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Streszczenie

W wyniku badan opracowano czulg i selektywna
metode oznaczania tetrametylosukcynonitrylu w
powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii gazowsej.

Metoda polega na adsorpcji tetrametylosukcyno-
nitrylu na zelu krzemionkowym, desorpcji ozna-
czanej substancji metanolem i analizie chromato-
graficznej otrzymanego roztworu.

Metoda umozliwia oznaczanie tetrametylosukcy-
nonitrylu w zakresie stezeri 0,26 + 5,2 mg/m?>.
Granica oznaczalnosci (LOQ) tej metody wynosi
0,14 ng/m?.

Opracowana metoda oznaczania tetramety-
losukcynonitrylu w powietrzu srodowiska pracy
zostala zapisana w postaci procedury analitycznej,
ktora zamieszczono w Zataczniku.

Summary

A new procedure has been developed for the
determination of tetramethylsuccinonitrile using
gas chromatography with a flame ionisation de-
tector. This method is based on the adsorption of
tetramethylsuccinonitrile on silica gel, desorption
with methanol and chromatographic analysis of

the obtained solution. The working range is 0.26
to 5.2 mg/m?3 for a 40-L air sample. Limit of quan-
tification: 0.14 pg/m?.

The developed method of determining tetrame-
thylsuccinonitrile has been recorded as an analytical
procedure, which is available in the Appendix.

! Publikacja przygotowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach II etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkéw pracy” dofinansowanego w latach 2011-2013 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Pracy i Polityki Spolecznej. Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy

Instytut Badawczy.




Agnieszka Woznica

WPROWADZENIE

Tetrametylosukcynonitryl (TMSN) jest bezwon-
nym i bezbarwnym krystalicznym ciatem stalym,
sublimuje. Jest substancja nierozpuszczalng w
wodzie, natomiast dobrze rozpuszcza si¢ w etano-
lu. Narazenie na tetrametylosukcynonitryl wyste-
puje podczas produkcji polimeréw inicjowanych
przez azobisizobutyronitryl (AIBN), a takze pod-
czas przetwarzania produktow zawierajacych
azobisizobutyronitryl. Azobisizobutyronitryl jest
uzywany jako $rodek porotworczy takich polime-
réw, jak: poli(chlorek winylu), polistyren, poliu-
retan, poli(alkohol winylowy), a takze kopolime-
réow: akrylonitrylu i butadienu oraz akrylonitrylu,
butadienu i styrenu. Azobisizobutyronitryl w
temperaturze powyzej 30 °C powoli si¢ rozklada
do tetrametylosukcynonitrylu, a w temperaturze
powyzej 60 °C rozktada si¢ samorzutnie. Tetra-
metylosukcynonitryl wydziela si¢ takze z toneréw
fotokopiarek. Narazone na te substancje moga
by¢ osoby przebywajace w poblizu pracujacych
fotokopiarek (NIOSH 1988; Knottnerus 2002;
Soc¢ko, Czerczak 2011).

Tetrametylosukcynonitryl jest czynnikiem
neurotoksycznym. Moze powodowac uszkodze-
nie osrodkowego uktadu nerwowego, wywotujac

takie objawy, jak: bole i zawroty glowy, nudno-
$ci, wymioty i drgawki. Wchtania si¢ do organi-
zmu gtéwnie przez uktad oddechowy i przez skore
(Socko, Czerczak 2011). Warto$¢ najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) tetrametylosukcy-
nonitrylu podana w rozporzadzeniu ministra pra-
cy i polityki spotecznej z dnia 16 grudnia 2011 r.
(DzU nr 274, poz. 1621) zmieniajagcym rozporza-
dzenie ministra pracy i polityki spolecznej z dnia
29 listopada 2002 r. (DzU 217, poz. 1833) dla
tetrametylosukcynonitrylu wynosi 2,6 mg/m’.

W NIOSH i OSHA (NIOSH 1977, OSHA
2000) opracowano metod¢ oznaczania tetramety-
losukcynonitrylu polegajaca na adsorpcji tetrame-
tylosukcynonitrylu na weglu aktywnym, desorpcji
disiarczkiem wegla i oznaczaniu metoda chroma-
tografii gazowej z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym (GC-FID). Zakres oznaczania me-
tody wynosi 1,8 + 8,2 mg/m3.

