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Metoda polega na adsorpcji par 1,2,3-trichloropropanu na weglu aktywnym, desorpcji zwiazku disiarcz-
kiem wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,6 mg/m®,

UWAGI WSTEPNE
Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne 1,2,3-trichloropropanu:

— wzOr sumaryczny CsHs Cls

— masa czasteczkowa 147,43

— temperatura wrzenia 156,2 °C

— temperatura topnienia -15°C

— gesto$é wzgledna 1,39 (w temp. 20 °C, woda = 1)

— gesto$¢ wzgledna par 5,1 (powietrze =1)

— temperatura zaptonu 82,2 °C (metoda tygla otwartego) i
73,3 °C (metoda tygla zamknietego)

— temperatura samozaplonu 304 °C

— gestos¢ wzgledna nasyconego powietrza 1,72 (powietrze = 1)

— prezno$é par 0,29 kPa w temp. 20 °C
0,40 kPa w temp. 25 °C

— granice wybuchowosci dolna 3,2% obj. i gorna 12,6% obj.

— klasyfikacja i oznakowanie Xn — substancja szkodliwa;
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R20/21/22 — dziata szkodliwie przez
drogi oddechowe, w kontakcie ze
skora i po polknigciu

— synonimy trichlorek allilu, trichlorohydryna gli-
cerolu, trichloropropan i TCP.

1,2,3-Trichloropropan nalezy do grupy chlorowcopochodnych nasyconych we-
glowodoréw alifatycznych. Chemicznie czysty zwigzek jest bezbarwng ciecza
0 ostrym, podobnym do chloroformu zapachu. Podczas ogrzewania zwigzku do tempe-
ratury powyzej 71 °C ulega on rozkladowi z uwolnieniem chlorowodoru i fosgenu.
1,2,3-Trichloropropan gwattownie reaguje ze $rodkami silnie utleniajagcymi, zracymi i
aktywnymi metalami. Jest stabo rozpuszczalny w wodzie (0,18 g/100 ml w temperatu-
rze 20 °C), rozpuszcza sie¢ w alkoholach, eterze dietylowym i W wiekszo$ci rozpusz-
czalnikow organicznych.

Na skalg przemystowa 1,2,3-trichloropropan jest otrzymywany w procesie chlo-
rowania propylenu w niskich temperaturach. Zwigzek powstaje rowniez podczas addy-
cji chloru do chlorku allilu, w reakcjach chlorku tionylu z glicerolem oraz jako produkt
uboczny w procesach otrzymywania: dichloroprenu, tlenku propylenu, dichlorohydryny
i glicerolu. 1,2,3-Trichloropropan jest stosowany jako produkt posredni w syntezie or-
ganicznej do produkcji: polimeréw, dichloropropenu i heksafluoropropylenu, a takze
jako czynnik sieciujacy w syntezie polisiarczkow, polisulfonow i elastomerdéw. Jako
substancja rozpuszczajaca oleje, woski I zywice, a stabo rozpuszczalna w wodzie jest
stosowany jako $rodek czyszczacy, do usuwania farb 1 lakieréw oraz odttuszczajacy.

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) 1,2,3-trichloropropanu w
powietrzu na stanowiskach pracy wynosi 7 mg/m®, natomiast wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) nie ustalono.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania st¢zen par 1,2,3-trichloropropanu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-
jonizacyjna.

Najmniejsze stezenie 1,2,3-trichloropropanu, jakie mozna oznaczyé w warun-
kach pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wy-
nosi 0,6 mg/m?®.

2. Norma powolana
PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobie-

rania probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikéw (zm. PN-Z-04008-
7:2002/Az1:2004).

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 1,2,3-trichloropropanu na weglu aktywnym, desorpcji
zwigzku disiarczkiem wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
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4. Wytyczne ogolne

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

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ substancji wzorcowych, nalezy wyko-
nywac¢ pod sprawnie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywaé do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. 1,2,3-Trichloropropan >99% (GC)
Stosowac¢ 1,2,3-trichloropropan wedlug punktu 4.

5.2. Disiarczek wegla
Stosowac disiarczek wegla wedtug punktu 4.

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy 1,2,3-trichloropropanu
Kolb¢ pomiarowa 0 pojemnosci 10 ml zwazy¢, dodac 43 pl (okoto 60 mg) 1,2,3-trichlo-
ropropanu i ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca. Kolbe do-
pehi¢ do kreski disiarczkiem wegla i wymieszaé. Obliczy¢ zawarto$¢ 1,2,3-trichloro-
propanu w 1 ml roztworu.

Roztwor wzorcowy podstawowy przechowywany w chtodziarce i szczelnie za-
mkniety zachowuje trwato$¢ przez 30 dni.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze 1,2,3-trichloropropanu
Do siedmiu naczynek wg punktu 6.6. odmierzy¢ w mikrolitach: 1; 2; 5; 8; 10; 15 i 20 ul
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.3., nastgpnie dopeti¢ disiarczkiem
wegla do 1 ml i wymieszaé. Zawarto$ci 1,2,3-trichloropropanu w 1 ml tak przygotowa-
nych roztworow wynoszg w mikrogramach: 6; 12; 30; 48; 60; 90 i 120, co odpowiada
stezeniom zwigzku w zakresie od 0,6 ~ 12 mgw 1 m? powietrza przy pobieraniu probek
powietrza wg punktu 8. i wykonaniu oznaczania wg punktu 11.

