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Streszczenie

Trietyloamina (TEA) jest trzeciorzedowa aming alifatyczng. Zwigzek w temperaturze pokojowej wystepuje w postaci
bezbarwnej, tatwopalnej cieczy o silnym (amoniakalnym) zapachu. Jest stosowany gtéwnie jako: substrat do produkeji
czwartorzedowych zwigzkow amonowych, katalizator w procesach polimeryzacji oraz $rodek emulgujacy, np. dla barw-
nikéw, pestycydéw czy lekow. Zawodowe narazenie na trietyloamine moze powodowa¢ podraznienia: skory, gérnych
drog oddechowych i oczu, a takze zaburzenia widzenia (widzenie zamglone, zamazane) lub zaburzenia widzenia barw
(widzenie czerwono-niebieskie). Celem prac badawczych byto opracowanie i walidacja metody oznaczania stezen trie-
tyloaminy w powietrzu na stanowiskach pracy. Opracowana metoda oznaczania zwigzku polega na: pochtanianiu tej
substancji na zelu krzemionkowym pokrytym kwasem solnym, ekstrakeji za pomoca mieszaniny metanolu i wody oraz
chromatograficznej analizie otrzymanego roztworu. Do badan zastosowano chromatograf gazowy z detektorem plomie-
niowo-jonizacyjnym (GC-FID), wyposazony w kolumne DB-5ms. Opracowana metoda jest liniowa w zakresie stezen
7,5 +150 pg/ml, co odpowiada zakresowi pomiarowemu 0,03 + 6 mg/m® dla probki powietrza o objetosci 100 1. Opraco-
wana metoda umozliwia oznaczanie trietyloaminy w powietrzu na stanowiskach pracy w obecno$ci substancji wspot-
wystepujacych. Opisana metoda analityczna charakteryzuje si¢ dobra precyzja oraz dokladnoscig i spelnia wymagania
zawarte w normie europejskiej PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych. Opracowana
metoda oznaczania trietyloaminy w powietrzu na stanowiskach pracy zostala zapisana w postaci procedury analitycznej,
ktéra zamieszczono w zalaczniku. Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i hi-
gieny $rodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: trietyloamina, metoda analityczna, narazenie zawodowe, chromatografia gazowa, nauki o zdrowiu,
inzynieria $rodowiska.

! Opracowano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego w latach
2020-2022 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych przez ministra wladciwego ds. nauki/Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (projekt
nr ILPB.02 pt.: Opracowanie metod oznaczania 12 szkodliwych substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy do oceny narazenia
zawodowego).

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Abstract

Triethylamine (TEA) is a tertiary aliphatic amine. At room temperature it is a colourless liquid with a strong ammonia
odor. TEA is used as a substrat in production of quaternary ammonium compound, as a catalyst in polymerization
process, as a solvent in organic synthesis and as an emulsifier in the production of dyes and pesticides. Occupational
exposure to TEA can cause many adverse effects like skin, respiratory tract or eye irritation. TEA may cause also
vision disorder like blurred vision or red-blue vision. The aim of this study was to develop and validate a method for
determining TEA in workplace air. The developed method is based on the collection of TEA on sorbent tube filed with
two sections of silica gel coated with hydrochloric acid. Silica gel is extracted with methanol:water mixture and resulted
solution is analysed with capillary gas chromatography with flame-ionization detector. The study was performed using
gas chromatograph equipped with DB-5ms column. The developed method is linear in the concentration range of
7.5-150 pg/ml, which is equivalent to the range of 0.03-6 mg/m? for 100-L air sample. The analytical method described
in this paper makes it possible to determine TEA in workplace air in the presence of other substances. The method is
precise, accurate and it meets the criteria for procedures for determining chemical agents listed in Standard No. PN-EN
482. The developed method for determining TEA in workplace air has been recorded as an analytical procedure (see
Appendix). This article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences
and environmental engineering.

Keywords: triethylamine, analytical method, occupational exposure, gas chromatography, health science, environmental
engineering.

WPROWADZENIE

Trietyloamina (TEA) jest trzeciorzegdowa aming
aromatyczna. Zwigzek w temperaturze pokojowej
wystepuje w postaci bezbarwnej, fatwopalnej cie-
czy o silnym, amoniakalnym zapachu. Trietylo-
amina rozpuszcza si¢ w: chloroformie, acetonie,
benzenie, eterze oraz alkoholu. Ponizej 18,7 °C
trietyloamina miesza si¢ z woda we wszystkich
proporcjach, ale jej rozpuszczalnos¢ w wodzie
maleje wraz ze wzrostem temperatury. Trietylo-
amina jest wytwarzana w reakcji N,N-dietylo-
acetamidu z glinowodorkiem litowym lub przez
alkilacje amoniaku etanolem w fazie gazowej. Jest
stosowana przede wszystkim jako: substrat do
produkcji czwartorzedowych zwigzkéw amono-
wych, katalizator w procesach polimeryzacji oraz
srodek emulgujacy dla barwnikéw i pestycydow.
Trietyloamina jest wykorzystywana réwniez jako
rozpuszczalnik w syntezie aktywatordw i przyspie-
szaczy dla przemyslu gumowego oraz $rodkéw
antykorozyjnych.

Wchtlanianie trietyloaminy do organizmu
moze odbywac¢ sie droga inhalacyjng, pokarmowa
oraz na drodze bezposredniego kontaktu ze sko-
r3. Zawodowe narazenie na zwigzek moze skut-
kowa¢ zaburzeniem widzenia (widzenie zamglo-
ne, zamazane) lub zaburzeniem widzenia barw
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(widzenie czerwono-niebieskie). Skutki zaburze-
nia widzenia sg zwykle poprzedzone podraznie-
niem oczu wywolujacym obrzek rogéwki. Triety-
loamina moze réwniez powodowaé podraznienia
skory oraz gornych drég oddechowych manifestu-
jacych sie kaszlem, bélem gardtfa lub skroceniem
oddechu (PubChem 2021; Sapota i in. 2003).