Opierajac si¢ na danych pismiennictwa, prze-
prowadzono badania doswiadczalne w celu usta-
lenia warunkéw pobierania probek powietrza oraz
parametrow chromatografu, ktére umozliwia
oznaczanie tetrametylosukcynonitrylu na pozio-
mie 1/10 wartosci NDS, tj. 0,26 mg/m’.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano: chromatograf gazowy
firmy Hewlett Packard (Hewlett Packard, USA)
seria 6890 z detektorem ptomieniowo- jonizacyj-
nym (FID). Prébki wprowadzano za pomoca
automatycznego podajnika probek model HP
18596C (Hewlett Packard, USA). Do sterowania
procesem oznaczania i zbierania danych zastoso-
wano oprogramowanie ChemStation. Rozdziat
chromatograficzny mieszanin substancji wspot-
wystepujacych z tetrametylosukcynonitrylem prze-
prowadzono na kolumnie kapilarnej Rtx-SMS z
usieciowanym poli(5% difenylo-95% dimetylosi-
loksanem) o dlugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej
0,25 mm i o grubosci filmu 0,25 pm (Restek, USA).

Do pobierania probek powietrza zawierajacych
tetrametylosukcynonitryl wykorzystano aspiratory
Pocket pump (SKC Inc., USA), o zakresie pracy:
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20 + 225 ml/min (1,2 I/h = 13,5 I/h). Podczas de-
sorpcji analitu z rurek pochtaniajacych stosowano
wytrzasarke mechaniczng WL-2000, (JWElectro-
nic, Polska). Do odwazania wzorcow stosowano
wage analityczng Sartorius TE214S (Sartorius
Corporation, USA).

Odczynniki i materialy

W  badaniach wykorzystano 2,2,3,3-tetrame-
tylosukcynonitryl jako wzorzec (Aldrich Chemi-
stry, Niemcy) oraz metanol jako rozpuszczalnik
do desorpcji (Merck, Niemcy). Do badan stoso-
wano odczynniki o czystosci, co najmniej cz.d.a.
Ponadto uzywano rurek adsorpcyjnych z zelem
krzemionkowym (200 mg/100 mg), (Zaktad
Ustugowo-Produkeyjny ,,Analityk”, Polska) do
pobierania probek powietrza, a takze szkto labo-
ratoryjne, tj.: kolby miarowe, pipety, naczynka do
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desorpcji stozkowe o pojemnosci okoto 3 ml z
nakretkami i uszczelkami silikonowymi, wyposa-
zone w zawdr umozliwiajacy pobranie roztworu
bez ich otwierania. Do badan wstepnych uzywano
takze szklanych rurek z usypanymi warstwami
sorbenta — wegla aktywnego (100 mg/50 mg),
(Zaktad Ustugowo-Produkcyjny ,,Analityk”, Pol-
ska) oraz disiarczku wegla jako rozpuszczalnika
do desorpcji (Sigma-Aldrich, Niemcy). W celu
optymalizacji sposobu pobierania i desorpcji

