(V)-propano-1,2,3-triylu wybrano zel krze-
mionkowy, kierujac si¢ wzgledami ekonomicz-
nymi i praktycznymi (Tenax jest sorbentem
drozszym i trudniejszym do wysypania z rurek
pochlaniajacych, gdyz bardzo latwo si¢ elektry-
zuje) oraz tym, ze jest to sorbent zalecany do
oznaczania diazotanu(V) glikolu etylenowego
(nitroglikolu) w powietrzu na stanowiskach
pracy zgodnie z zaleceniami zawartymi w nor-
mie PN-Z-04212-02:1989P.

Wyznaczenie parametrow
kalibracyjnych metody

W celu wyznaczenia zakresu metody zbadano
probki o réznych znanych stezeniach triazota-
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nu(V)-propano-1,2.3-triylu w roztworze i okre-
Slono zakres stezen, w ktorym odpowiedz
detektora ECD jest liniowa. Podczas badan
laboratoryjnych uzywano roztworéw triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu przygotowanych w
dniu przeprowadzania analiz.

Przygotowano po trzy serie roztwordw
kalibracyjnych o wzrastajacych stezeniach od
0,2 do 20,0 pg w 1 ml metanolu, ktére podda-
no analizie chromatograficznej. Wstrzykiwa-
no po 2 pl roztworéw wzorcowych i wykona-
no po dwa oznaczenia kazdego roztworu kali-

bracyjnego. Nastepnie odczytano powierzch-
nie pikow wedlug wskazan integratora i spo-
rzadzono wykres zalezno$ci powierzchni pi-
kéw badanej substancji od jej stezen w roz-
tworach wzorcowych. W przypadku stgzen
wigkszych niz 8,0 pg/ml odpowiedz detektora
ECD nie byta liniowa. Uzyskane krzywe kali-
bracyjne byly liniowe w zakresie stezen 0,2 +
6,0 pg/ml, a wspolczynnik korelacji wynidst
0,9986. Wspdtczynnik nachylenia ,.b” krzywej
kalibracji (rys. 2.) o réwnaniu y = bx + a, cha-
rakteryzujacy czuto$¢ metody wynosi 273,72.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikow od stezenia triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu w metano-
lu. Kolumna Rtx-5MS, temperatura kolumny 125 °C, detektor ECD

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyj-
nych przygotowano z roztworu o stezeniu
20 pg/ml triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu w
metanolu trzy serie po osiem roztwordw o ste-
zeniach: 0,6; 1,5 12,5 pg/ml. Wykonano pomia-
ry chromatograficzne po dwa z kazdego roztwo-
ru w identycznych warunkach, jak przy wyko-
naniu oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie
odczytanych powierzchni pikow uzyskanych na
chromatogramach obliczono odchylenie stan-
dardowe i wspotezynnik zmiennosci. Otrzyma-
ne wspdtczynniki zmiennosci dla kolejnych
poziomdéw stezenia triazotanu(V)-propano-
-1,2,3-triylu wyniosty odpowiednio: 2,02; 2,50
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1 2,67%, co $wiadczy o bardzo dobrej precyzji
oznaczen kalibracyjnych.

Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

W celu potwierdzenia poprawnosci ustalonych
warunkow pobierania probek powietrza wyko-
nano oznaczenie wydajnosci desorpcji triazota-
nu(V)-propano-1,2.3-triylu z zelu krzemionko-
wego dla trzech stezen zakresu pomiarowego.
Do szesciu rurek pochtaniajacych nanie-
siono, na wiokno szklane znajdujace si¢ przed
150 mg warstwa zelu krzemionkowego, po: 1;
4 1 8 ul roztworu triazotanu(V)-propano-1,2,3-
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-triylu w metanolu o stezeniu 0,4 mg/ml.
Przez rurki przepuszczano 30 1 czystego po-
wietrza ze strumieniem objetosci 200 ml/min.
Nastepnie przeprowadzono desorpcje triazo-
tanu(V)-propano-1,2,3-triylu w 1 ml metanolu
z dluzszej warstwy zelu krzemionkowego i
oddzielnie z krotszej warstwy kontrolnej.
Wykonano takze chromatograficzne oznaczanie
triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu w trzech
roztworach  poréwnawczych otrzymanych
przez wprowadzenie: 1; 4 1 8 ul roztworu o

Tabela 1.

stezeniu 0,4 mg/ml analitu do 1 ml metanolu.
Po odczytaniu powierzchni pikéw na chroma-
togramach badanych roztworéw obliczono
wspotczynniki desorpcji.

