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STRESZCZENIE

Wstep: Substancje chemiczne z grupy chlorowcopochodnych weglowodoréw alifatycznych znajduja zastosowanie w przemysle, m.in. jako
potprodukty w syntezach, srodki pomocnicze i rozpuszczalniki w procesach odtluszczania, oraz w badaniach laboratoryjnych. Ze wzgledu
na szkodliwe dzialanie na zdrowie cztowieka i Srodowisko ich stosowanie jest czesto objete zakazami i ograniczone do niektorych zastoso-
wan przemystowych. Material i metody: Jako probnik do pobierania probek powietrza uzyto rurki pochlaniajacej zawierajacej 2 warstwy
(100/50 mg) wegla aktywnego na bazie tupin orzecha kokosowego. Do oznaczenia wybrano technike chromatografii gazowej ze spektro-
metrig mas z zastosowaniem kolumny HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), programowanego przyrostu temperatury pieca 40-250°C
i trybu monitorowania wybranych jonéw. Wyniki: Ustalone warunki chromatograficzne umozliwiaja jednoczesne oznaczenie tetrachlo-
rometanu, trichloroetenu, 1,1,2-trichloroetanu i tetrachloroetenu w zakresie stezent 2-100 ug/ml. Uzyskane $rednie wspofczynniki de-
sorpcji wyniosty 0,97 dla tetrachlorometanu oraz po 0,96 dla trichloroetenu, 1,1,2-trichloroetanu i tetrachloroetenu. Wnioski: Wyliczenie
stezen substancji w analizowanym powietrzu wymaga wyznaczenia iloéci substancji zatrzymanych przez rurke pochtaniajaca, wspotczyn-
nika desorpgji i objetosci probki powietrza. Odpowiednie rozcienczenie ekstraktu pozwala oznaczy¢ tetrachlorometan, trichloroeten,
1,1,2-trichloroetan i tetrachloroeten w zakresie odpowiadajacym 0,1-2-krotnosci najwyzszych dopuszczalnych stezeh w powietrzu na
stanowisku pracy. Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace
przedmiotem badan z nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska. Med. Pr. 2023;74(1):53-62

Slowa kluczowe: narazenie zawodowe, inzynieria Srodowiska, powietrze na stanowisku pracy, nauki o zdrowiu,
metoda oznaczania, chlorowcopochodne weglowodory alifatyczne

ABSTRACT

Background: Chemical substances from the halogenated aliphatic hydrocarbons group are used in industry, e.g., as intermediates in
syntheses, auxiliaries, solvents in degreasing processes, and laboratory tests. Due to their harmful effects on human health and the envi-
ronment, their use is often banned or limited to certain industrial uses only. Material and Methods: A sorbent tube containing 2 layers
(100/50 mg) of coconut shell charcoal was used as a sampler for air sampling. Gas chromatography-mass spectrometry technique and
the use of HP-5MS column (30 m x 0.25 mm x 0.25 um), an oven temperature ramp program from 40°C to 250°C and selected ion
monitoring mode were chosen for the determination. Results: The established chromatographic conditions enable the simultaneous de-
termination of tetrachloromethane, trichlorethane, 1,1,2-trichloroethane and tetrachloroethene in the concentration range 2-100 ug/ml.
The average desorption coefficients obtained were: 0.97 for tetrachloromethane, 0.96 for trichloroethene, 0.96 for 1,1,2-trichloroethane
and 0.96 for tetrachloroethene. Conclusions: The calculation of the substance concentration in the analyzed air requires the determina-
tion of the amount of substances trapped by the sorbent tube, the desorption coeflicient and the air sample volume. Adequate dilution
of the extract makes it possible to determine tetrachloromethane, trichloroethene, 1,1,2-trichloroethane and tetrachloroethene in ranges
corresponding to 0.1-2 times the maximum admissible concentrations in the workplace air. This article discusses the issues occupational
safety and health, which are the subject matter of health sciences and environmental engineering research. Med Pr. 2023;74(1):53-62
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WSTEP

Chlorowane weglowodory alifatyczne sg gazami lub lot-
nymi cieczami o charakterystycznym stodkawym zapachu.
Z uwagi na wilasciwodci lipofilne znalazly zastosowanie
jako rozpuszczalniki wielu produktéw wykorzystywane
w procesie odttuszczania w réznych dzialach przetwor-
stwa przemystowego, np. w produkeji wyrobéw z metali,
maszyn i urzadzen, sprzetu transportowego lub wyrobow
elektronicznych [1]. Toksyczno$¢ tych zwigzkow roénie
z dlugoscig tancucha weglowodorowego oraz ze wzro-
stem liczby atomoéw chloru i liczby wigzan pomiedzy ato-
mami wegla. Obecnie ze wzgledu na szkodliwe dziatanie
dla zdrowia ludzi ogranicza si¢ wykorzystanie wiekszo$ci
z nich do proceséw zambknietych, gléwnie podczas pro-
dukeji innych substancji, gdzie wystepuja jako potprodukt
powstajacy na etapie posrednim lub s3 stosowane jako
srodek pomocniczy. W powigzaniu z lotnoscig tych sub-
stancji i ich szkodliwym dziataniem dla zdrowia istotna
jest wiec kontrola stezen chlorowanych weglowodoréw
W powietrzu.