Klasyfikacja i oznakowanie

Klasyfikacje oraz oznakowanie trietyloaminy
(TEA) zgodne z tabelg 3.1. zalacznika VIdo rozpo-
rzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie
klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji
i mieszanin, zmieniajacego i uchylajacego dyrek-
tywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmienia-
jacego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006, zwa-
nego rozporzadzeniem CLP (Dz. Urz. UE z dnia
31.12.2008 r.), przedstawiono w tabeli 1.

Minister Rodziny, Pracy i Polityki Spotecz-
nej ustanowil najwyzsze dopuszczalne stezenie
(NDS) i najwyzsze dopuszczalne stezenie chwi-
lowe (NDSCh) dla trietyloaminy w powietrzu na
stanowiskach pracy w wysokosci odpowiednio 3
i 9mg/m’ (DzU 2018, poz. 1286).
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Tabela 1. Zharmonizowana klasyfikacja oraz oznakowanie trietyloaminy zgodnie z obowiazujgcymi aktami prawnymi (Rozporzadzenie... 2008)
Table 1. Harmonized classification and labeling of triethylamine in accordance with the applicable legal acts (Regulation... 2008)

Klasyfikacja zagrozenia i kody kategorii

Kody zwrotéw wskazujacych rodzaj zagrozenia

Flam Lig. — substancja ciekta tatwopalna, kategoria zagrozenia 2

Acute Tox. Inhal. — toksyczno3¢ ostra po narazeniu drogg
inhalacyjna, kategoria zagrozenia 4

Acute Tox. Dermal. — toksycznos¢ ostra po narazeniu droga
dermalng, kategoria zagrozenia 4

Acute Tox.Oral. — toksycznos¢ ostra po narazeniu droga
pokarmowa, kategoria zagrozenia 4

Skin Corr. — dzialanie zrace /draznigce na skore, kategoria
zagrozenia 1A

H225 — wysoce tatwopalna ciecz i pary

H332 — toksycznos¢ ostra, droga oddechowa
H312 — toksycznos¢ ostra, droga dermalna
H302 - toksycznos¢ ostra, droga pokarmowa

H314 - dziatanie zrace/draznigce na skére

Opracowana w 1997 r. metoda oznaczania tego
zwigzku w powietrzu na stanowiskach pracy umoz-
liwia oznaczanie stezen w granicach 8 + 80 mg/m’
inie spetnia tym samym wymogéw normy PN-EN
482 dla metod analitycznych (Domariski 1997).

Celem prac badawczych bylo opracowanie od-
powiednio czulej i selektywnej metody oznaczania
trietyloaminy w powietrzu na stanowiskach pracy,

umozliwiajacej pomiary stezen frakcji wdychalnej,
a nastepnie pozwalajacej na dokonanie oceny na-
razenia zawodowego.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura, materiaty i odczynniki

W badaniach zastosowano: aspiratory indywidu-
alne EHA Air-350 (EkoHigiena), chromatograf
gazowy firmy Agilent 7890B (wyposazony w: de-
tektor plomieniowo-jonizacyjny (GC-FID), auto-
matyczny dozownik prébek oraz komputer z pro-
gramem sterowania i akwizycji danych), kolumne
analityczng Agilent DB-5MS o diugosci 30 m,
o $rednicy 0,25 mm i grubosci fazy stacjonar-
nej 0,25 pm, taznie¢ ultradzwiekowsa (Elma), wage
analityczng (Sartorius) oraz wyparke prozniowa
(Buchi).
Wiszystkie badania wykonano z zastosowaniem
nastepujacych materialow:
- rurki sorpcyjne (200/100) z zelem krze-
mionkowym pokrytym 0,2 mol/l kwasem
solnym,
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- filtry strzykawkowe z membrang z PTFE
(Supelco),

- kolby miarowe o pojemnosci: 1; 2; 5; 100
i 250 ml,

- naczynka (wialki) szklane o pojemnosci
214 ml,

- pipety automatyczne nastawne o pojem-
nosci: 0,010 +0,1;0,1 +110,5+ 5 ml

W badaniach zastosowano nastepujace od-
czynniki:
- trietyloamina (Sigma-Aldrich),
— metanol do HPLC (JT Baker),
- woda o czystosci do HPLC,
- kwas solny (POCh),
— wodorotlenek sodu (JT Baker).
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WYNIKI BADAN

Analiza chromatograficzna
i pobieranie probek do oznaczen

W oznaczeniach amin alifatycznych jest stosowana
technika chromatografii gazowej z detekcja plomie-
niowo-jonizacyjna (GC-FID), (Agilent Technolo-
gies 2010; 2016; Deshpande i in. 2012; Ferrari i in.
1985; Gopalakrishnan iin. 2016; Namiesnik i in. 2003;
NIOSH 1994; OSHA 1993) lub spektrometrig mas
(GC-MS), (Hangzhen i in. 2019; Huang i in. 2014;
Neyer iin. 2020). Zastosowanie do tego celu techniki
HPLC wymaga przeprowadzenia amin w pochod-
ne, co jest mozliwe w przypadku amin pierwszo-
i drugorzedowych i wykorzystywane do ich oznacze-
nia. Aminy trzeciorzedowe (w tym trietyloamine)
mozna oznacza¢ technika chromatografii cieczowe;j
przy wykorzystywaniu: detektora elektrochemicz-
nego (Huang i in. 2014; Casella i in. 2008; Santagati
iin. 2002), detektora $wiatla rozproszonego (Helix 2021;
SIELC Technologies 2018) lub tandemowego spektro-
metrumas (Bhandariiin. 2018; Ruiz-Jimeneziin. 2012).