Roztwory wzorcowe wg punktu 5.4. sg nietrwate i nalezy je przygotowywac w
dniu wykonywania oznaczania.

5.5. Wegiel aktywny
Stosowa¢ wegiel aktywny 0 uziarnieniu 0,7 = 1,0 mm. Bezposrednio przed napenie-
niem rurek pochfaniajacych wegiel nalezy wygrzewac przez 2 h w temperaturze okoto
150 °C. Uzywang partie wegla nalezy zbada¢ chromatograficznie, czy nie zawiera substancji
przeszkadzajacych w oznaczaniu oraz wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji 1,2,3-trichlo-
ropropanu wg punktu 12.

5.6. Wiokno szklane
Wiokno szklane nalezy pociag¢ na kawatki o dlugosci okoto 0,5 cm, dwukrotnie przemy¢
etanolem 1 wysuszy¢. Tak przygotowane wiokno szklane nalezy przechowywaé w
szczelnie zamknigtym naczyniu.

5.7. Gazy spre¢zone do chromatografu
Stosowa¢ jako gaz no$ny hel lub argon a wodor i powietrze do detektora o czystosci
zgodnej z instrukcja aparatu.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowaé¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) wypo-
sazony w integrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania
danych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumne¢ zapewniajacg rozdziat 1,2,3-trichloropropanu od disiarczku wegla i
innych, wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, substancji, np. kolumne¢
kapilarng wypelniong niepolarng faza stacjonarng 0 dlugosci 30 m, $rednicy wewnetrz-
nej 0,53 mm 1 grubosci filmu 2,65 pm.

6.3. Kolby
Stosowac¢ kolby szklane 0 pojemnosci 10 ml.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy o pojemnosci: 10; 100 i 1000 pl.

6.5. Pompa
Stosowaé pompg ssaca z przeptywomierzem, umozliwiajgca pobranie powietrza ze sta-
tym strumieniem obj¢to$ci wg punktu 8.

6.6. Naczynka
Stosowa¢ naczynka szklane, kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy siliko-
nowej pokrytej folig teflonowa, umozliwiajgcej pobieranie zawartosci naczynek mikro-
strzykawka bez koniecznosci ich otwierania 1 mieszczace po 100 mg wegla wg punktu
5.5. oraz 1 ml disiarczku wegla.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowaé rurki szklane o S$rednicy wewnetrznej 4 mm 1 dlugosci okoto 70 mm
z przewe¢zeniem w jednym koncu, zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego,
np. polietylenu, poli(chlorku winylu), przygotowane wg punktu 7. lub inne rurki row-
nowazne dostgpne w handlu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochfaniajacej wg punktu 6.7. od strony przewezenia umiesci¢ przegrodke z
wlokna szklanego wg punktu 5.6., wsypac¢ wegiel aktywny wg punktu. 5.5. w taki spo-
sob, aby utworzyt dwie warstwy: krotszg zawierajaca 50 mg i1 dluzsza zawierajaca
100 mg, ktore sa rozdzielone i ograniczone witoknem szklanym wg punktu 5.6. Na-
tychmiast po napetnieniu rurke zamkng¢ kapturkami.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobieraniu probek powietrza nalezy stosowaé si¢ do wymagan zawartych w
normie PN-Z-04008-7:2002 (zm. PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004).

W miejscu pobierania probek zdja¢ kapturki z rurki pochlaniajacej, umocowac
rurke w pozycji pionowej i polaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym od strony krotszej
warstwy wegla. Przez rurke pochianiajaca przepusci¢ okoto 10 1 badanego powietrza
przy przeptywie nie wigkszym niz 12 I/h. Rurki z pobranymi préobkami, zabezpieczone
kapturkami i przechowywane w chtodziarce sg trwate przez 30 dni.
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9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyskaé¢ rozdziat 1,2,3-tri-
chloropropanu od disiarczku wegla 1 substancji wspotwystepujacych. W przypadku sto-
sowania kolumny kapilarnej wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastepuja-
cych warunkach:

— temperatura kolumny programowana:

40 °C (1,8 min) — przyrost 50 °C/min — 160 °C (2 min) — 200 °C (2 min)

— temperatura dozownika 200 °C

— temperatura detektora 250 °C

— strumien objetosci gazu nosnego

przez kolumneg 5 ml/min

— strumien objgtosci gazu uzupetiajacego 25 ml/min
— strumien obj¢tosci wodoru 30 ml/min
— strumien objetosci powietrza 300 ml/min.

Nowa kolumng nalezy kondycjonowac¢ w strumieniu gazu no$nego w temperatu-
rze 250 °C do otrzymania prawidlowej linii zerowe;.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.4. po 1 ul roztwordéw
roboczych wg punktu 5.4. i analizowa¢ chromatograficznie w warunkach podanych w
punkcie 9.