probek powietrza zawierajacych tetrametylosuk-
cynonitryl oraz zwalidowania metody analitycz-
nej przygotowano roztwory o stezeniach: 1,04 i
10,4 mg/ml, przez odwazenie odpowiedniej ilosci
tetrametylosukcynonitrylu i rozpuszczenie go w
metanolu. Roztwory uzywane do oznaczan kali-
bracyjnych przechowywane w szczelnie zamknie-
tych kolbach w chtodziarce nie zmienily swoich
stezen w ciggu pigciu dni.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Opierajac si¢ na danych pi$miennictwa, przepro-
wadzono wstgpne badania metoda chromatografii
gazowej z detekcja plomieniowo-jonizacyjna,
stosujac kolumne Rtx-5MS o dlugosci 30 m.
Stosowano jako sorbent wegiel aktywny i zel
krzemionkowy. Przeprowadzono wstgpne badanie
desorpcji statycznej dla kilku réznych stgzen
tetrametylosukcynonitrylu, w zakresie 0,0104 +
0,104 mg/ml. Srednia wartos¢ wspotczynnika
desorpcji statycznej dla tetrametylosukcynonitry-
lu wynosita: 0,73 dla wegla aktywnego i 1,02 dla
zelu krzemionkowego. W wyniku przeprowadzo-
nych badan stosowano zel krzemionkowy jako
adsorbent i metanol jako desorbent. Ustalono tez
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warunki oznaczania chromatograficznego dla
tetrametylosukcynonitrylu:  kolumna kapilarna
Rtx-5MS o dtugosci 30 m, S$rednicy wewnetrznej
0,25 mm i grubosci filmu 0,25 pm; temperatura
dozownika 250 °C; temperatura kolumny 90 °C;
temperatura detektora 280 °C; strumien objetosci
gazu nosnego (hel) 1,8 ml/min, strumien objetosci
wodoru 45 ml/min; strumien objetosci powietrza
400 ml/min; dzielnik probki 10 :1. Objgtos¢ do-
zowanej do chromatografu probki w badaniach
wstepnych wynosita 1 pl. Sprawdzono, ze tetra-
metylosukcynonitryl moze by¢ oznaczany w wa-
runkach ustalonych powyzej, w obecnosci meta-
nolu oraz innych substancji wspotwystepujacych
(rys. 1.). Substancje te moga by¢ obecne w trak-
cie proceséw produkcji polimeréw oraz podczas
pracy fotokopiarek.
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego tetrametylosukcynonitrylu i substancji wspotwystepujacych. Kolumna

Rtx-5MS, detektor FID: 1— metanol,
trimetylobenzen, 8 — tetrametylosukcynonitryl

2 — benzen, 3 — toluen; 4 — etylobenzen, 5 — styren; 6 — benzaldehyd; 7 —
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Badania sorpcji
tetrametylosukcynonitrylu

Przeprowadzono badania w celu ustalenia warun-
kéw pobierania probek powietrza, ktére zapewnia
ilosciowe wyodrebnienie tetrametylosukcynoni-
trylu z powietrza. Podczas tych badan sprawdzo-
no mozliwo$¢ zastosowania rurki z zelem krze-
mionkowym do pochtaniania tetrametylosukcy-
nonitrylu oraz metanolu jako rozpuszczalnika do
desorpcji. Do rurek wypetnionych zelem krze-
mionkowym wprowadzano strzykawka kolejno
po 5 i 10 pl roztworu tetrametylosukcynonitrylu
w metanolu o stezeniu 104 mg/ml i przepuszcza-
no 40 I powietrza ze stalym strumieniem objeto-
$ci 20 oraz 10 I/h. Po zakonczeniu pochtaniania
przeprowadzono desorpcje z dluzszej warstwy
zelu i oddzielnie z krotszej warstwy kontrolnej.
Do desorpcji stosowano 1 ml metanolu. Po 30 min
desorpcji wykonano oznaczanie badanego zwigz-

ku w uzyskanych roztworach, w ustalonych
wcezesniej warunkach (kolumna Rtx-5MS, detektor
FID). Przyktadowe wyniki badan adsorpcji tetra-
metylosukcynonitrylu na zelu krzemionkowym
podano w tabeli 1. Zel krzemionkowy okazat sie
odpowiednim sorbentem, poniewaz w Il warstwie
zelu krzemionkowego zawarto$¢ substancji wy-
nosita ponizej 10% ilosci oznaczanej w pierwszej
warstwie zelu. Na podstawie uzyskanych wyni-
kéw badan ustalono nastepujacy sposob pobie-
rania probek powietrza zawierajacego tetrame-
tylosukcynonitryl: przez rurke adsorpcyjna za-
wierajacg dwie warstwy zelu krzemionkowego
(200 mg/100 mg) przepuszcza si¢ 40 | powietrza
ze strumieniem objetosci nie wiekszym niz 10 1/h.
Taki sposob postgpowania umozliwia pobieranie
jednej probki powietrza przez 6 h w strefie oddy-
chania pracownika, a wigc zgodnie z zasadami
dozymetrii indywidualnej zawartymi w normie
PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004.