Do pobierania probek powietrza w celu ozna-
czania amin alifatycznych wykorzystuje sie ptuczki
z rozpuszczalnikiem (rozcienczone roztwory kwa-
séw nieorganicznych), (Gronbergiin. 1992; Schade,
Crutzen 1995) lub rurki sorpcyjne wypelnione np.
zelem krzemionkowym (Domariski 1997; NIOSH
1994; Santagati i in. 2002; Simon, Lemacon 1987),
ekstrahowane nastgpnie rozcieiczonym roztworem
kwasu nieorganicznego, lub rurki sorpcyjne wypet-
nione zywicg XAD-7 pokrytg kwasem fosforowym

(OSHA 1993) albo zelem krzemionkowym pokry-
tym kwasem siarkowym (Ferrari i in. 1985) ekstra-
howanymi mieszaning metanolu i wody.

Na podstawie dostepnych danych literaturo-
wych stwierdzono, ze najczgsciej do pobierania
probek (w celu oznaczania stezen amin alifatycz-
nych) sa wykorzystywane rurki sorpcyjne (wy-
pelnione zelem krzemionkowym), a do oznaczen
jest stosowana technika chromatografii gazowej
z detekcja plomieniowo-jonizacyjng (GC-FID).
Z uwagi na powszechng dostgpnos¢ systemow
GC-FID w laboratoriach zajmujacych si¢ higiena
pracy postanowiono wykorzystac t¢ technike pod-
czas prac nad opracowaniem metody oznaczania
trietyloaminy w powietrzu. Do pobierania prd-
bek powietrza zastosowano technike dozymetrii
indywidualnej, stosujac rurki sorpcyjne wypel-
nione dwoma warstwami zelu krzemionkowego
(200 mg/100 mg) pokrytego kwasem solnym.

Obecno$¢ w badanej prébee substancji inter-
ferujacych wymaga dobrania warunkéw rozdzie-
lania chromatograficznego tak, aby umozliwi¢ se-
lektywne oznaczenie trietyloaminy. Zastosowane
w badaniach warunki rozdzielania chromatogra-
ficznego (kolumna analityczna, warunki tempera-
turowe) zostaly zaadaptowane z noty aplikacyjnej
firmy Agilent Technologies prezentujacej moz-
liwo$¢ rozdzielenia mieszaniny 38 amin (w tym
TEA) oraz zwiazkéw nitrylowych na kolumnie
DB-5ms.

Tabela 2. Warunki pracy chromatografu gazowego z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID)
Table 2. Determination in workplace air with gas chromatography with flame-ionization detection

Kolumna analityczna DB-5 ms 30 m o $rednicy 0,32 mm, o grubosci fazy stacjonarnej 0,25 pm

Temperatura kolumny:

— temperatura poczatkowa 50 °C

— przyrost temperatury 10 °C/min

— temperatura kohcowa 200 °C
Cisnienie gazu nosnego (helu) regulowane automatycznie %55

) ,5am/s

w trybie statego przeptywu
Parametry dozownika:

— temperatura dozownika 250°C

— dozowanie prébki 24l

— stosunek dzielenia prébki 5:1
Parametry detektora:

— temperatura detektora 300°C

— strumief natezenia gazu nosnego (hel) 1 ml/min

— strumiefi natezenia wodoru 30 ml/min

— strumief natezenia powietrza 400 ml/min

— strumiefi natezenia azotu 25 ml/min
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Przyjete warunki rozdzielania chromatograficz-
nego nalezy traktowa¢ jako warunki przykladowe
i modyfikowa¢ je pod katem obecnosci substancji
wspotwystepujacych w danym srodowisku pracy.

Badanie zakresu roboczego i precyz;ji
oznaczania trietyloaminy metoda GC-FID

W celu zbadania zakresu roboczego metody
oznaczania trietyloaminy (TEA) przygotowano
trzy serie kalibracyjne o zakresie 0 + 150 pg/ml.
W naczynkach o pojemnosci 4 ml umieszczono po
200 mg zelu krzemionkowego pokrytego 0,2 mol/l
kwasem solnym. Na zel naniesiono po 20 pl roz-
tworéw wzorcowych trietyloaminy o stezeniach:
7,5; 1,5; 3,05 6,05 9,0; 15,0; 22,5 1 30 mg/ml, co od-
powiada masom zwigzku na zelu: 0; 30; 60; 120;
180; 300; 450 i 600 ug. Po odparowaniu rozpusz-
czalnika do naczynek dodano po 2 ml mieszaniny
metanolu i wody (zmieszanych w stosunku 2: 8)
i poddano 30-minutowej ekstrakcji za pomoca
ultradzwigkéw. Uzyskane ekstrakty przepuszcza-
no przez filtry strzykawkowe z membrang z PTFE

o $rednicy poréw 0,45 um. Do naczynek o po-
jemnosci 2 ml przeniesiono po 0,5 ml ekstraktu,
dodano po 0,5 ml roztworu wodorotlenku sodu
(0,2 mol/l) i dokladnie wymieszano. Koncowe
stezenia trietyloaminy w uzyskanych roztworach
wynosily: 0; 7,5; 15; 30; 45; 75; 112,5 i 150 pg/ml.
Tak przygotowane roztwory poddano analizie
chromatograficznej, analizujac kazda z probek
dwukrotnie.