Ze wzgledu na szkodliwe oddziatywanie i na to, ze chlo-
rowane weglowodory alifatyczne bylty powszechnie stoso-
wane w roznych gateziach przemystu, ustalono wartosci
dopuszczalnych stezen w powietrzu zaréwno na stanowi-
skach pracy, jak i zewnetrznym [2]. Na $wiecie do oznacza-
nialotnych zwigzkéw organicznych (w tym ich pochodnych
halogenowych) w powietrzu m.in. na stanowiskach pracy
wykorzystuje si¢ zazwyczaj metody zalecane przez rézne
instytucje i organizacje miedzynarodowe, np. National
Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH)
zaleca metode NIOSH 1003 [3], Occupational Safety &
Health Administration (OSHA) — metode OSHA 5000 [4],
a Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna (Inter-
national Organization for Standardization - ISO),
Europejski Komitet Normalizacyjny (European Com-
mittee for Standardization - CEN) i Europejski Komitet
Normalizacyjny Elektrotechniki (European Committee
for Electrotechnical Standardization — CENELEC) (i ich
krajowe odpowiedniki) zalecaja np. norme PN-EN ISO
16017-1:2006 [5].

Podczas oznaczania chlorowanych weglowodorow
alifatycznych konieczne jest stosowanie odpowied-
nich metod pobierania prébek z wzbogacaniem analitu
przed analiza.

W praktyce analitycznej najczesciej stosuje sie tech-
niki pobierania probek powietrza:

dynamiczne (aspiracyjne) — polegajace na przepusz-

czeniu za pomocg pompki znanej objetosci powie-

trza przez rurke sorpcyjng,

pasywne — wykorzystujace samorzutny ruch cza-

stek analitéw (zjawisko dyfuzji) lub zjawisko per-

meacji przez polprzepuszczalng membrane do po-
wierzchni sorbentu umieszczonego w probniku.

Uwolnienie analitow z sorbentu jest mozliwe metoda
desorpcji termicznej bez uzycia rozpuszczalnika [5] lub
w wyniku ekstrakeji rozpuszczalnikiem, najczesciej di-
siarczkiem wegla [6,7].

Do oznaczania jako$ciowego i ilosciowego lotnych
zwiazkow organicznych w tak pobranych prébkach po-
wietrza powszechnie stosuje si¢ chromatografi¢ gazowa
z detekcja plomieniowo-jonizacyjna (gas chromato-
graphy with flame ionization detector - GC-FID) i chro-
matografie gazowa sprzezong ze spektrometrig mas
(gas chromatography with mass spectrometry — GC-MS).

Przeanalizowanie dostepnych w naszym kraju metod
oznaczania chlorowanych weglowodoréw alifatycznych
pozwolilo wybra¢ substancje, dla ktérych nie opraco-
wano metod oznaczania dostosowanych do obowig-
zujacych wartosci dopuszczalnego stezenia w powie-
trzu na stanowisku pracy. Istniejaca w postaci polskiej
normy PN-Z-04325:2006 [8] metoda zalecana do ozna-
czania jednoczesnego chlorowanych weglowodordéw ali-
fatycznych, tj. chloroetanu, chloroetenu, chloroformu,
chlorometanu, 1,1-dichloroetanu, dichloroetenu, di-
chlorometanu, tetrachloroetenu, 1,1,1-trichloroetanu,
1,1,2-trichloroetanu, trichloroetenu, 1,2-dichloroetanu,
tetrachloreku wegla (tetrachlorometanu) i 1,1,2,2-tetra-
chloroetanu, wymaga wykorzystania probnikow pasyw-
nych. Do oznaczania wyekstrahowanych wymienionych
substancji z sorbentu zaleca si¢ wykorzystanie techniki
GC-FID. Trudnosci z jej stosowaniem wynikaja z braku
dostepnosci na rynku wskazanych w normie prébnikow
pasywnych i mozliwo$ci wyznaczenia parametréow wa-
lidacyjnych tej metody. Dla niektérych substancji po-
wstaly juz nowe metody oznaczania zastgpujace pobie-
ranie dyfuzyjne (pasywne) pobieraniem aspiracyjnym
(aktywnym) probek powietrza.

Sposrod chlorowanych weglowodoréw alifatycznych
wybrano tetrachlorometan, trichloroeten, 1,1,2-trichlo-
roetan i tetrachloroeten do opracowania metody ich
jednoczesnego ilosciowego oznaczania w powietrzu na
stanowiskach pracy z wykorzystaniem aspiracyjnego
pobierania probek powietrza.

W opracowanej metodzie wykorzystano ekstrakeje di-
siarczkiem wegla substancji zatrzymanych na sorbencie
rurki pochfaniajacej w celu przygotowania probki do ana-
lizy i technike GC-MS na etapie oznaczen koncowych.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia
zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy
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bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu
oraz inzynierii srodowiska.

MATERIAL | METODY

Odczynniki i materiaty

Stosowano nastepujace odczynniki i materiaty:
roztwor wzorcowy mieszaniny halogenowych lot-
nych zwigzkéw organicznych EPA 624 Purgeable
Calibration Mix 9 2000 pg/ml w metanolu (LGC
dr Ehrenstorfer, USA);
tetrachlorometan, trichloroeten, 1,1,2-trichloro-
etan i tetrachloroeten oraz disiarczek wegla (Sigma-
Aldrich, Niemcy);
roztwor wzorcowy posredni mieszaniny halogeno-
wych lotnych zwigzkéw organicznych w disiarczku
wegla (o stezeniu 200 pg/ml), roztwory wzorcowe
robocze mieszaniny halogenowych lotnych zwigz-
koéw organicznych w disiarczku wegla, sporzadzone
poprzez dodanie do kolb o objetosci 1 ml, odpo-
wiednio, 10 pl, 50 pl, 100 pl, 200 pl, 300 pl i 500 pl
roztworu wzorcowego posredniego.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

