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Streszczenie

Metoda polega na pobieraniu zawartego w po- chromatograficznej otrzymanego roztworu.
wietrzu kwasu trichlorooctowego na filtr bibulo-  Oznaczalnos¢ metody wynosi 0,2 mg/m?3.
wy, ekstrakcji osadzonej substancji woda i analizie

Summary

Determination of a worker’s exposure to airborne  extracted with water and analyzed by HPLC
trichloroacetic acid is carried out by use of a pa- using a DAD detector.

per filters (37 mm). Air samples are collected ata  The working range is 0.2 to 4 mg/m3 for a 36-L air
maximum flow rate of 60 L/h until a maximum  sample.

collection volume of 36 L is reached. Samples are
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UWAGI WSTEPNE

Kwas trichlorooctowy (TCA) jest krystalicz-
nym cialem statym. Na skal¢ przemystowg jest
otrzymywany przez utlenianie aldehydu tri-
chlorooctowego (chloralu) lub w wyniku reak-
cji kwasu octowego czy chlorooctowego z pod-
chlorynem wapnia. W Europie (gtownie w
Niemczech) produkuje sie go w ilo$ciach okoto
5+ 10 tys. ton rocznie.

Kwas trichlorooctowy bardzo dobrze roz-
puszcza si¢ w wodzie, a takze w wiekszosci
rozpuszczalnikow organicznych, zwlaszcza w:
acetonie, benzenie, metanolu, eterze etylowym
i o-ksylenie. Efekt indukcyjny spowodowany
obecno$cig w czasteczee trzech atoméw chloru
zamiast trzech atomow wodoru sprawia, ze
moc kwasu trichlorooctowego jest znacznie
wigksza niz kwasu octowego (okoto 10 000
razy).

Kwas trichlorooctowy stosuje si¢ w medy-
cynie jako $rodek antyseptyczny i $ciggajacy, w
kosmetyce do peelingu chemicznego w celu
zniwelowania zmarszczek, zaburzen pigmenta-
cyjnych i blizn potradzikowych oraz do usuwa-
nia tatuazy. W analityce medycznej jest stoso-
wany do odbiatczania pelnej krwi/surowicy
przed oznaczeniem glukozy (do diagnostyki w
warunkach in vitro). Najwicksze ilosci kwasu

trichlorooctowego sa zuzywane w rolnictwie,
gdzie s6l sodowa kwasu trichlorooctowego jest
stosowana jako selektywny herbicyd.

Narazenie zawodowe na kwas trichlorooc-
towy moze wystapi¢ podczas syntezy substan-
cji lub w trakcie jej stosowania.

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
kwas trichlorooctowy zostal sklasyfikowany
zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady (WE 1272/2008) jako sub-
stancja o dziataniu zracym/draznigcym na skore
(kat. 1A). Kwas trichlorooctowy powoduje
powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia
oczu, a takze jest substancjg stwarzajaca zagro-
zenie dla $rodowiska wodnego, gdyz dziata
bardzo toksycznie na organizmy wodne.

Warto$ci normatywow higienicznych w
Polsce dla kwasu trichlorooctowego nie zostaty
jeszcze ustalone. Zespot Ekspertow Miedzyre-
sortowej Komisji ds. Najwyzszych Dopusz-
czalnych Stgzen i Natgzen Czynnikoéw Szko-
dliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy za-
proponowat przyjecie stezenia 2 mg/m® kwasu
trichlorooctowego za warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) zwigzku oraz
stezenia 4 mg/m® za warto$é jego najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh).

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metodg¢ ozna-
czania zawartosci kwasu trichlorooctowego
W powietrzu na stanowiskach pracy z zastoso-
waniem wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej z detektorem spektrofotometrycznym.
Metodg stosuje si¢ podczas kontroli warunkow
sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie kwasu trichloroocto-
wego, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach po-
bierania probek powietrza i wykonania oznacza-
nia opisanych w procedurze, wynosi 0,2 mg/m®.
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2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czystos$ci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w s$rodowisku pracy i interpretacji
wynikow”.

3. Zasada metody

Metoda polega na pobieraniu zawartego w po-
wietrzu kwasu trichlorooctowego na filtr bibuto-
wy, ekstrakcji osadzonej substancji wodg i anali-
zie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
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4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci, co
najmniej cz.d.a. oraz wode destylowang o czy-
stosci do HPLC, zwang w dalszej czeSci proce-
dury woda.

Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynno$ci zwigzane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i1 przekazywa¢ do zaktadow zajmuja-
cych sig ich utylizacja.