Wyniki badania liniowo$ci metody w badanym
zakresie stezen przedstawiono w tabeli 3. oraz
graficznie na rycinie 1. Zastosowanie w analizach
detektora plomieniowo-jonizacyjnego zapewnia
uzyskanie wymaganej czulosci oznaczen. Z uzy-
skanych danych wynika, ze zaleznos¢ odpowiedzi
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego na analizo-
wane stezenia trietyloaminy w badanym zakresie
stezen 7,5 + 150 ug/ml ma charakter liniowy. Za-
lezno$¢ t¢ opisuje réwnanie y =0,5746x — 0,5343.
Wyrazony w procentach wspdtczynnik zmiennosci
(CV) dla trzech serii kalibracyjnych wynosi 7,43%,
natomiast wspolczynnik regresji r = 0,9980.

Tabela 3. Badanie liniowosci metody oznaczania trietyloaminy na zelu krzemionkowym pokrytym kwasem solnym
Table 3. Linearity testing of the TEA determination method on silica gel coated with hydrochloric acid

Stezenie, pg/ml
Badane parametry
7.5 15 30 45 75 12,5 150

Pole powierzchni piku (PPP) 4,22100 7,63850 16,07943 26,29876 40,83639 | 61,84950 89,75563

3,28633 8,75586 16,47358 26,93686 | 45,53490 | 63,31451 85,08122

3,34036 8,87622 17,19378 24,20344 | 42,33694 | 59,22026 87,1034
Srednia PPP 3,6159 8,4235 16,5823 25,8130 42,9027 61,4614 87,3157
Odchylenie 0,5247 0,6825 0,5651 1,4300 2,3998 2,0745 2,3440
standardowe, SD
Wsp6tczynnik 14,51 8,10 3,4 5,54 5,59 3,38 2,68
zmiennodci, CV, %

Pole powierzchni piku

y=10,5749x - 0,5671
r=0,9979
v=28,1

30 50

70

90 10

Stezenie trietyloaminy, pg,/ml

Ryc. 1. Krzywa wzorcowa trietyloaminy w zakresie stezei 7,5 + 150 pg/ml

Fig. 1. Calibration curve of TEA in the range from 7.5 - 150 pg/ml
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Badanie precyzji metody

W celu zbadania zgodnosci wynikéw przy wielo-
krotnym powtarzaniu oznaczenia przygotowano
trzy serie po dziesie¢ naczynek szklanych, do kto-
rych odmierzono po 200 mg zelu krzemionkowego
pokrytego kwasem solnym. Na Zel naniesiono po
20 pl metanolowych roztworéw wzorcowych trie-
tyloaminy (TEA) o stezeniach: 1,5; 9 i 30 mg/ml.
Prébki poddano 30-minutowej ekstrakcji za po-
moca 2 ml mieszaniny metanolu i wody oraz ul-
tradzwigkéw. Uzyskane ekstrakty przepuszczano
przez filtry strzykawkowe z membrang z PTFE,
0,5 ml ekstraktu przeniesiono do 2-mililitrowych
naczynek i dodano 0,5 ml roztworu wodorotlen-
ku sodu (0,2 mol/l). Po doktadnym wymieszaniu
otrzymane roztwory poddano analizie chromato-
graficzne;j.

Wyniki badania precyzji metody oznacza-
nia trietyloaminy z zastosowaniem techniki GC-
-FID przedstawiono w tabeli 4. Wspotczynniki
zmienno$ci (CV) rozrzutéw uzyskanych wynikow
w stosunku do wartosci $rednich dla mas triety-
loaminy na zelu wynoszacych: 30; 180 i 600 g
wynoszag odpowiednio: 6,83; 5,23 i 2,88%. Srednia
dla trzech stezen warto$¢ wspotczynnika zmien-
nosci (CV) wynosi 9,3%.

Tabela 4. Wyniki badania precyzji metody oznaczania trietyloaminy
Table 4. Results of precision test for determining TEA

Badanie odzysku trietyloaminy
z zelu krzemionkowego

W celu zbadania odzysku zwiazku zaadsorbowa-
nego na zelu krzemionkowym przygotowano trzy
serie po sze$¢ naczynek zawierajacych po 200 mg
zelu krzemionkowego pokrytego 0,2 mol/l kwasem
solnym. Na Zel naniesiono po 20 ul roztworéw
wzorcowych o stezeniach: 1,5; 90 i 150 mg/ml. Po
odparowaniu rozpuszczalnika préobki poddano
30-minutowej ekstrakcji za pomocg 2 ml miesza-
niny metanol: woda (2: 8) i ultradzwiekow. Uzy-
skane ekstrakty przepuszczano przez filtry strzy-
kawkowe z membrang z PTFE o $rednicy porow
0,45 um. Do naczynek o pojemnosci 2 ml prze-
niesiono po 0,5 ml ekstraktu i dodano po 0,5 ml
0,2 mol/l roztworu wodorotlenku sodu. Roztwo-
ry po dokladnym wymieszaniu poddano analizie
chromatograficznej, analizujac kazda z probek
dwukrotnie. Warto$ci pol powierzchni pikéw
oznaczanego zwigzku (uzyskane z analiz ekstrak-
tow) poréwnano z wynikami analiz roztworéw
wzorcowych o stezeniach takich samych, jak ste-
zenia otrzymane w koncowym etapie przeprowa-
dzonej procedury (7,5; 45 1 150 pg/ml).