Stosowano nastepujacg aparature i wyposazenie:
chromatograf gazowy firmy Hewlett-Packard model
HP 7890A ze spektrometrem mas — model Agilent
Technologies 5975C (Agilent, USA);
kolumne kapilarng HP-5MS o dtugosci 30 m, $red-
nicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,25 um
(Agilent J&W Scientific, USA);
rotametr o zakresie wskazan strumienia powietrza
20-200 ml/min (ZMP Rotametr, Polska);
aspiratory (pompki osobiste) Gilian LFS-113 (Sensi-
dyne, USA);
rurki pochlaniajace z weglem aktywnym na bazie
tupin orzecha kokosowego (100/50 mg) (SKC, USA);
butle stalowe z helem (Multax, Polska);
wytrzasarke mechaniczng (JWElectronic, Polska);
inny pomocniczy sprzet laboratoryjny (w tym kolby
miarowe, naczynka do desorpcji o pojemnosci 3 ml
i strzykawki szklane).

Pobieranie probek powietrza

Do pobierania probek powietrza wykorzystano rurki
pochlaniajace zawierajace 2 warstwy wegla aktywnego
na bazie tupin orzecha kokosowego (CSC) - 1 o masie
100 mg i 2 (kontrolng) o masie 50 mg. W celu pobrania
probki powietrza do oznaczen ilosciowych znang obje-
tos¢ badanego powietrza przepuszczano przez prébnik.

Z sorbentu wymywano zaadsorbowane substancje di-
siarczkiem wegla. W otrzymanych roztworach ozna-
czano lotne chlorowane zwigzki organiczne metoda
GC-MS.

Warunki oznaczania chromatograficznego

Podczas opracowania metody oznaczania chloropo-
chodnych lotnych zwigzkéw organicznych w powie-
trzu na stanowiskach pracy tak dobrano parametry
pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdzielenie tych
zwigzkow wzgledem siebie i od substancji wspotwy-
stepujacych. W badaniach przyjeto podstawowe pa-
rametry opisane w pis$miennictwie [9,10] i parametry
zoptymalizowane dla prébki sporzadzonej do analizy.
Wykorzystano technike GC-MS z zastosowaniem ko-
lumny kapilarnej HP-5MS (30 m x 0,25 mm X 0,25 pm)
i nastepujacego programu temperaturowego pieca:
temperatura poczatkowa 40°C (5 min), przyrost tem-
peratury 40°C/min do temperatury koncowej 250°C
(2 min). Temperatura dozownika wynosita 280°C, dziel-
nik probki 10:1 z przeplywem gazu nosnego (helu)
1 ml/min. Zbierano dane peilnych widm masowych
w zakresie 35-260 amu, a takze monitorowano wy-
brane jony (SIM): 82, 117, 119, 121 m/z dla tetrachlo-
rometanu, 95, 97, 130, 132 m/z dla trichloroetenu, 61,
83, 97,99 m/z dla 1,1,2-trichloroetanu i 129, 131, 164,
166 m/z dla tetrachloroetenu.

Chromatogram wzorcowego roztworu EPA 624
Purgeable Calibration Mix poddanego analizie chroma-
tograficznej w ustalonych warunkach przedstawiono na
rycinie 1. Zastosowane parametry rozdzielenia chroma-
tograficznego pozwalaja na oznaczanie tetrachlorome-
tanu, trichloroetenu, 1,1,2-trichloroetanu i tetrachloro-
etenu.

Oprogramowanie

Do zbierania i przetwarzania danych uzyskanych z po-
miaréw chromatograficznych korzystano z oprogra-
mowania Chemstation (Agilent Technologies, USA)
i Microsoft Excel (Microsoft Corporation, USA).

Walidacja metody

W trakcie walidacji metody wg PN-EN 482 [11] wyzna-
czono: zakres pomiarowy metody, powtarzalno$¢, wspot-
czynniki korelacji krzywych kalibracyjnych, granice
wykrywalnosci, granice oznaczalnosci instrumentu po-
miarowego, wzgledne niepewnosci zlozone i wzgledne
niepewnosci rozszerzone. Otrzymane parametry po-
rébwnano z wymaganiami zawartymi w normach
PN-EN 482:2021 [11] i PN-EN ISO 22065:2021 [12].
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Chromatografia gazowa ze spektrometrig mas, kolumna HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) / Gas chromatography with mass spectrometry, HP-5MS column
(30 m x 0.25 mm X 0.25 pm), GC-MS (SIM).

Rycina 1. Chromatogram roztworu wzorcowego EPA 624 Purgeable Calibration Mix 9 w disiarczku wegla (100 pg/ml): a) tetrachlorometan
(2,69 min), b) trichloroeten (3,19 min) ¢) bromodichlorometan (3,31 min), d) 1,3-dichloropropen (3,99 min), e) toluen (4,68 min),

f) 1,1,2-trichloroetan (4,83 min), g) dibromochlorometan (5,57 min), h) tetrachloroeten (6,09 min), i) chlorobenzen (7,49 min),

j) etylobenzen (8,14 min), k) tribromometan (9,04 min), 1) 1,1,2,2-tetrachloroetan (10,33 min), m) 1,3-dichlorobenzen (14,16 min),

n) 1,4-dichlorobenzen (14,45 min), o) 1,2-dichlorobenzen (15,36 min)

Figure 1. Chromatogram of EPA 624 Purgeable Calibration Mix 9 reference solution in carbon disulfide (100 pg/ml):

a) tetrachloromethane (2.69 min), b) trichloroethene (3.19 min) ¢) bromodichloromethane (3.31 min), d) 1,3-dichloropropene (3.99 min),
e) toluene (4.68 min), f) 1,1,2-trichloroethane (4.83 min), g) dibromochloromethane (5.57 min), h) tetrachloroethene (6.09 min),

i) chlorobenzene (7.49 min), j) ethylbenzene (8.14 min), k) tribromomethane (9.04 min), 1) 1,1,2,2-tetrachloroethane (10.33 min),

m) 1,3-dichlorobenzene (14.16 min), n) 1,4-dichlorobenzene (14.45 min), o) 1,2-dichlorobenzene (15.36 min)