Na podstawie wynikow badan wydajnosci
desorpcji podanych w tablicy 1. wykazano, ze
metanol jest dobrym rozpuszczalnikiem do de-
sorpcji triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu z zelu
krzemionkowego. Sredni wspélczynnik desorp-
cji dla triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu wy-
niost 0,96.

Wydajno$é desorpcji triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu (TNG) metanolem z Zelu Kkrze-
mionkowego. Kolumna Rtx-5MS, temperatura kolumny 125 °C, detektor ECD

0,4 pg - triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu 1,6 pg - triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu 3,2 pg - triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu
Powierzch- | o Sredni | Powierzeh- | Grednia | Srednia Powierzeh- | Grednia | Srednia ‘L
nia pikow z Sre(}lnla Sre@nla ’ wspol- | nia pikow z po- po- i , . nia pikow z po- po- ) Sred'm
roztworéw [ POWIErz- | powierz- WSPO! | cayn- T0ZtWOroW | wwierzch- | wierzch- WSPO? - Sred'm TOZtWOrOW | wierzch- | wierzch- Wspo? - wspo?-
po desorpcji Fhflla Fhflla czynnik ik po desorpcji o~ o~ czynnik wspo!- po desorpcji e o~ czynnik | czynnik
wg wskazafi | Pikowz | pikow 2 desgrp— desor- | W wskazaft pikow z | pikow z desgrp— czynmli wg wskazafl | pikew z pikow z desgrp— desgrp—
analitycznej "OZFWO' "OZFWO' ot peji analitycznej | roztwo- | roztwo- ot desorpcji analitycznej | roztwo- e G ot
stacji row row d - stacji I o d a stacji I o d =

P P d < d

kompu- i 0 kompute- P, P, kompute- P, P,
terowej rowej rowej
1 25 138,4 0,95 Al 431,0 0,96 G084 921,9 0,96

134,5 450,1 9354
3 107 138,1 0,95 295 436,2 0,97 o463 924,9 0,97

135,5 442.9 903,5
3 1365 1423 0,98 4498 447,0 0,99 0] 955,2 1,00

i) 145,40 0,96 il 44980 0,97 2602 958,10 0,97
4 Lo 143,3 0,99 25,9 436,3 0,97 5952 914,7 0,95

137.4 426,9 934,1
5 B8:6 1393 0,96 4354 429,6 0,96 892.2 910,2 0,95

140,0 419,5 928,1
o (1400 140,0 0,96 365 4469 0,99 5209 931,3 0,97

140,0 4574 940,6
Srednia powierzchnia piku 140,2 | Srednia powierzchnia piku 437,8 Srednia powierzchnia piku 926,3
Odchylenie standardowe, S 4,6 Odchylenie standardowe , § 13,5 Odchylenie standardow, § 223
Wspolczynnik zmiennosci, # , % 3,26 Wspoétczynnik zmiennosci, n , % 3,09 Wspoétczynnik zmiennosci, n , % 2,40

Sprawdzenie mozliwosci oznaczania
diazotanu(V) glikolu etylenowego

Czionkowie Zespotu Ekspertow ds. Czynnikow
Chemicznych Migdzyresortowe] Komisji ds.
NDS i NDN ustalili, ze w przypadku obecnosci
W miejscu pracy oprocz triazotanu(V)-propano-
1,2,3-triylu takze diazotanu(V) glikolu etyleno-
wego (nitroglikolu, EGDN), zwigzku o takim
samym mechanizmie dziatania jak triazotan(V)-

-propano-1,2,3-triylu, konieczne jest oznaczenie
tacznego narazenia pracownika na oba te zwigz-
ki (Sapota i in. 2013).