Tabela 1.
Przykladowe wyniki adsorpcji tetrametylosukcynonitrylu na zelu krzemionkowym
Strumien . Powierzchnia pikow tetrametylosukcynonitrylu Zawartos¢ substancji
N Przyblizone .. .
objetosci stezenie w roztworach po desorpcji metanolem osadzonej w I
pochlanianego subztanc'i (wg wskazan analitycznej stacji komputerowej) | warstwie, (procent ilosci
powietrza, 3J ’ 0znaczonej
mg/m I warstwa IT warstwa :
1/h w | warstwie)
20 13 424.8 13,6 3.2
10 13 435.3 - -
20 26 899,5 33.4 3,7
10 26 799.3 40,2 5,02

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano przy uzy-
ciu roztworow wzorcowych tetrametylosukcyno-
nitrylu w roztworze metanolu. Stezenie tych roz-
tworé6w ustalono na podstawie nastepujacych
zalozen: zakres pomiarowy 0,26 + 5,2 mg/m’,
objetos¢ powietrza pobranego do analizy 40 I,
objetos¢ rozpuszczalnika stosowanego do desorp-
cji 1 ml. Zakres roztworow wzorcowych wynosit
0,0104 = 0,208 mg/ml. Przygotowano po trzy serie
roztworéw kalibracyjnych, ktére poddano analizie
chromatograficznej. Wstrzykiwano po 1 pl roztwo-
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réw wzorcowych o wzrastajacych stezeniach. Dla
kazdego stgzenia wykonano po dwa oznaczania.
Nastepnie odczytano powierzchnie pikow wedtug
wskazan integratora i sporzadzono wykres zalez-
nosci powierzchni pikow badanej substancji od
jej stezen w roztworach wzorcowych (rys. 2).
Wspotezynnik nachylenia ,,b” krzywej kalibracji
(rys. 2) o rownaniu y = bx + a, charakteryzujacy
czutos¢ metody wynosi 963,06. Liniowos¢ krzy-
wej wzorcowej charakteryzowana jest wartoscig
wspolczynnika korelacji. Wspoétezynnik korelacji
R wynosi 1.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikéw od stezenia tetrametylosukcynonitrylu (kolumna Rtx-5MS, detektor FID)

W celu oceny precyzji oznaczan kalibracyjnych
przygotowano roztwor o stezeniu 1,04 mg/ml. Wy-
konano z niego trzy serie po osiem roztworéw robo-
czych przez odmierzenie do kolb miarowych o
pojemnosci 10 ml  po: 0,1 ml (I seria); 0,5 ml
(I seria); 1 ml (III seria) roztworu podstawowego
i dopehienie rozpuszczalnikiem do kreski — 1 ml
tak przygotowanych roztworéw zawieral kolejno:
0,0104; 0,052 i 0,104 mg zwiazku. Wykonano po-

Tabela 2.

miary chromatograficzne po dwa z kazdego roztwo-
ru w takich samych warunkach jak przy wykonaniu
oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie odczyta-
nych powierzchni pikéw uzyskanych na chromato-
gramach obliczono odchylenie standardowe i
wspotczynnik zmiennosci. Wspotczynniki zmienno-
$ci dla kolejnych poziomdéw stezenia wynosza od-
powiednio: 1,55; 2,68 i 1,18%. Szczegdtowe wyniki
przedstawiono w tabeli 2.