Wyniki badan wydajnosci ekstrakgeji trietylo-
aminy (TEA) z zelu krzemionkowego, pokrytego

Stezenie TEA Stezenie TEA Stezenie TEA
L oznaczone e oznaczone e oznaczone
Numer analizy TEA naniesiona D TEA naniesiona ) TEA naniesiona )
: w probce, . w prébce, . w prébce,
na zel na zel na zel
Hg/2ml pg/2ml pg/2 ml
1 24,1 165,6 6441
2 24,1 178,2 606,8
3 29,1 167,4 628,2
4 25,1 177,7 597,7
4 24,6 179,2 656,7
30 yg 180 ug 600 pg
6 26,1 166,8 638,3
7 27,2 168,1 634,8
8 24,6 184,5 631,8
9 26,0 179,6 631,6
10 28,2 153,6 610,2
Srednia 26,0 1712 628,0
SD 1.8 8,9 18,1
CV, % 6,8 5,2 2,9
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roztworem kwasu solnego o stezeniu 0,2 mol/l
przedstawiono w tabeli 5. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze zastosowanie do ekstrakcji mie-
szaniny metanolu i wody (2: 8) zapewnia pelny od-
zysk analitu z Zelu krzemionkowego. Srednie war-
tosci wspolczynnikow odzysku dla analizowanych
zawartosci trietyloaminyna zelu (30; 1801600 pg)
wynoszg odpowiednio: 1,03 (SD - 0,11); 1,02 (SD
- 0,06) 11,0 (SD — 0,04). Sredni, dla trzech stezen
wspotczynnik odzysku wynosi 1,01 (SD — 0,074).

Wyniki badai warunkéw
pobierania probek powietrza

W celu zbadania wplywu zatozonych warunkéw
pobierania probek powietrza na retencje trie-
tyloaminy (TEA) przygotowano trzy serie po
sze$¢ rurek sorpcyjnych wypelnionych dwiema
sekcjami zelu krzemionkowego (200 i 100 mg)
pokrytego 0,2 mol/l HCL. Na diuzsza warstwe
zelu naniesiono po 20 pl roztworéw wzorcowych

o stezeniach: 1,5; 90 i 150 mg/ml. Przez rurki za
pomoca aspiratoréw indywidualnych przepuszczo-
no 100 | powietrza ze stalym strumieniem objetosci
15 1/h. Po tym czasie kazda warstwe Zelu przenie-
siono do osobnych naczynek szklanych o pojem-
nosci 4 ml i poddano 30-minutowej ekstrakcji za
pomoca 2 ml mieszaniny metanol: woda w stosun-
ku 2: 8 i ultradzwiekéw. Uzyskane ekstrakty prze-
puszczano przez filtry strzykawkowe z membrang
z PTFE o $rednicy poréw 0,45 pm. Do 2-militro-
wych naczynek przeniesiono po 0,5 ml ekstraktu,
dodano po 0,5 ml 0,2 mol/l roztworu wodorotlen-
ku sodu i po doktadnym wymieszaniu podda-
no analizie chromatograficznej, analizujac kazda
z probek dwukrotnie. Wartosci pdl powierzchni
pikéw badanego zwiazku, uzyskane z analiz eks-
traktow, poréwnano z wynikami analiz ekstraktow
z zelu krzemionkowego (poddanego takiej samej
procedurze co probki badane) z naniesionymi roz-
tworami wzorcowymi o takich samych stezeniach,
przez ktore nie przepuszczano powietrza.

Tabela 5. Badanie wspétczynnika odzysku trietyloaminy z zelu krzemionkowego pokrytego kwasem solnym
Table 5. Determination of recovery coefficient of TEA from silica gel coated with hydrochloric acid

Zawartoéé Pole powierzchni piku €redni .
. ) . rednia warto3¢
Medlum . TEA T Wsp6tczynnik wspdtezynnika
pochfaniajace na zelu, I il odzysku I
HE kontrolnego
Zel 30 3,57542 4,02791 1,13 1,03
krzemionkowy 4,28868 1,20
pokryty 3,71993 1,04
0,2 mol /I HCI 3,28491 0,92
3,33328 0,93
3,50577 0,98
SD 0,1
cv 10,91%
180 24,1023 22,97258 1,0 1,02
25,41555 1,
24,33926 1,0
26,13785 1,1
25,46944 1,1
22,62342 09
SD 0,06
cv 5,87%
600 92,66971 96,97297 1,05 1,0
87,54184 0,94
96,49384 1,04
89,38114 0,96
93,53810 1,01
89,79363 0,97
Sb 0,04
&V 4,29%
Sredni wspétczynnik odzysku, Sr, % 1,01
Odchylenie standardowe, SD 0,074
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 73
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Wyniki badan dotyczacych warunkéw pobie-
rania probek powietrza przedstawiono w tabeli
6. Przyjety sposob pobierania probek powietrza
nie powoduje powstawania istotnych strat ana-
litu. Srednie wartosci wspdlczynnika odzysku
trietyloaminy z rurki sorpcyjnej, przez ktora
przepuszczono 100 | powietrza dla trzech analizo-
wanych zawartosci trietyloaminy na zelu (30; 180
1600 ug) wynosza odpowiednio: 0,91 (SD - 0,084);
1,0 (SD - 0,083) i 1,01 (SD - 0,09). Srednia dla
trzech stezen warto$¢ wspdlczynnika odzysku
wynosi 0,97 (SD - 0,09). W zadnej z badanych
probek nie stwierdzono obecnosci trietyloaminy
w drugiej warstwie zelu.