Ustalajagc warunki oznaczania chromato-
graficznego triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu,
sprawdzono liniowos¢ krzywej kalibracyjne;j
diazotanu(V) glikolu etylenowego. Analizie
chromatograficznej poddano roztwory tego
zwigzku w metanolu o wzrastajagcym stezeniu
od 1 do 20 pg/ml (dla prébki powietrza rownej
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30 1 odpowiadalo to zakresowi od 0,03 do
0,67 mg/m’). Obowiazujaca wartos¢ NDS dla
diazotanu(V) glikolu etylenowego wynosi
0,3 mg/m3, a warto§¢ NDSCh — 0,4 mg,/m3
(DzU 2002, nr 217 poz. 1833). Wstrzykiwano
po 2 pl roztworéow wzorcowych. Dla kazdego
analizowanego stezenia wykonano po dwa
oznaczania. Nastepnie odczytano powierzch-
nie pikow wedlug wskazan integratora i spo-
rzadzono wykres zaleznosci powierzchni pi-
kéw badanej substancji od jej stezen w roz-

tworach wzorcowych. Wyznaczona krzywa
kalibracyjna dla
glikolu etylenowego od 1 do 20 ug w 1 ml

roztworow  diazotanu(V)

metanolu byla liniowa — wspolezynnik kore-
lacji wyniost 0,9987.

Na rysunku 3. przedstawiono chromato-
gram uzyskany po analizie roztworu triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu (o stezeniu 3 pg/ml
— okoto 1,05 wartosci NDS ) i diazotanu(V)
glikolu etylenowego (10 pg/ml — okolo 1,1
wartosci NDS) w metanolu.

ECD1 A, (EGDNGB.D)

Norm.

3000 -
: 2
1 )

2500

2000

1500

1000 \\
: S

3)

500

min

T M M M M T
10 15

Rys. 3. Chromatogram roztworu triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu (3) i diazotanu(V) glikolu etylenowe-
20 (2) w metanolu (1). Kolumna Rtx-5MS, temperatura kolumny 125 °C, detektor ECD

Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
zaleceniami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012. Granice wykrywalnosci
(LOD) oraz granicge oznaczalnosci (LOQ)
wyznaczono na podstawie wynikow analizy
Slepych probek, ktore otrzymano przez eks-
trakcje stosowanego do pobierania probek
zelu krzemionkowego (w ilosci 150 mg) 1 ml
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metanolu. Z probkami tak postgpowano, jak
podczas wyznaczania wspdlczynnika desorp-
¢ji. Do obliczenia granic LOD i LOQ wyko-
rzystywano wyliczong wartos¢ standardowego
odchylenia prébek oraz wspdtczynnik nachy-
lenia krzywej kalibracyjne;j.

Dane walidacyjne metody oznaczania tria-
zotanu(V)-propano-1,2,3-triylu uzyskane na
podstawie wynikow przeprowadzonych badan
przedstawiono w tabeli 2.



Triazotan(V)-propano-1,2,3-triylu. Zastosowanie chromatografii gazowej
z detektorem wychwytu elektronow w analizie probek powietrza

Tabela 2.

Dane walidacyjne metody oznaczania triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu (TNG)

Zakres pomiarowy (dla probki powietrza 30 1)

0.2+ 6,0 pg/ml (0,007 = 0.2 mg/m’)

Granica wykrywalnosci (LOD)
Granica oznaczalnosci (LOQ)
Wspotezynnik korelacji, R
Calkowita precyzja badania, %
Wzgledna niepewnos¢ catkowita, %

Niepewnos¢ rozszerzona metody, %

2,007 ng/ml ( 0,069 pg/m®)
6,023 ng/ml ( 0,201 pg/m’)
0.9986
5.55%

12.07%

24,14%

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
badan ustalono warunki oznaczania triazota-
nu(V)-propano-1,2.3-triylu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy, w zakresie stezen od 0,007 do
0,2 mg/m’, metodg chromatografii gazowej z
detekcja wychwytu elektrondw. Zastosowana
kolumna kapilarna Rtx-5MS o dlugosci 30 m,
srednicy wewngtrznej 0,25 mm i o grubosci
filmu 0,25 pm w temperaturze 125 °C umozli-
wita selektywne oznaczanie triazotanu(V)-
propano-1,2,3-triylu w obecnosci diazotanu(V)
glikolu etylenowego (nitroglikolu).