Precyzja oznaczen kalibracyjnych tetrametylosukcynonitrylu

Roztwor o stezeniu 0,0104 mg/ml —1I seria | Roztwor o stezeniu 0,052 mg/ml — II seria | Roztwor o stezeniu 0,104 mg/ml — III seria
powierzchnia pikow powierzchnia pikow powierzchnia pikow
wg wskazan analitycznej $rednia z wg wskazan analitycznej $rednia z wg wskazan $rednia z
stacji komputerowe;j powierzchni stacji komputerowej powierzchni analitycznej stacji powierzchni
komputerowej
10,1 52,8 100,6
10,4 53,7 100,3
10,3 51,2 100,8
10,5 10,40 513 51,25 101,7 101,25
10,1 52,1 102,5
10,1 52,6 100,9
10,3 53,1 104,1
102 10,25 498 51,45 100.6 102,35
10,1 52,2 99,5
10,3 49,3 102,7
10.5 10,40 50.0 49,65 99 4 101,05
Srednia powierzchnia piku 10,30 Srednia powierzchnia piku 51,83 Srednia powierzchnia piku 101,13
Odchylenie standardowe, S 0,16 Odchylenie standardowe, S 1,39 Odchylenie standardowe, S 1,19
Wspotczynnik Wspotczynnik Wspolczynnik
zmiennosci, vy, % 1,55 zmiennosci, v, % 2,68 zmienno$ci v3, % 1,18
Srednia precyzja —
Sredni wspotczynnik zmiennosci dla zakresu v,akresu, %0 191
Catkowita precyzja badania— $redni wspétczynnik zmiennosci v, % 5,35
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Badanie stopnia desorpcji dla trzech
stezen zakresu pomiarowego

Aby potwierdzi¢ poprawnos¢ ustalonych warun-
kéw desorpcji tetrametylosukcynonitrylu (kolum-
na Rtx-5MS, detektor FID), przeprowadzono
badanie stopnia desorpcji dla trzech stgzen zakre-
su pomiarowego. W tym celu wykonano trzy serie
nastepujacych badan — w trakcie pobierania powie-
trza do szesciu rurek adsorpcyjnych na 200 mg
warstwe zelu krzemionkowego nanoszono, po: 2;
5110 pl (tacznie 18 rurek) roztworu tetrametylo-
sukcynonitrylu o stezeniu 10,4 mg/ml, co odpo-
wiadato zawartosci: 0,028; 0,052 i 0,104 mg te-
trametylosukcynonitrylu. Przez rurki przepusz-

Tabela 3.

czano 40 | powietrza ze strumieniem objetosci nie
wiekszym niz 10 1/h. Nastepnie przeprowadzono
desorpcje tetrametylosukcynonitrylu 1 ml metanolu
z dtuzszej warstwy zelu krzemionkowego i oddziel-
nie z krétszej warstwy kontrolnej. Po 30 min de-
sorpcji wykonano oznaczanie badanego zwigzku w
uzyskanych roztworach. Po odczytaniu powierz-
chni pikow (wg analitycznej stacji komputerowe;j)
obliczono z krzywej wzorcowej mas¢ tetramety-
losukcynonitrylu dla kazdej uzyskanej powierz-
chni piku. W drugiej kontrolnej warstwie zelu nie
stwierdzono obecno$ci tetrametylosukcynonitry-
lu. Sredni wspélezynnik desorpcji wynosi 1,02.
Szczegdtowe wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Wydajno$¢ desorpcji tetrametylosukcynonitrylu z Zelu krzemionkowego metanolem

Tetrametylosukcynonitryl — 0,028 mg Tetrametylosukcynonitryl — 0,052 mg Tetrametylosukcynonitryl — 0,104 mg
Powierzchnia | Srednia Srednia Wspot- Sredni Powierzchnia | Srednia Srednia Wspot- Sredni Powierzch-|  Srednia Srednia Wspot- Sredni
pikow z powierzch- [ powierzch- [ czynnik Wspot- pikow powierzch- | powierzch-| czynnik Wspot- nia powierzch- | powierzch- | czynnik wspot-
roZtWOrow nia nia desorpcii czynnik Z TOZtWOrOwW nia nia desorpeji, | czynnik pikow z nia nia desorpeji, [ czynnik
po desorpcji pikow z pikow z desorpcji, | po desorpcji pikow z pikow z d desorpcji, | roztworow | pikow z pikow z d desorpcji
roztwo- roztwo- i rozZtworow | roztworow 7 po desor- | roztworOw | roztworow i
row po row po porow- peji po desorpcji,| porownaw-
desorpcji, [ porow- desorpcji, | nawczych, P; czych,
P naw- 2, P, P,
czych,
P,

21,9 492 89,6
L 222 1,17 96 49,4 1,01 88,6 89,1 0,97

20,7 472 952
. 20,4 1,08 482 477 0,98 029 94,1 1,02

20,6 48 89,2
30 505 20,6 1,09 48 47,9 0,98 89,2 892 0,97

199 18,89 1,08 e 48,73 0,97 oLs 91,76 1,00
4 s 19,8 1,05 489 48,0 0,98 88.6 90,1 0,98