4.1. Metanol

4.2. Kwas fosforowy(V), roztwor

0,1-procentowy (v/v)
4.3. Kwas trichlorooctowy
4.4. Roztwor wzorcowy podstawowy
kwasu trichlorooctowego
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnos$ci
100 ml nalezy odwazy¢ 24 mg kwasu trichlo-
rooctowego wg punktu 4.3., kolbg zwazyc,
uzupetni¢ do kreski wodg i doktadnie wymie-
sza¢. Stezenie kwasu trichlorooctowego w tak
przygotowanym roztworze wynosi 0,24 mg/ml.
Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ tego zwiazku w
1 ml roztworu.

Roztwoér przechowywany w chtodziarce jest
trwaty przez co najmniej trzy dni.

4.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,15; 0,25; 0,5; 112 ml
roztworu wzorcowego podstawowego wg punk-
tu 4.4., uzupemic¢ do kreski wodg i wymieszac.
Zawarto$¢ kwasu trichlorooctowego w 1 ml tak
przygotowanych roztworow wynosi odpowied-
nio: 2,4; 3,6; 6; 12; 24148 ng.

Roztwory przechowywane w chtodziarce sg
trwate przez co najmniej trzy dni.

4.6. Roztwor do wyznaczania

wspolczynnika odzysku
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
odwazy¢ okoto 14 mg kwasu trichlorooctowe-
go wg punktu 4.3., zwazy¢, uzupetié¢ do kreski
metanolem wg punktu 4.1. i doktadnie wymie-

sza¢. Obliczy¢ dokladng zawartos¢ kwasu tri-
chlorooctowego. Stezenie kwasu trichlorooc-
towego w tak przygotowanym roztworze wy-
nosi 1,4 mg/ml.
4.7. Filtry

Stosowa¢ filtry z bibuly filtracyjnej jakos-
ciowej o $redniej szybkosci saczenia i $rednicy
37 mm z oprawkami.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

Nalezy stosowaé nastgpujacy typowy sprzet
laboratoryjny:

5.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy z detektorem spektro-
fotometrycznym i elektronicznym integrato-
rem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca
oznaczanie kwasu trichlorooctowego, np. ko-
lumna Allure Organic Acids o dtugosci 15 cm,
srednicy wewnetrznej 4,6 mm 1 uziarnieniu
5 pm z przedkolumna.

5.3. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 10 + 2500 pl.

5.4. Kolby
Stosowaé wyposazone w korki kKolby stozkowe
Erlenmeyera o pojemnosci 25 ml.

5.5. Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 6.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
dwa filtry wg punktu 4.7., potaczone szerego-
Wwo i umieszczone w oprawkach, nalezy prze-
puscié
do 36 I badanego powietrza ze statym strumie-
niem objetosci, nie wickszym niz 60 1/h.
Pobrane probki przechowywane w chto-
dziarce zachowuja trwalo$¢ przez co najmniej
trzy dni.
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7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak obrac,
aby uzyskaé rozdzial kwasu trichlorooctowego
od innych substancji wystepujacych jednocze-
$nie w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny o para-
metrach podanych w punkcie 5.2., oznaczanie
mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:

— temperatura kolumny 23 °C
— faza ruchoma (metanol:

kwas fosforowy(V)

wg punktu 4.2.) 25:75
— natgzenie przeptywu

fazy ruchomej 1 ml/min
— dlugos$¢ fali analitycznej

detektora spektrofoto-

metrycznego 210 nm
— objetos¢ wstrzykiwane;j

probki 50 pl

8. Sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 50 pl roz-
tworow wzorcowych roboczych kwasu trichlo-
rooctowego wg punktu 4.5. Z kazdego roztwo-
ru wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedtug
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Roznica miedzy wynikami a warto$cia
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% warto-
$ci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzor-
cowa, odktadajac na osi odcigtych zawartosé
kwasu trichlorooctowego w mikrogramach, a
na osi rzgdnych — odpowiadajgce im $rednie
powierzchnie pikow.

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

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza na filtry (na kaz-
dy filtr osobno) przenies¢ je do kolb wg punktu
5.4. Nastepnie doda¢ 3 ml wody, kolbe za-
mkna¢ i wytrzasa¢ przez 15 min. Po tym czasie
roztwor znad filtra bada¢ chromatograficznie w
warunkach okreSlonych w punkcie 7. Pomiar
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wykona¢ dwukrotnie. Odczyta¢ z uzyskanych
chromatogramow powierzchnie pikdw kwasu
trichlorooctowego wedlug wskazan integratora
1 obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica mie-
dzy wynikami a warto$cig $rednig nie powinna
by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Zawar-
to$¢ kwasu trichlorooctowego w probee odczy-
ta¢ z wykresu krzywej wzorcowej.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie
kwasu trichlorooctowego w roztworze znad
drugiego filtra. Masa kwasu trichlorooctowego
0znaczona w roztworze znad drugiego filtra nie
powinna przekracza¢ 10% masy ozhaczonej w
roztworze znad pierwszego filtra, w przeciw-
nym razie wynik nalezy traktowac¢ jako orien-

tacyjny.