Rurki pochtaniajace zawierajace 150 i 75 mg
zelu krzemionkowego zapewnily ilosciowe
wyodrebnienie par triazotanu(V)-propano-1,2.3-

-triylu z badanego powietrza. Metanol byl od-
powiednim rozpuszczalnikiem do desorpcji
triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu z zelu krze-
mionkowego. Wspolczynnik desorpcji wynidst
0,96.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu na poziomie
1/10  wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) i moze by¢ wykorzystana do
oceny narazenia zawodowego. Na podstawie
uzyskanych wynikéw badan opracowano do-
ktadng procedure oznaczania triazotanu(V)-
-propano-1,2,3-triylu w powietrzu stanowisk
pracy, ktora zamieszczono w Zalaczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
TRIAZOTANU(V)-PROPANO-1,2,3-TRIYLU

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode ozna-
czania zawartosci triazotanu(V)-propano-1,2,3-
-triylu (nr CAS 55-63-0) w powietrzu na stano-
wiskach pracy z zastosowaniem chromatografii
gazowej z detekcja wychwytu elektronow.

Najmniejsze stezenie triazotanu(V)-propano-
-1,2,3-triylu, jakie mozna oznaczy¢é w warun-
kach pobierania probek powietrza i wykonania
oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,007 mg/m’.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7. Ochrona czystosci powietrza
— Pobieranie probek — Zasady pobierania pro-
bek powietrza w srodowisku pracy i interpre-
tacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji triazotanu(V)-pro-
pano-1,23-triylu na zelu krzemionkowym,
desorpcji metanolem i analizie chromatogra-
ficznej tak uzyskanego roztworu w sprawdzo-
nym zakresie liniowych wskazan detektora
wychwytu elektronow.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos¢ odezynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono ina-
czej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebez-

piecznymi

Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywa¢ pod spraw-
nie dzialajacym wyciagiem. Zuzyte roztwory i
odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczo-
nych do tego celu pojemnikach i przekazywac

do utylizacji uprawnionym instytucjom.
5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Triazotan(V)-propano-1,2,3-triylu
Stosowaé roztwor w metanolu lub etanolu o
stezeniu wagowym 1 mg/ml.

5.2. Metanol
Stosowaé wg punktu 4.1.

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy tria-

zotanu(V)-propano-1,2,3-triylu

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
nalezy odmierzy¢ doktadnie 200 pl triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu wg pkt. 5.1., kolbg
uzupetié¢ do kreski metanolem wg pkt. 5.2. i
doktadnie wymiesza¢. Stezenie triazotanu(V)-
-propano-1,2,3-triylu w tak przygotowanym
roztworze wynosi 0,02 mg/ml.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,3; 0,75; 1,25; 2,0 i
3,0 ml roztworu wzorcowego wg pkt. 5.3.,
uzupetié do kreski metanolem wg pkt. 5.2. i
wymiesza¢. Obliczy¢ zawartos¢ triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu w 1 ml tak przy-
gotowanych roztwordw.

Roztwory przygotowane wg pkt. 5.3.1 5.4.
nalezy przygotowywac bezposrednio przed
analiza chromatograficzng.

5.5. Rurki pochtfaniajace
Stosowaé dostepne w handlu rurki szklane
wypelione dwiema warstwami (150 i 75 mg)
zelu krzemionkowego, rozdzielonymi i ogra-
niczonymi wioknem szklanym. Rurki nalezy
zbadaé chromatograficznie oraz wyznaczyé
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wspotczynnik desorpcji triazotanu(V)-propa-
no-1,2,3-triylu wg pkt. 11.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowaé chromatograf gazowy z detektorem
wychwytu elektronéw oraz elektronicznym
integratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumng chromatograficzng umoz-
liwiajaca rozdzial triazotanu(V)-propano-1,2,3-
-triylu od innych substancji wystepujacych
jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: ko-
lumne kapilarng RTX-5MS z usieciowanym
poli(5% difenylo- 95% dimetylosiloksanem),
dhugosci 30 m, srednicy wewnetrznej 0,25 mm i
o grubosci filmu 0,25 um.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy o po-
jemnosci od 10 pl do 5 ml.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o po-
jemnosci okoto 3 ml z nakretkami i uszczelka-
mi silikonowymi, wyposazone w zawory umoz-
liwiajace pobranie roztworu bez ich otwierania.