Przed pobraniem kolejnych roztworoéw nalezy strzykawke kilkakrotnie przeptu-
ka¢ analizowanym roztworem. Dla kazdego roztworu trzeba wykona¢ co najmniej dwa
oznaczania, odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $red-
nig arytmetyczng dla kazdego roztworu. Roznica migdzy wynikami pomiaro6w a warto-
$cig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej wartosci. Nastepnie sporzadzi¢ krzywa
wzorcows, odktadajac na osi odcigtych zawartosci 1,2,3-trichloropropanu w mikrogra-
mach w 1 ml roztwor6w wzorcowych, a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie
powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow
integratoréw lub komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami
obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza, kazda warstwe wegla z rurki pochtaniajacej przesypac
oddzielnie do naczynek wg punktu 6.6. Nastepnie doda¢ po 1 ml disiarczku wegla, na-
czynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ na 30 min, wstrzgsajac ich zawartoscig co pe-
wien czas. Pobra¢ 1 pl roztworu znad dluzszej warstwy wegla i analizowaé chromato-
graficznie w warunkach podanych w punkcie 9. Oznaczanie kazdego roztworu wyko-
na¢ co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedtug wskazan integratora
| obliczy¢ warto$¢ $rednig. Roznica migdzy wynikami pomiaréw a warto$cig Srednig nie
powinna by¢ wigksza niz 5% tej wartosci. Zawarto$¢ 1,2,3-trichloropropanu w probee
odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub wyliczy¢. W taki sam sposob analizowaé
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roztwory znad krotszej warstwy wegla. Masa substancji oznaczona w krotszej warstwie
wegla nie powinna przekracza¢ 10% masy oznaczonej w dluzszej warstwie, W przeciw-
nym razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.6. wsypa¢ wegiel aktywny wg punktu 5.5. w ilosci
odpowiadajacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej 1 doda¢ mikrostrzykawka po
40 pl roztworu wzorcowego podstawowego 1,2,3-trichloropropanu wg punktu 5.3. Na-
czynka szczelnie zamknaé i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastgpnie do naczynek
doda¢ po 1 ml disiarczku wegla i postepowaé jak z probkami badanymi w warunkach
podanych w punkcie 11. Jednocze$nie Wykona¢ oznaczanie €O najmniej z dwoch roz-
tworé6w porownawczych, przygotowanych przez wprowadzenie 40 ul roztworu wzor-
cowego podstawowego wg punktu 5.3. do 1 ml disiarczku wegla oraz probki kontrolne;j
zawierajacej 100 mg wegla i 1 ml disiarczku wegla.

Wspotczynnik desorpcji dla 1,2,3-trichloropropanu (d) obliczy¢ na podstawie
WZzOoru:

w ktorym:
— Pg — $rednia powierzchnia piku 1,2,3-trichloropropanu z chromatogramow roz-
tworow po desorpcji
— Po— érednia powierzchnia piku o czasie retencji 1,2,3-trichloropropanu z
chromatogramow roztworu kontrolnego
— Pp—$rednia powierzchnia piku 1,2,3-trichloropropanu z chromatograméow
roztworu poréwnawczego.

Nastgpnie nalezy obliczy¢ srednig arytmetyczng warto$¢ wspotczynnika desorp-
cji dla oznaczanej substancji (d) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci d.
Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze wyznacza¢ dla nowej partii wegla aktywnego.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,2,3-trichloropropanu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr szeScienny, na podstawie wzoru:

m, +m,

X = —
V-d

w ktorym:
— my— masa 1,2,3-trichloropropanu w roztworze znad dtuzszej warstwy adsor-
bentu odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
— my— masa 1,2,3-trichloropropanu w roztworze znad krotszej warstwy adsor-
bentu odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
— V — objetos$¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajaca, w litrach
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— d — $rednia warto$¢ wspolezynnika desorpeji dla 1,2,3-trichloropropanu wy-
znaczona wedlug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujgc chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria I,
wyposazony w detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) i1 kolumne kapilarng
(30 m x 0,53 mm) wypeltniong niepolarng fazg stacjonarng HP-5 (5%-Phenyl)-methyl-
silicone (grubo$¢ filmu 2,65 pm).

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano dla 1,2,3-trichlo-
ropropanu nastepujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 6 + 120 ug/ml (0,6 + 12,0 mg/m® dla probki powietrza

0 objetosci 10 1)

— granica wykrywalnosci, Xqw: 0,06 pg/ml

— granica oznaczania ilosciowego, Xozn: 0,21 pg/mi

— wspodlczynnik korelacji charakteryzujacy

liniowos¢ krzywej wzorcowej, r: 0,99989

— calkowita precyzja badania, V;: 5,29%

— catkowita niepewno$¢ metody: 11,58%.

BARBARA ROMANOWICZ
1,2,3-Trichlorpropane — determination method

Abstract

This method is based on the adsorption of 1,2,3-trichlorpropane vapours on activated charcoal. Samples
are desorbed with of carbon disulfide and analyzed with gas chromatography with a flame ionization
detector (GC-FID).

The determination limit of this method is 0.6 mg/m®.
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