WYNIKI

Krzywe kalibracyjne i powtarzalnos¢ oznaczen
Podczas opracowywania metody jej zakres pomiarowy
ustalono przy nastepujacych zalozeniach:
objetos¢ probki powietrza pobranej do oceny zgod-
nosci z wartoscig najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia (NDS): 6 1,
objeto$¢ probki powietrza pobranej do poréwnania
z warto$cia najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh): 0,751,
zakres stezen oznaczanych substancji: 0,1-2-krot-
nosci NDS i 0,5-2-krotno$ci NDSCh.
Roztwory kalibracyjne przygotowano jako miesza-
nine halogenowych lotnych zwigzkéw organicznych
w zakresie 2-100 pg/ml. Sporzadzono 3 serie roztworéw

o stezeniach: 2,0 ug/ml, 10 pg/ml, 20 pg/ml, 40 pg/ml,
60 pg/ml i 100 pg/ml. W tym celu do kolb miarowych
o pojemnosci 1 ml dodano odpowiednie objetosci wzor-
cowego roztworu posredniego (o stezeniu 200 ug/ml)
i uzupelniono disiarczkiem wegla do kreski.

Uzyskane wartoéci wspotczynnikéw korelacji krzy-
wych R byly réwne 0,9997 (dla tetrachlorometanu),
0,9996 (dla trichloroetenu), 0,9995 (dla 1,1,2-trichlo-
roetanu) i 0,9997 (dla tetrachloroetenu), a wiec spet-
nily zalozone kryterium dla wspélczynnika korelacji
R > 0,995 i wykazaly poprawne dopasowanie punktow
kalibracyjnych do funkgcji liniowej (tabela 1).

Dla wyznaczonych krzywych kalibracyjnych w funk-
cji liniowej (y = bx + a) przeprowadzono analizg istot-
nosci wyrazéw wolnych a i wspdtczynnikéow kalibra-
cji b z zastosowaniem testu t-Studenta (dla przyjetego

Tabela 1. Parametry kalibracji oznaczania tetrachlorometanu, trichloroetenu, 1,1,2-trichloroetanu i tetrachloroetenu
Table 1. Calibration parameters for determination of tetrachloromethane, trichloroethene, 1,1,2-trichloroethane and tetrachloroethene

Parametr

Tetrachlorometan™ Trichloroeten 1,1,2-Trichloroetan Tetrachloroeten

Parameter

Krzywa kalibracji / Calibration curve (y = (b+SD)x)* y = (40 853+2243)x y = (50 716+3746)x y = (38 401+2808)x y = (47 095426 312)x

Wspolczynnik korelacji r / Correlation coefficient r 0,9997 0,9996 0,9995 0,9997
Wsp6tczynnik kalibracji b / Calibration factor b (M+SD) 40 577+899 50 357+1476 38 513£1120 47 576+1090
Wyraz wolny a / Intercept a (M+SD) 18 642445 997 24 262+75 490 -7622+57 305 -32527+55 784

* GC-MS, kolumna / column HP-5MS.
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Tabela 2. Parametry charakteryzujace powtarzalno$¢ oznaczen chromatograficznych (serie pomiarowe I-1II)
Table 2. Parameters characterizing the repeatability of chromatographic determination (measurement series I-IIT)

Stezenie roztworu

Powierzchnia piku* Wspotczynnik zmienno$ci

2:: Concentration of the solution Peak area* Coefficient of variation
[ng/ml] (M+SD) [9%]

Tetrachlorometan / Tetrachloromethane

I 2,0 104 429+8 265 7,91

11 20,0 840 63658 504 6,96

111 60,0 2385081£199 394 8,36
Trichloroeten / Trichloroethene

I 2,0 119 525+10 697 8,95

11 20,0 1100 076+108 004 8,92

i 60,0 2917 326+245 482 8,41
1,1,2-Trichloroetan / 1,1,2-Trichloroethane

I 2,0 103 705+8 917 8,60

II 20,0 765 854+56 147 7,33

111 60,0 2291 121£225 924 9,86
Tetrachloroeten / Tetrachloroethene

I 2,0 113 695+11 286 9,93

11 20,0 892 009+69 496 7,79

111 60,0 2421 936+183 799 7,59

I-III - seria pomiaréw / measurement serie (N = 8).
* GC-MS, kolumna / column HP-5MS.

poziomu istotnosci 0,05 i liczby stopni swobody n-2).
W wyniku analizy wyrazy wolne dla testowanych krzy-
wych kalibracyjnych pominigto, poniewaz nie réznily
sie od wartosci 0 w sposéb statystycznie istotny.

Oceniono powtarzalno$¢ oznaczan, analizujac po
8 roztwor6w roboczych mieszaniny substancji o 3 steze-
niach z zakresu krzywych kalibracyjnych, tj. 2,0 pg/ml,
20,0 ug/ml i 60,0 pg/ml.

Z kazdego roztworu wykonano po 2 pomiary w wa-
runkach identycznych jak przy wykonaniu oznaczan
kalibracyjnych. Z uzyskanych na chromatogramach po-
wierzchni pikéw obliczono odchylenia standardowe
i wspétczynniki zmiennosci. Warto$ci charakteryzujace
powtarzalno$¢ oznaczan kalibracyjnych zestawiono
w tabeli 2. Srednie wspétczynniki zmienno$ci dla bada-
nych zakresow wynosily: 7,8% (dla tetrachlorometanu),
9,1% (dla trichloroetenu), 8,7% (dla 1,1,2-trichloro-
etanu) i 8,5% (dla tetrachloroetenu).