Badanie warunkéw przechowywania
pobranych prébek trietyloaminy

W celu zbadania trwalosci pobranych probek przy-
gotowano trzy serie po osiemnascie naczynek
o pojemnosci 4 ml, w ktérych umieszczono po

200 mg zelu krzemionkowego pokrytego 0,2 mol/l
HCL. Na zel naniesiono po 20 pl roztwordéw
wzorcowych o stezeniach: 1,5; 9 i 30 mg/ml
Po odparowaniu rozpuszczalnika naczynka szczel-
nie zamknieto i umieszczono w chlodziarce.
Po 3, 7 i 14 dniach przechowywania podda-
wano analizie po sze$¢ probek z kazdego steze-
nia. Prébki poddano 30-minutowej ekstrakeji
za pomocg 2 ml roztworu do ekstrakcji oraz ul-
tradzwigkéw. Uzyskane ekstrakty przepusz-
czono przez filtry strzykawkowe z membrang
z PTFE o $rednicy poréw 0,45 um, 0,5 ml eks-
traktu przeniesiono do 2-militrowego naczyn-
ka, dodano 0,5 ml roztworu wodorotlenku sodu
(0,2 mol/l) i poddano analizie chromatograficznej,
analizujac kazda z probek dwukrotnie. Wartosci
pol powierzchni pikéw badanego zwigzku uzy-
skane z analiz ekstraktéw poréwnano z wynikami
analiz ekstraktow wzorcow o takich samych steze-
niach przygotowanych w dniu analizy.

Tabela 6. Badanie warunkdéw pobierania probek powietrza do oznaczen trietyloaminy

Table 6. Studies of the sampling condition for TEA determination

: Zawartos¢ TEA Pole powierzchni piku . , Srednia wartosé
S na zelu P ; il wspdtczynnika
pochfaniajace ' Srednia roztworu laiala odzysku potczy

HE kontrolnego odzysku
Zel 30 3,5691 3,3484 0,94 0,91
krzemionkowy 3,3699 0,94
pokryty 3,7157 1,04
0,2 mol /I HCI 2,9228 0,82
3,2412 0,91
2,9392 0,82
SD 0,084
v 9,16%
180 25,2591 28,6142 1,13 1,0
26,1068 1,03
22,6739 0,90
25,6509 1,02
23,9719 0,95
24,0832 0,95
SD 0,083
cv 8,03%
88,660 0,99 1,01
86,442 0,96
89,6360 84,493 0,94
600 93,634 1,04
89,088 0,99
101,558 1,13
SD 0,069
v 6,80%
Sredni wspétczynnik odzysku, Sr, % 0,97
Odchylenie standardowe, SD 0,09
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 8,88
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Wyniki badan warunkéw przechowywania
trietyloaminy (TEA) przedstawiono na rycinie 2.
Z analizy danych wynika, ze pobrane prébki nie
powinny by¢ przechowywane w chlodziarce dtuzej
niz 7 dni. Srednie wartoéci odzysku trietyloaminy
dla analizowanych probek (30; 180 i 600 ug TEA
na zelu) po 7 dniach przechowywania wynosza:
0,98 (SD - 0,09); 0,91 (SD - 0,08) i 0,98 (SD -
0,05). Srednia dla trzech stezen warto$¢ odzysku

120
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BB | o6 [soan

40

Wydajnos¢ ekstrakji, %

3dni

Trietyloamina. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy
z zasosowaniem chromatografii gazowej z detekcjq pfomieniowo-jonizacyjng

R | 075

wynosi 0,96 (SD - 0,08.). Dluzszy czas przecho-
wywania powoduje powstanie strat oznaczane-
go zwiazku, zwlaszcza w zakresie stezen powyzej
180 pg/ml (1,8 mg/m?). Srednie wartosci odzysku
trietyloaminy dla analizowanych prébek (30; 180
i 600 ug TEA na zelu) po 14 dniach przechowy-
wania wynoszg: 0,99 (SD - 0,03); 0,80 (SD - 0,08)
10,63 (SD -0,11).

$D5,5 o717

7dni 14.dni

m30ug O180ug @600ug

Ryc. 2. Badanie trwatosci probek trietyloaminy przechowywanych w chtodziarce (2 °C)

Fig. 2. Stability testing of TEA samples stored in a refreegerator (2 °

@)

WALIDACIA METODY
Walidacje metody oznaczania trietyloaminy — granica oznaczalnosci 2,35 pg/ml
(TEA) w powietrzu przeprowadzono zgodnie - wspolczynnik korelacji
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej charakteryzujacy
PN-EN 482. liniowo$¢ krzywej wzorcowej r=0,9980

Na podstawie przeprowadzonych badan uzy-
skano nastepujace dane walidacyjne:

- zakres pomiarowy 7,5 + 150 pg/ml

- granica wykrywalnoéci 0,71 pug/ml

- niepewnos$¢ rozszerzona metody 24%.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan zapropo-
nowano metode oznaczania trietyloaminy (TEA)
w powietrzu srodowiska pracy z wykorzystaniem
techniki chromatografii gazowej z detekcja plo-
mieniowo-jonizacyjng. Zastosowanie kolumny
analitycznej DB-5MS o dlugosci 30 m, o $rednicy
wewnetrznej 0,25 mm i grubosci fazy stacjonar-
nej 0,25 um pozwala na oznaczenie tego zwigzku
w obecnosci stosowanego rozpuszczalnika oraz

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2021, nr 3(109)

innych amin. Opisana metoda umozliwia ozna-
czanie stezen trietyloaminy w powietrzu na stano-
wiskach pracy w zakresie 0,3 + 6 mg/m’, tj. 1/10 +
2 wartoéci NDS. Metoda zostata poddana walida-
¢ji zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie
PN-EN 482+A1:2016-01. Opracowang metode
oznaczania trietyloaminy w powietrzu na stano-
wiskach pracy zapisano w formie procedury anali-
tycznej, ktorg zamieszczono w zalgczniku.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA
OZNACZANIATRIETYLOAMINY
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metode ozna-
czania stezen trietyloaminy (CAS 121-44-8) w po-
wietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem
chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-
-jonizacyjng (GC-FID). Metode stosuje si¢ pod-
czas kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie trietyloaminy, jakie moz-
na oznaczy¢ w warunkach pobierania probek po-
wietrza i wykonania oznaczaniaopisanych w pro-
cedurze, wynosi 0,3 mg/m?® dla préobki powietrza
o objetosci 100 1.