10. Wyznaczanie wspélczynnika
odzysku

W pigciu kolbach wg punktu 5.4. umiesci¢
czyste filtry wg punktu 4.7. Na kazdy filtr na-
nies¢ po 50 ul roztworu do wyznaczania
wspotczynnika odzysku wg punktu 4.6. i pozo-
stawi¢ do wyschnigcia. W szostej kolbie przy-
gotowa¢ probke kontrolng zawierajaca tylko
filtr. Doda¢ do kolb po 3 ml wody, nastepnie
zamkna¢ je i wytrzasa¢ przez 15 min. Po tym
czasie roztwor znad filtra nalezy bada¢ chroma-
tograficznie w warunkach okreslonych w punk-
cie 7. Pomiar wykona¢ dwukrotnie.
Jednocze$nie wykonaé oznaczanie kwasu
trichlorooctowego co najmniej w trzech roz-
tworach  poréwnawczych, przygotowanych
przez dodanie strzykawka wg punktu 5.3. po
50 pl roztworu do wyznaczania wspotczynnika
odzysku wg punktu 4.6. do 3 ml wody. Tak
uzyskane roztwory nalezy bada¢ chromatogra-
ficznie w warunkach okreslonych w punkcie 7.
Wspotczynnik odzysku kwasu trichlorooc-
towego (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d:Pd_Po
Pp

w ktorym:
Py — $rednia powierzchnia piku kwasu tri-
chlorooctowego na chromatogramach roz-
twordéw po odzysku,
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P, — $rednia powierzchnia piku o czasie re-
tencji kwasu trichlorooctowego na chroma-
togramach roztworu kontrolnego,

P, — $rednia powierzchnia piku kwasu tri-
chlorooctowego na chromatogramach roz-
tworow porownawczych.

Nastepnie obliczy¢ §rednig warto§¢ wspot-
czynnikow odzysku dla kwasu trichloroocto-
wego (d ) jako $rednig arytmetyczng otrzyma-
nych wartosci (d).

Wspoétezynnik odzysku nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii filtrow.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie kwasu trichlorooctowego (X) w bada-
nym powietrzu obliczy¢, w miligramach na

metr sze$cienny, na podstawie wzoru:

X :3'(mltm2)
V.d

w ktorym:

m; — masa kwasu trichlorooctowego w roz-
tworze znad pierwszego filtra odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

m, — masa kwasu trichlorooctowego w roz-
tworze znad drugiego filtra odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

V  — objeto$¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,

d — $rednia warto§¢ wspolczynnika odzy-
sku wyznaczana zgodnie z punktem10.,

3 - stosunek catkowitej objetosci badanego
roztworu do objetosci wzigtej do analizy.

INFORMACJE DODATKOWE

W badaniach zastosowano:

— chromatograf cieczowy firmy Agilent
Technologies seria 1200 z detektorem
diodowym (DAD) i fluorymetrycznym
(FLD) sprzezonym on-line. Probki wpro-
wadzano za pomoca automatycznego
podajnika probek G2258-90010 (Agilent
Technologies). Do sterowania procesem
oznaczania i zbierania danych zastoso-
wano oprogramowanie ChemStation

— kolumng¢ chromatograficzng Allure Orga-
nic Acids o wymiarach (150 x 4,6 mm) o
dp =5 um, z przedkolumng o wymiarach:
10 x 4,0 mm

— bibule filtracyjng jako$ciowg o $redniej
szybkosci saczenia (POCH, Gliwice,
Polska), z ktorej wycigto krazki o $redni-
cy 37 mm.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych

badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

zakres pomiarowy 2,4 + 48 png/ml
(0,2 = 4 mg/m* dla
probki powietrza

36 1)

— granica wykrywal-

nosci, LOD 8,5 ng/ml
— granica oznaczal-

nosci, LOQ 25,5 ng/ml
— wspolczynnik kore-

lacji, R 1
— calkowita precyzja

badania, V, 5,13%
— wzgledna niepew-

no$¢ catkowita 11,27%.
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