Badanie wydajnosci desorpcji

W celu wyznaczenia wspolczynnika desorpcji we-
gla aktywnego na bazie lupin orzecha kokosowego
dla tetrachlorometanu, trichloroetenu, 1,1,2-trichlo-
roetanu i tetrachloroetenu (na 3 poziomach stezen)

przeprowadzono nastepujace badania. Na wegiel ak-
tywny na bazie tupin orzecha kokosowego (o masie
100 mg - odpowiadajacej pierwszej warstwie rurki po-
chlaniajacej) umieszczony w naczynkach do desorpcji
naniesiono po 1 pl, 10 pl i 30 pl roztworu wzorcowego
EPA624 w metanolu. Dla kazdego poziomu stezen
przygotowano po 6 probek. Szczelnie zamkniete na-
czynka pozostawiono w zamrazarce. Nastepnego dnia
do kazdej probki dodano po 1 ml disiarczku wegla, na-
czynka szczelnie zamknieto i wstrzasano przez 30 min.
Uzyskane roztwory znad sorbentéw oznaczano chro-
matograficznie.

Dla kazdego poziomu sporzadzono takze po 3 roz-
twory poréwnawcze, dodajac po 1 pl, 10 pl i 30 ul
roztworu wzorcowego do kolb miarowych o objetosci
1 ml i uzupelnionych do kreski disiarczkiem wegla.

Roztwory te takze poddano analizie chromatogra-
ficznej. Korzystajac z powierzchni pikéw na chromato-
gramach badanych roztwordéw, obliczono wspolczyn-
niki desorpcji, ktére podano w tabeli 3. Uzyskany sredni
wspotczynnik desorpcji wyniost 0,97 dla tetrachloro-
metanu oraz po 0,96 dla trichloroetenu, 1,1,2-trichloro-
etanu i tetrachloroetenu, co spetnia wymagania normy
PN-EN ISO 22065:2021 [12].
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Tabela 3. Badanie wspolczynnikow desorpcji dla trzech stezen z zakresu pomiarowego
Table 3. Determination of the desorption coeflicients for three concentrations within the measuring range
Powierzchnia pikow* Wspolczynnik Wspotczynnik
Masa Area of peaks* desorpgji zmiennosci
Mass Coefficient of variation

w roztworach po desorpcji

w roztworach poréwnawczych ~ Desorption coefficient

in solution after desorption in reference solutions (M+SD) [%]

Tetrachlorometan /

/ Tetrachloromethane

2,0 ug 103 580 106 340 0,97+0,06 59

20,0 ug 753 854 777 040 0,97+0,05 51

60,0 ug 2059720 2105258 0,98+0,02 1,9
Trichloroeten / Trichloroethene

2,0 ug 115812 121 881 0,95+0,04 4,5

20,0 ug 1013 569 1059 229 0,96+0,02 2,2

60,0 ug 2831677 2952416 0,96+0,05 51
1,1,2-Trichloroetan /

/ 1,1,2-Trichloroethane

2,0 ug 101 366 105 305 0,96+0,02 2,2

20,0 ug 750 239 789 709 0,95+0,03 3,6

60,0 ug 2051 204 2129 006 0,96+0,01 0,9
Tetrachloroeten / Tetrachloroethene

2,0 ug 109 389 114 446 0,96+0,04 3,7

20,0 ug 806 534 836 940 0,96+0,03 3,1

60,0 ug 2437 825 2512442 0,97+0,02 2,0

* GC-MS, kolumna / column HP-5MS.

Wyznaczono powtarzalnos¢ metody obejmujaca de-
sorpcje oznaczanych substancji z prébnika i precyzje
wynikéw uzyskanych po desorpcji roztworéw wzorco-
wych naniesionych na prébnik wyrazong wspotczynni-
kiem zmiennosci (tabela 3).

Wyliczone $rednie wspolczynniki zmiennosci wy-
znaczonych wspdétczynnikéw desorpgji dla zakresu po-
miarowego wynoszace: 4,6% dla tetrachlorometanu,
4,1% dla trichloroetenu, 2,5% dla 1,1,2-trichloroetanu
i 3,0% dla tetrachloroetenu uwzgledniono w budzecie
niepewnosci zwigzanej z desorpcja substancji z wegla
aktywnego.

Wyznaczanie granicy wykrywalnosci i oznaczalno$ci
Spos$rdéd sposobdw wyznaczania wartosci granicy wykry-
walnosci [13] wybrano obliczanie na podstawie warto-
$ci odchylenia standardowego powierzchni piku o cza-
sie retencji badanego analitu uzyskanej dla serii prébek
Slepych i wspdlczynnika kierunkowego krzywej kali-
bracyjnej. Wyliczono w ten sposéb najmniejsze stezenia
substancji mozliwe do wykrycia za pomocg stosowanej
techniki analitycznej — granice wykrywalnosci instru-
mentu pomiarowego (instrument detection limit — IDL).

Granice oznaczalnosci instrumentu pomiarowego obli-
czono jako 3-krotna warto$¢ granicy wykrywalnosci.

Wyznaczone granice wykrywalnosci i oznaczalno-
$ci instrumentu pomiarowego dla tetrachlorometanu,
trichloroetenu, 1,1,2-trichloroetanu i tetrachloroetenu
przedstawiono w tabeli 4.