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu sg niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w catosci lub
w czesci, zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powotan datowanych ma zastosowa-
nie wylacznie wydanie cytowane. W przypadku po-
wolan niedatowanych stosuje si¢ ostatnie wydanie
dokumentu powolanego (facznie ze zmianami).

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania prébek po-
wietrza w $rodowisku pracy i interpretacji wyni-
kow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: zatrzymaniu par trietyloaminy
zawartej w powietrzu na Zelu krzemionkowym
pokrytym kwasem solnym, ekstrakcji wodnym
roztworem metanolu i analizie chromatograficzne;j
otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogblne

4.1. Dokladnos¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stoso-
wane w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do
0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktérych uzywa sie
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rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wykony-
waé pod sprawnie dzialajacym wyciagiem labora-
toryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywa¢ do zakladéw zajmujacych sie ich
utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczano inaczej, nalezy
stosowa¢ substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Trietyloamina

5.2. Metanol
Stosowac metanol o czystosci do HPLC.

5.3. Woda
Stosowac wode destylowang o czystosci do HPLC,
zwang w dalszej czgsci procedury woda.

5.4. Kwas solny 38-procentowy
Stosowac kwas solny o gestosci 1,16 g/cm’.

5.5. Wodorotlenek sodu

5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy

trietyloaminy

Do kolby miarowej wg punktu 6.5. o pojemnosci
2 ml odwazy¢ na wadze analitycznej wg punktu
6.7. okolo 250 pl trietyloaminy wg punktu 5.1.,
kolbe uzupetni¢ do kreski metanolem wg punktu
5.2. 1 dokladnie wymiesza¢. Obliczy¢ doktadng za-
warto$¢ trietyloaminy w 1 ml roztworu.

Roztwér nalezy przygotowa¢ w dniu analizy.

5.7. Roztwor wzorcowy posredni trietyloaminy
Do kolby miarowej o pojemnosci 5 ml wg punktu
6.5. odmierzy¢ za pomocy pipety wg punktu 6.5.
taka ilo$¢ roztworu wzorca podstawowego trie-
tyloaminy wg punktu 5.6., aby otrzymac stezenie
30 mg/ml.

Roztwér nalezy przygotowa¢ w dniu analizy.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze

trietyloaminy

Do oé$miu kolb miarowych o pojemnosci 1 ml
wg punktu 6.6. odmierzy¢ za pomocg pipety wg
punktu 6.4. odpowiednio: 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5;
0,751 1 ml roztworu wzorcowego posredniego wg

185



Stawomir BrzeZnicki, Marzena Bonczarowska

punktu 5.7. Kolby uzupelni¢ do kreski metanolem
wg punktu 5.2. Stezenia trietyloaminy w tak przy-
gotowanych roztworach wynosza: 0; 1,5; 3,0; 6,05
9,0; 15,05 22,51 30 mg/ml.

Roztwdr nalezy przygotowaé w dniu analizy.

5.9. Roztwor kwasu solnego do pokrywania

zelu krzemionkowego

Do kolby miarowej o pojemnosci 250 ml wg punk-
tu 6.5. odmierzy¢ 150 ml metanolu wg punktu 5.2.
idoda¢ 4,14 ml kwasu solnego o gestosci 1,16 g/cm?
wg punktu 5.4. Kolbe uzupelni¢ do kreski meta-
nolem. Stezenie kwasu solnego w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi 0,2 mol/l.

5.10. Roztwér wodorotlenku sodu
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml wg punk-
tu 6.5. odmierzy¢ okoto 50 ml wody wg punktu
5.3. i doda¢ 0,8 g wodorotlenku sodu wg punktu
5.5. Po rozpuszczeniu wodorotlenku sodu i ostu-
dzeniu roztworu kolbe uzupetni¢ do kreski woda.
Stezenie wodorotlenku sodu w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi 0,2 mol/l.

5.11. Roztwor do ekstrakcji
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml wg punk-
tu 6.5. odmierzy¢ 20 ml metanolu wg punktu 5.2.,
kolbe¢ uzupetni¢ do kreski woda wg punktu 5.3.

5.12. Filtry strzykawkowe
Stosowac filtry strzykawkowe o $rednicy 13 mm
z membrang z PTFE o $§rednicy poréw 0,45 pm.

5.13. Zel krzemionkowy pokryty kwasem

solnym

Zel krzemionkowy o uziarnieniu 200 + 500 um za-
la¢ taka iloécig roztworu kwasu solnego wg punktu
5.9., aby calkowicie przykry¢ zel i pozostawi¢ na
24 godziny. Pozostalo§¢ metanolu odparowac za
pomoca wyparki prézniowej wg punktu 6.8. i wy-
suszy¢ w suszarce.

5.14. Rurki sorpcyjne o $rednicy wewnetrznej

10 mm

Do rurek pochtaniajacych o $rednicy 8 mm i dlu-
gosci ok. 100 mm wsypac zel krzemionkowy wg
punktu 5.13. w taki sposob, aby utworzyl dwie
warstwy: krdtszg zawierajacg 100 mg i dtuzsza za-
wierajaca 200 mg zelu, rozdzielone i ograniczone
od strony wlotu powietrza przegrodkami z widkna
szklanego. Po napelnieniu rurki zatka¢ szczelnie
zatyczkami. Dopuszcza si¢ stosowanie gotowych
rurek sorpcyjnych dostepnych w handlu.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz naste-
pujacy:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy wyposazony w detektor
plomieniowo-jonizacyjny.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie trietyloaminy w obecnosci innych substan-
cji wystepujacych jednoczesnie w badanym po-
wietrzu, np. kolumna kapilarna Agilent DB-5MS
o dlugosci 30 m, $rednicy 0,25 mm i grubosci fazy
stacjonarnej 0,25 pm.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajgca pobieranie powietrza
ze stalym strumieniem objetosci wg punktu 7.