20,5 453 92,9
S| 206 20,6 1,09 446 45,0 0,92 016 933 1,02

19,6 45,7 95,6
6| 10s 19,4 1,03 454 45,6 0,93 049 953 1,04
Srednia powierzchnia piku 20,5 Srednia powierzchnia piku 472 Srednia powierzchnia piku 91,8
Odchylenie standardowe, S 0,9 Odchylenie standardowe, S 1,7 Odchylenie standardowe, S 2,7
Wspolczynnik zmiennosci v, % 4,54 Wspotczynnik zmiennosci v, % 3,54 Wspolczynnik zmiennosci v, % 2,94

Walidacja

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012.

Wyznaczono parametry walidacyjne: zakres
pomiarowy metody wynosi od 1/10 do 2 wartosci
NDS, uzyskane krzywe kalibracyjne charaktery-
zuja sie duzg wartoscig wspodtczynnika korelacji
(R = 1), ktéry $wiadczy o liniowosci wskazan
detektora chromatografu cieczowego.
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Wyznaczono: granice wykrywalnosci i oznaczal-
nosci, wspdtczynniki desorpcji tetrametylosukcy-
nonitrylu z zelu krzemionkowego na trzech po-
ziomach stgzen, catkowita precyzje i wzgledna
niepewnos$¢ catkowita metody. Walidacja metody
potwierdzita jej przydatno$¢ do zamierzonego
zastosowania. Dane walidacyjne, uzyskane na
podstawie wynikéw przeprowadzonych badan,
przedstawiono w tabeli 4.
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Tabela 4.
Dane walidacyjne metody

Zakres pomiarowy: 0,0104 = 0,208 mg/ml (0,26 + 5,2 mg/m’ dla probki powietrza 40 1)

Granica wykrywalnosci (LOD)
Granica oznaczalnos$ci (LOQ)
Wspodtezynnik korelacji, R
Catkowita precyzja badania

Wzgledna niepewnosé catkowita

1,825 ng/ml
5,47 ng/ml
1
5,45%

11,72%

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeprowadzone badania doswiadczalne pozwoli-
Iy na ustalenie warunkéw oznaczania tetramety-
losukcynonitrylu w powietrzu na stanowiskach
pracy, w zakresie stezen 0,26 + 5,2 mg/m3 meto-
da chromatografii gazowej z detektorem FID.
Zastosowana kolumna kapilarna Rtx-5MS o dtu-
gosci 30 m i $rednicy wewnetrznej 0,25 mm, o
grubosci filmu 0,25 pm w temperaturze 90 °C
umozliwia selektywne oznaczanie tetrametylo-
sukcynonitrylu w obecnosci: metanolu, benzenu,
toluenu, etylobenzenu, styrenu, benzaldehydu i
trimetylobenzenu. Rurki pochtaniajgce zawieraja-
ce zel krzemionkowy zapewniaja ilosciowe wy-

odrebnienie tetrametylosukcynonitrylu z badane-
go powietrza. Metanol jest odpowiednim roz-
puszczalnikiem do desorpcji tetrametylosukcyno-
nitrylu  z zelu krzemionkowego. Opracowana
metoda umozliwia oznaczanie tetrametylosukcy-
nonitrylu na poziomie 1/10 wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia i moze by¢ wykorzysta-
na przez laboratoria higieny pracy i stacje sani-
tarno-epidemiologiczne do wykonywania pomia-
row stezen tej substancji w powietrzu na stanowi-
skach pracy w celu oceny narazenia pracownikow
i oceny ryzyka zawodowego stwarzanego przez te
substancjeg.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
TETRAMETYLOSUKCYNONITRYLU W POWIETRZU
SRODOWISKA PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznacza-
nia zawartosci tetrametylosukcynonitrylu (nr
CAS: 3333-52-6) w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z
detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Metode
stosuje si¢ podczas badania warunkéw sanitarno-
higienicznych.