Pobieranie probek powietrza

Do pobierania probek powietrza zastosowano metode
dozymetrii indywidualnej, tj. umieszczenie w strefie
oddychania pracownika odpowiedniego probnika wy-
chwytujacego zanieczyszczenia potaczonego z aspirato-
rem, ktory w sposob kontrolowany wymusza przeptyw
powietrza przez probnik. Sprawdzono zastosowania ru-
rek pochlaniajacych zawierajacych wegiel aktywny na
bazie tupin orzecha kokosowego do pobierania probek
powietrza zawierajacego mieszaning chlorowanych lot-
nych zwiazkéw organicznych.

Przygotowano mieszaning halogenowych lotnych
zwiazkow organicznych: do kolby o objetosci 5 ml do-
dano 40 pl tetrachlorometanu, 210 pl tetrachloroetenu,
180 ul 1,1,2-trichloroetanu oraz 320 ul trichlotoetenu
i uzupetniono do kreski disiarczkiem wegla.
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Tabela 4. Parametry i dane walidacyjne metody oznaczania

Table 4. Parameters and validation data for the determination method

1,1,2-Trichloro-

Tetrachlorometan Trichloroeten etan Tetrachloroeten
Tetrachloromethane Trichloroethene 1,1,2-Trichloro- Tetrachloroethene
Parametr ethane
Parameter
dla NDS dla NDSCh dla NDS dla NDSCh dla NDS dla NDS dla NDSCh
for MAC  for MAC(STEL) for MAC  for MAC(STEL) for MAC for MAC  for MAC(STEL)
6,4 mg/m’ 32 mg/m’ 50 mg/m? 100 mg/m® 40 mg/m* 85 mg/m’ 170 mg/m®
Krzywa wzorcowa / Calibration 2,0-100 2,0-100 2,0-100 2,0-100 2,0-100 2,0-100 2,0-100
curve [pg/ml]*
Objetos¢ probki powietrza / Air 6 0,75 6 0,75 6 6 0,75
sample volume [1]
Krotnos¢ rozcienczenia probki / 1 1 10 10 10 10 10
/ Multiplicity of the sample dilution
Zakres pomiarowy / Measurement 0,33-16,7 2,7-133 3,3-167 27-1333 3,3-167 3,3-167 27-1333
range [mg/m®]
Granica wykrywalnoéci instrumentu 80 80 64 64 85 68 68
pomiarowego / Instrument
detection limit (IDL) [ng/ml]
Granica oznaczalnosci instrumentu 241 241 194 194 254 205 205
pomiarowego / Instrument
quantification limit [ng/ml]
Wzgledna niepewnos¢ zlozona / 10,8 11,0 11,2 11,4 12,4 10,3 10,4
/ Combined uncertainty [%]
Wzgledna niepewnos¢ rozszerzona / 21,6 22,0 22,4 22,8 24,8 20,6 20,8

/ Expanded uncertainty [%]

* GC-MS, kolumna / column HP-5MS.

NDS - najwyzsze dopuszczalne stezenie / MAC — maximum admissible concentration, NDSCh - najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe / MAC(STEL) — maximum admissible

concentration (short-term exposure limit).

Tabela 5. Wyniki sprawdzania przyjetego sposobu pobierania probek powietrza

Table 5. Results of checking the adopted method of taking air samples

Przyblizone stezenie
substancji w powietrzu

Srednia powierzchnia pikéw

w roztworach po desorpcji* Zawarto$¢ substancji

Substancja The approximate ) Average. area of the peaks. w warstwie 2%
Substance concentration in the solutions after desorption* The content of the substance
of the substance in the air warstwa 1** warstwa 24* in the layer 2¢***
3
[mg/m’] layer 1** layer 24+
Tetrachlorometan / Tetrachloromethane 20 5283781 35959 0,68
Trichloroeten / Trichloroethene 100 26 489 830 70 563 0,27
1,1,2-Trichloroetan / 1,1,2-Trichloroethane 85 17 984 987 8952 0,05
Tetrachloroeten / Tetrachloroethene 170 42 899 144 3624 0,01

* GC-MS, kolumna / column HP-5MS.
** Warstwa wegla / carbon layer (100 mg).
*** Warstwa wegla / carbon layer (50 mg).

X W % ilo$ci oznaczonej w pierwszej warstwie wegla / In % of the amount determined in the first carbon layer.

Do badan przygotowano 3 zestawy do pochla-
niania skfadajace si¢ z rurki pochlaniajacej potaczo-
nej z pompka LFS-113. Na watki z widkna szklanego
umieszczone przed dluzszymi warstwami wegla aktyw-
nego w rurkach pochtaniajacych naniesiono po 10 pl
roztworu mieszaniny halogenowych lotnych zwigzkéw

organicznych i przepuszczono 6 1 powietrza ze stru-
mieniem objetosci powietrza wynoszacym 50 ml/min
(warunki $rodowiskowe: temperatura 22,3-23,0°C,
wilgotnos¢ wzgledna 43,1-47,5%, cis$nienie atmosfe-
ryczne 1008 hPa). Nastepnie z rurek pochlaniajacych
przesypano do naczynek do desorpcji dluzsze warstwy



60 J. Kowalska, M. Szewczyniska

Nr 1

sorbentow i oddzielnie krdtsze warstwy kontrolne.
Dodano 1 ml disiarczku wegla, naczynka szczelnie za-
mknieto i wstrzgsano, co pewien czas ich zawartoscia
w ciaggu 30 min.

Wyniki analizy roztworéw po desorpcji przedsta-
wiono w tabeli 5. Uzyskano calkowitg adsorpcje sub-
stancji w pierwszej warstwie wegla aktywnego.