6.4. Pipety do cieczy
Pipety automatyczne nastawne o pojemnosci:
0,010+0,1;0,1 +1i0,5+5ml

6.5. Kolby miarowe
Kolby miarowe o pojemnosci: 1; 2; 5; 100 i 250 ml.

6.6. Naczynka szklane
Naczynka szklane o pojemnosci 2 i 4 ml.

6.7. Waga analityczna
Waga analityczna umozliwiajgca wazenie z do-
ktadnoscig do 0,0002 g.

6.8. Wyparka prézniowa

6.9. Laznia ultradZwiekowa

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stoso-
wac zasady zawarte w normie PN-Z-04008-7:2002
(wraz z pdzniejsza zmiang PN-Z-04008-7:2002/
Az1:2004). Za pomocg zestawu do pobierania pro-
bek powietrza (skladajacego si¢ z pompy ssacej
wg punktu 6.3. oraz rurki sorpcyjnej wg punktu
5.14.) przepusci¢ nie mniej niz 100 1 powietrza
ze stalym strumieniem objetosci 15 1/h. Pobrane
probki powietrza zabezpieczy¢ i do czasu analizy
przechowywa¢ w chlodziarce.

Pobrane probki przechowywane chlodziarce
zachowuja trwatos$¢ do 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak,
aby uzyskac rozdzielenie trietyloaminy od innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym
powietrzu. W przypadku stosowania kolumny
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z zasosowaniem chromatografii gazowej z detekcjq pfomieniowo-jonizacyjng

o parametrach podanych w punkcie 6.2. przy-
kladowe warunki wykonania oznaczania sg
nastepujace:

- temperatura kolumny:

- temperatura poczatkowa 50 °C
- przyrost temperatury 10 °C/min
- temperatura konicowa 200 °C,

— ci$nienie gazu no$nego
(hel) regulowane automatycznie

w trybie statego przeptywu 25,5 cm/s,
- parametry dozownika:
- temperatura dozownika 250 °C
- dozowanie probki 2ul
- stosunek dzielenia probki  5: 1,
- parametry detektora:
- temperatura detektora 300 °C
- strumien objetosci
gazu no$nego (hel) 1 ml/min

- strumien objetosci wodoru 30 ml/min
- strumien objetosci powietrza 400 ml/min
- strumien objetosci azotu 25 ml/min.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do o$miu naczynek szklanych o pojemnosci 4 ml
wg punktu 6.6. wsypac po 200 mg zelu krzemion-
kowego wg punktu 5.13. i nanie$¢ za pomoca pi-
pety do cieczy wg punktu 6.4. po 20 pl roztworéw
wzorcowych roboczych trietyloaminy wg punk-
tu 5.8. Po odparowaniu rozpuszczalnika doda¢
po 2 ml roztworu do ekstrakcji wg punktu 5.11.
i podda¢ 30-minutowej ekstrakcji za pomocg ul-
tradzwiekéw. Ekstrakt przesgczy¢ do naczynek
o pojemnosci 2 ml wg punktu 6.6. za pomo-
cg filtréw strzykawkowych wg punktu 5.12. Do
0,5 ml ekstraktu doda¢ 0,5 ml roztworu wodoro-
tlenku sodu wg punktu 5.10., naczynka szczelnie
zamkna¢ i dokladnie wymieszaé. Zawarto$¢ trie-
tyloaminy w 1 ml roztworu wynosi odpowiednio:
0; 7,5; 15 30; 45, 75, 112,51 150 pug. Uzyskane eks-
trakty podda¢ analizie chromatograficznej w wa-
runkach podanych w punkcie 8.

Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na
osi odcietych iloé¢ trietyloaminy w 1 ml roztworu
poddanego analizie (w mikrogramach), a na osi
rzednych - warto$¢ pola powierzchni piku bada-
nego zwiazku.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie da-
nych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.
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10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probek powietrza kazda warstwe
z rurek sorpcyjnych przenies¢ do dwdch osobnych
naczynek szklanych o pojemnosci 4 ml wg punk-
tu 6.6. i doda¢ po 2 ml roztworu do ekstrakeji wg
punktu 5.11. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pod-
da¢ 30-minutowej desorpcji za pomoca tazni ul-
tradzwiekowej wg punktu 6.9. Ekstrakt przesaczy¢
do naczynek o pojemnosci 2 ml wg punktu 6.6. za
pomocy filtréw strzykawkowych wg punktu 5.12.
Do 0,5 ml ekstraktu dodaé 0,5 ml roztworu wodo-
rotlenku sodu wg punktu 5.10. Naczynka szczelnie
zamkna¢ i doktadnie wymiesza¢ zawarto$¢. Prob-
ki podda¢ analizie chromatograficznej. W przy-
padku prébek, ktorych wartosci pdl powierzchni
analizowanych pikéw przekraczajg zakres robo-
czy metody, nalezy wykona¢ powtérne oznacze-
nie, rozcienczajac dodatkowo prébke. Dodatkowe
rozcienczenie uwzgledni¢ w obliczeniach. Masa
substancji oznaczona w krotszej warstwie zelu
nie powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej
w dluzszej warstwie. W przeciwnym wypadku wy-
nik nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie trietyloaminy (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w mikrogramach na metr sze$cienny na
podstawie wzoru:

X=—-4,
V
w ktorym:
m — masa trietyloaminy odczytana z krzywej
wzorcowej, w mikrogramach,
V- objetos¢ powietrza przepuszczonego, w litrach,
4 - wspolczynnik rozcienczenia probki.
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