6.5. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssgca umozliwiajacg pobie-
ranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg pkt. 7., przeznaczona do stoso-
wania w strefach zagrozonych wybuchem.

6.6. Kolby miarowe
Stosowac¢ kolby szklane o pojemnosci 10 ml.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobieraé zgodnie z
zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez rurke
pochtaniajaca wg pkt. 5.5., przepusci¢ 30 1
badanego powietrza ze stalym strumieniem
objetosci, nie wiekszym niz 1000 ml/min.
Zaleca si¢ przechowywanie i przewozenie
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probek w obnizonej temperaturze. Probki
przechowywane w zamrazarce sg trwatle sie-
dem dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatogra-
fu, aby uzyska¢ rozdzial triazotanu(V)-pro-
pano-1,2,3-triylu od substancji wspotwystepu-
jacych. W przypadku stosowania kolumny o
parametrach wg pkt. 6.2., oznaczanie mozna
wykonaé w nastepujacych warunkach:

— temperatura kolumny 125 °C
— temperatura dozownika 160 °C
— temperatura detektora
wychwytu jondw 280 °C
— strumien objetosci gazu
nosnego (azot) 1,8 ml/min
— strumien objetosci gazu
pomocniczego (azot) 60 ml/min
— strumien objetosci
gazu anodowego (azot) 6 ml/min
— dzielnik probki 10: 1
— objetosé probki 2 ul.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 pl roz-
tworow wzorcowych roboczych wg pkt. 5.4.
Dla kazdego roztworu wzorcowego nalezy
wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ po-
wierzchnie pikow wedlug wskazan integratora
i obliczy¢ srednig arytmetyczna. Roznica
miedzy wynikami nie powinna by¢ wicksza
niz £5% tej wartosci. Nastepnie wykresli¢
krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcie-
tych zawarto$¢ triazotanu(V)-propano-1,2,3-
-triylu w 1 ml roztworéw wzorcowych w mi-
krogramach, a na osi rzednych — odpowiada-
jace im $rednie powierzchnie pikdw.

Jezeli otrzymana krzywa Kkalibracyjna nie
jest prostoliniowa, nalezy przygotowaé szereg
roztworow wzorcowych roboczych triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu o mniejszych i wigk-



Triazotan(V)-propano-1,2,3-triylu. Zastosowanie chromatografii gazowej
z detektorem wychwytu elektronow w analizie probek powietrza

szych stezeniach i zarejestrowac ich chromato-
gramy. Nastepnie wykresli¢ krzywa zaleznosci
wskazan detektora od masy triazotanu(V)-pro-
pano-1,2,3-triylu w mikrogramach i z wykre-
su okresli¢ zakres liniowosci wskazan stoso-
wanego detektora. Oznaczanie nalezy wyko-
nywac¢ tylko w tym zakresie.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie
danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypaé od-
dzielnie dtuzsza warstwe zelu krzemionkowe-
go i oddzielnie krotsza warstwe kontrolng z
rurki pochtaniajacej wg pkt. 5.5. do naczynek
wg pkt. 6.4. Nastepnie doda¢ po 1 ml metano-
lu wg pkt. 5.2. i naczynka szczelnie zamkng¢.
Probki z rozpuszczalnikiem pozostawi¢ w
temperaturze otoczenia na 30 min. Przed zla-
niem roztworu znad sorbentu nalezy wstrza-
snaé energicznie naczynkiem. Nastepnie wy-
konaé oznaczenie chromatograficzne tak uzy-
skanego roztworu w warunkach okreslonych
wg pkt. 8. Z kazdego roztworu nalezy wyko-
na¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyska-
nych chromatograméw powierzchnie pikéow
triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu wg wska-
zan integratora i obliczy¢ srednig arytmetycz-
ng. Roznica migdzy wynikami nie powinna
by¢ wigksza niz £5% tej wartosci. Z krzy-
wych wzorcowych odczyta¢ zawartos¢ ozna-
czanej substancji w 1 ml badanego roztworu.
Jezeli powierzchnia piku triazotanu(V)-pro-
pano-1,2,3-triylu na chromatogramie roztworu
badanego jest tak duza, ze nie zawiera si¢ w
zakresie liniowosci detektora wychwytu elek-
tronéw wyznaczonym w pkt. 9., nalezy roztwor
badany tak rozcienczy¢ przez dodanie okreslo-
nej ilosci metanolu wg pkt. 5.2., aby otrzymac
na chromatogramie pik o powierzchni miesz-
czacej sie w zakresie liniowosci wskazan detek-
tora wychwytu elektronéw. Krotno$¢ rozcien-
czenia uwzgledni¢ przy obliczaniu zawartosci

triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu w roztworze
badanym.

W taki sam sposob wykonaé oznaczanie
triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu w roztwo-
rze znad krotszej warstwy sorbentu. Ilos¢
substancji oznaczonej w krotszej warstwie nie
powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej
w dluzsze] warstwie, w przeciwnym razie
wynik nalezy traktowac¢ jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspélczynnika
desorpcji

Do pieciu naczynek wg pkt. 6.4. doda¢ zel
krzemionkowy w ilosci odpowiadajacej dtuz-
szej warstwie w rurce pochlaniajacej wg pkt.
5.5., tj. po 150 mg. Nastepnie dodaé strzy-
kawka wg pkt. 6.3. po 2 pl roztworu triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu wg pkt. 5.1. W
sz6stym naczynku przygotowaé probke kon-
trolng zawierajacg tylko zel krzemionkowy.
Naczynka szczelnie zamknaé¢ i pozostawi¢ w
chlodziarce do nastgpnego dnia. Nastepnie
doda¢ po 1 ml metanolu wg pkt. 5.2. Naczyn-
ka ponownie zamkna¢ i zostawi¢ w tempera-
turze otoczenia na 30 min. Przed zlaniem
roztworu znad sorbentu nalezy wstrzasnaé
energicznie naczynkiem.

Jednoczes$nie wykonaé oznaczanie badanej
substancji, co najmniej w trzech roztworach
poréwnawczych, przygotowanych przez dodanie
do 1 ml metanolu wg pkt. 5.2. po 2 pl roztworu
triazotanu(V)-propano-1,2.3-triylu wg pkt. 5.1.
Oznaczanie badanej substancji wykona¢ wg
pkt. 10.

Wspdlczynnik desorpcji dla triazotanu(V)-
-propano-1,2,3-triylu (d) obliczy¢ na podsta-
wie wzoru:

w ktorym:
P, — $rednia powierzchnia piku triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu na chromato-
gramach roztwordw po desorpcji,
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P, — srednia powierzchnia piku o czasie re-
tencji triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu na
chromatogramach roztworu kontrolnego,

P, — Srednia powierzchnia piku triazota-
nu(V)-propano-1,2,3-triylu na chromato-
gramach roztworéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$é wspol-
czynnikow desorpcji dla triazotanu(V)-pro-
pano-1,2,3-triylu (d) jako $rednia arytmetycz-
ng otrzymanych wartosci (d ).

Wspdlezynnik desorpcji nalezy zawsze
oznacza¢ dla kazdej nowej partii rurek pochta-
niajacych.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia triazotanu(V)-propano-1,2.3-triylu (X)
w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach
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na metr szescienny, na podstawie wzoru:

yomtmy)
V-d

w ktorym:

m; — masa triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu
w roztworze znad dluzszej warstwy sor-
bentu odczytana z krzywej wzorcowej, w
mikrogramach,

m, — masa triazotanu(V)-propano-1,2,3-triylu
w roztworze znad krotszej warstwy sor-
bentu odczytana z krzywej wzorcowej, w
mikrogramach,

V — objetos¢ przepuszczonego powietrza
przez rurke pochtaniajaca, w litrach,

d - $rednia wartosé wspolczynnika de-
sorpcji wyznaczonego wg pkt. 11.,

n — krotnos¢ rozcienczenia.