Badanie trwalosci probek

W celu okreslenia trwatosci pobranych prébek pod-
czas ich przechowywania przygotowano 12 rurek po-
chlaniajacych z naniesionymi 10 pl roztworu wzorco-
wego EPA 624 Purgeable Calibration Mix (o stezeniu

Tabela 6. Trwalo$¢ probek powietrza zawierajacych

po 20 pg tetrachlorometanu, trichloroetenu, 1,1,2-trichloroetanu
i tetrachloroetenu przechowywanych w zamrazarce

Table 6. Stability of air samples, each containing 20 pg

of tetrachloromethane, trichloroethene, 1,1,2-trichloroethane
and tetrachloroethene stored in the freezer

Zmiana powierzchni piku

Pole rzech niu prébek
Czas przechowywania powierzchni PO przectiowywarlit probe
Storage time piku* Variation of peak area
Area of peaks* after sample storage
P (%]

Tetrachlorometan /

/ Tetrachloromethane

0 dni / day 794 817 -

1 dzien / day 770 984 -3,0

3 dni / days 804 199 1,2

7 dni / days 760 260 -4,4
Trichloroeten /

/ Trichloroethene

0 dni / day 1027 252 -

1 dzien / day 985 715 -4,0

3 dni / days 977 980 -4,8

7 dni / days 980 264 -4,6
1,1,2-Trichloroetan /

/ 1,1,2-Trichloroethane

0 dni / day 744 185 -

1 dzien / day 730298 -1,9

3 dni / days 713214 -42

7 dni / days 708 752 -4.8
Tetrachloroeten /

/ Tetrachloroethene

0 dni / day 856 743 -

1 dzient / day 826 838 -35

3 dni / days 819 704 -4,3

7 dni / days 818 125 -4,5

* GC-MS, kolumna / column HP-5MS.

2 mg/ml) na pierwsza warstwe sorbentu. Tak przygoto-
wane probki szczelnie zamknieto zatyczkami. W dniu
przygotowania probek analizowano 3 prébki, a po-
zostale przechowywano w zamrazarce. Kolejne partie
3 probek analizowano nastepnego dnia po przygoto-
waniu prébek oraz po 3 i 7 dniach ich przechowywa-
nia. Na podstawie wynikow analizy chromatograficznej
obliczono réznice miedzy $rednimi wynikami probek
(Srednimi polami powierzchni pikéw tetrachlorome-
tanu, trichloroetenu, 1,1,2-trichloroetanu i tetrachloro-
etenu) analizowanych w dniu przygotowania a $rednia
z wynikow probek analizowanych po 1 dniu oraz 317
dniach ich przechowywania (tabela 6).

Wyniki badan przedstawione w tabeli 6 wskazujg na
to, Ze probki powietrza pobrane na rurki pochtaniajace
wypelnione weglem na bazie tupin orzecha kokosowego
i przechowywane w zamrazarce sg trwale przez 7 dni.

Walidacja metody
Dla przyjetego sposobu pobierania prébek i metody
oznaczania z zastosowaniem chromatografu gazowego
ze spektrometrem mas wyznaczono parametry wa-
lidacyjne zgodnie z normami PN-EN 482:2021 [11]
i PN-EN ISO 22065:2021 [12].

Zidentyfikowano skladowe niepewnosci procesu
pobierania prdbek, tj. niepewno$¢ zwigzang ze stabil-
noscig aspiratora, niepewnos¢ wskazan rotametru, nie-
pewnos¢ odczytu przeplywu na rotametrze, niepew-
nos¢ okreslenia czasu pobierania probki powietrza.

Niepewnos$¢ pobierania prébek 6-godzinnych wy-
niosta 4,2%, prébek 15-minutowych - 4,5%.

Sktadowe niepewnosci procesu analitycznego obej-
mowaly: niepewno$¢ materiatu odniesienia/wzorca po-
dang przez producenta, niepewnos$¢ zwigzang z roz-
cienczaniem roztworu po desorpcji, niepewnos¢ naczyn
pomiarowych i strzykawek stosowanych w doswiadcze-
niach, niepewnos$¢ wyznaczenia krzywej kalibracyjnej
i powtarzalno$¢ metody.

Wzgledna niepewnos¢ ztozong wyniku pomiaru X
(uqe) Obliczono na podstawie niepewnosci standardo-
wych parametrow wplywajacych na wartos¢ wyniku
analizy wg wzoru [14]:
+otu

ucrel = urell rel, ( 1 )
gdzie:

U,q, — Niepewno$¢ standardowa parametru n [%].

Wzgledna niepewno$¢ rozszerzong, U (w %), obli-
czono (dla poziomu ufnosci 95% i wspotczynnika roz-
szerzenia k = 2) wg wzoru:
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U = k x ucrel (2)

Ustalone parametry walidacyjne opracowanej me-
tody przedstawiono w tabeli 4.

OMOWIENIE

Ustalone warunki analizy chromatograficznego GC-MS po-
zwalajg na oznaczanie tetrachlorometanu, trichloroetenu,
1,1,2-trichloroetanu i tetrachloroetenu w 1 probce ana-
litycznej w zakresie stezen 2-100 pg/ml. Otrzymano
dobre wartosci parametréw kalibracyjnych, powtarzal-
nosci, wspolczynnikéw desorpcji i trwalosci probek.
Wyniki przedstawione tabeli 5 wskazuja, ze rurki po-
chlaniajace zawierajace 2 warstwy wegla na bazie tu-
pin orzecha kokosowego (100/50 mg) zatrzymuja ozna-
czane substancje.

Oznaczalno$¢ metody, tj. najmniejsze stezenie tetra-
chlorometanu, trichloroetenu, 1,1,2-trichloroetanu i te-
trachloroetenu, jakie mozna oznaczy¢ w probce powie-
trza o objetosci 61 (desorpcja 1 ml disiarczku wegla, bez
rozcienczania probki), korzystajac z przyjetego zakresu
pomiarowego, wynosi 0,33 mg/m°.

Metoda spetnia kryteria wymienione w PN-EN
482:2021 [11] ustalone dla procedur pomiaru czyn-
nikéw chemicznych. Uzyskano krzywe kalibracyjne
w zakresie stezen 2-100 ug/ml o liniowosci co naj-
mniej 0,9995 i dolng granice zakresu pomiarowego
2 ug. Wzgledne niepewnosci rozszerzone metody
dla badanych substancji obejmujace etapy pobiera-
nia prébek i wykonania analizy laboratoryjnej dla ste-
zen 0,1-2,0 NDS wynosily 20,6-24,8%, a dla stezen
0,5-2 NDSCh - 20,8-22,8%, co spelnia wymagania
normy PN EN 482:2021 [11].

WNIOSKI

Opracowana metoda umozliwia wykonywanie po-
miaréw stezen tetrachlorometanu, trichloroetenu,
1,1,2-trichloroetanu i tetrachloroetenu w powie-
trzu na stanowiskach pracy zgodnie z zasadami do-
zymetrii indywidualnej. Do wyliczenia wskaznika
narazenia i poréwnania z warto$cia NDS nalezy
pobra¢ probke o objetosci 6 1, natomiast do wylicze-
nia wskaznika narazenia i poréwnania z warto$cia
NDSCh - 0,75 1.

Zastosowanie rdéznej krotnosci rozcienczania roz-
tworu probki otrzymanego po desorpcji pozwala na
zastosowanie jednego zakresu krzywych kalibracyj-
nych i oznaczanie wybranych substancji w powietrzu

w zakresach stezen obejmujacych zakresy 0,1-2 warto-
$ci NDS 1 0,5-2 wartosci NDSCh.

Do obliczenia stgzenia chlorowanych weglowodo-
row (tetrachlorometanu, trichloroetenu, 1,1,2-trichlo-
roetanu, tetrachloroetenu) (X), w badanym powietrzu
(w mg/m?), stuzy wzor:

Xzi(cl_CZ_)XIXk

Vxd 3)
gdzie:
C, - stezenie substancji oznaczone w roztworze po desorpcji
diuzszej warstwy sorbentu [ug/ml],
C, - stezenie substancji oznaczone w roztworze po desorpcji
krotszej warstwy sorbentu [ug/ml],
1 - objetos¢ disiarczku wegla uzyta do desorpcji z sorbentu [ml],
V - objetos¢ pobranej probki powietrza [1],
d - $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcii,
k - krotno$¢ rozcienczenia: k =10 dla trichloroetenu, 1,1,2-tri-
chloroetanu i tetrachloroetenu, k = 1 dla tetrachlorometanu.

Zakres pomiarowy oznaczania tetrachlorometanu
2-100 pg/ml odpowiada zakresowi stezen w powie-
trzu:

0,3-16,7 mg/m? (dla objetosci probki powietrza 6 1,

bez rozcienczenia roztworu uzyskanego po desorp-

¢ji 1 ml CS;), co odpowiada zakresowi 0,05-2,6 war-

tosci NDS (NDS = 6,4 mg/m’) [15],

2,7-133 mg/m’ (dla objetosci probki powietrza 0,751,

bez rozcienczenia roztworu uzyskanego po desorp-

¢ji 1 ml CS,), co odpowiada zakresowi 0,08-4,2 war-

tosci NDSCh (NDSCh = 32 mg/m?) [15].

Zakres pomiarowy oznaczania trichloroetenu
2-100 pg/ml odpowiada zakresowi stezen w powietrzu:

3,3-167 mg/m® (dla objetosci probki powietrza 6 1,

10-krotnego rozcienczenia roztworu uzyskanego

po desorpcji 1 ml CS,), co odpowiada zakresowi

0,07-3,3 wartos$ci NDS (NDS = 50 mg/m’) [15],

27-1333 mg/m*® (dla objetosci probki powietrza

0,75 1, 10-krotnego rozcienczenia roztworu uzy-

skanego po desorpcji 1 ml CS,), co odpowiada

zakresowi 0,3-13,3 warto$ci NDSCh (NDSCh =

= 100 mg/m?) [15].

Zakres pomiarowy oznaczania 1,1,2-trichloroetanu
2-100 pg/ml odpowiada zakresowi stezen w powietrzu:

3,3-167 mg/m® (dla objetosci probki powietrza 6 1,

10-krotnego rozcienczenia roztworu uzyskanego

po desorpcji 1 ml CS,), co odpowiada zakresowi

0,08-4,2 wartosci NDS (NDS = 40 mg/m°) [15].

Zakres pomiarowy oznaczania tetrachloroetenu
2-100 pg/ml odpowiada zakresowi stezen w powietrzu:
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3,3-167 mg/m* (dla objetosci probki powietrza 6 1,
10-krotnego rozcienczenia roztworu uzyskanego
po desorpcji 1 ml CS,), co odpowiada zakresowi
0,04-2,0 warto$ci NDS (NDS = 85 mg/m°) [15],
27-1333 mg/m*® (dla objetosci probki powietrza
0,75 1, 10-krotnego rozcienczenia roztworu uzy-
skanego po desorpcji 1 ml CS,), co odpowiada
zakresowi 0,2-7,8 wartosci NDSCh (NDSCh =
= 170 mg/m’) [15].
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