Najmniejsze stezenie tetrametylosukcynoni-
trylu, jakie mozna oznaczy¢é w warunkach po-
bierania probek powietrza i wykonywania
oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,26 mg/m3 .

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7: Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wyni-
kow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji tetrametylosukcyno-
nitrylu na zelu krzemionkowym, desorpcji meta-
nolem oraz analizie chromatograficznej otrzyma-
nego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

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

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscig do 0,0002 g.

Czynnosci zwiazane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dzialajacym wyciggiem laboratoryjnym.

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

4.1. Tetrametylosukcynonitryl

4.2. Metanol
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4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy tetrame-
tylosukcynonitrylu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
odwazy¢ 10,4 mg tetrametylosukcynonitrylu
wedtug punktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzupetni¢ do
kreski metanolem wedtug punktu 4.2. i doktadnie
wymieszaé. Stezenie zwiazku w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi 1,04 mg/ml. Obliczy¢
doktadng zawarto$¢ tetrametylosukcynonitrylu w
1 ml roztworu.

Roztwor przechowywany w chlodziarce jest
trwaty przez co najmniej pig¢ dni.

4.4. Roztwory wzorcowe robocze tetrametylo-
sukcynonitrylu
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,15; 0,25; 0,5; 11 2 ml
roztworu wzorcowego podstawowego wedlug
punktu 4.3., uzupetni¢ do kreski metanolem we-
dhug punktu 4.2. i wymiesza¢. Zawartos¢ tetrame-
tylosukcynonitrylu w 1 ml tak przygotowanych
roztworéw wynosi odpowiednio: 0,0104; 0,015;
0,026; 0,052; 0,104 i 0,208 mg.

Roztwory przechowywane w chlodziarce sg
trwate przez co najmniej pie¢ dni.

4.5. Roztwér do wyznaczania wspolczynnika
desorpcji
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 1 ml
odwazy¢ 10,4 mg tetrametylosukcynonitrylu
wedtug punktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzupetni¢ do
kreski metanolem wedtug punktu 4.2. i doktadnie
wymieszaé. Stezenie zwiazku w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi 10,4 mg/ml. Obliczy¢
doktadng zawarto$¢ tetrametylosukcynonitrylu w
1 ml roztworu.
Roztwor przechowywany w chlodziarce jest trwa-
ly przez co najmniej piec dni.

4.6.Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac¢ hel jako gaz nos$ny, wodor i powietrze
do detektora o czystosci wedtug instrukcji do
chromatografu.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

5.1. Chromatograf gazowy
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Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozli-
wiajaca rozdzial tetrametylosukcynonitrylu od
metanolu oraz innych substancji wystgpujacych
jednocze$nie w badanym powietrzu, np.: kolumne
kapilarng Rtx-5MS z usieciowanym poli(5%-di-
fenylo-95%dimetylosiloksanem) o dtugosci 30 m, o
$rednicy wewnetrznej 0,25 mm i o grubosci filmu
0,25 pm.

5.3. Strzykawki do cieczy
Stosowac strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 +
1000 pl.

5.4. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o po-
jemnosci okoto 3 ml z nakrgtkami wyposazonymi
w zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia
pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.

5.5. Pompa ssaca
Stosowaé pompeg ssaca umozliwiajaca pobieranie
probek powietrza ze stalym strumieniem objeto-
$ci wedlug punktu 6.

5.6. Rurki pochtaniajace
Stosowac dostepne w handlu gotowe rurki szkla-
ne wypeklione dwiema warstwami zelu krze-
mionkowego (200 mg i 100 mg) rozdzielone i
ograniczone widknem szklanym.

Kazda uzywang parti¢ rurek zawierajacych zel
krzemionkowy nalezy zbada¢ zgodnie z punktem
10., ustalajac wspdtczynnik desorpcji dla tetrame-
tylosukcynonitrylu.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochta-
niajacg wedhlug punktu 5.6. przepusci¢ do 40 1 ba-
danego powietrza.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,
aby uzyska¢ rozdzial tetrametylosukcynonitrylu
od metanolu oraz innych substancji jednoczesnie
wystepujacych w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromato-
graficznej o parametrach wedlug punktu 5.2.
przyktadowe warunki wykonania oznaczania sg
nastepujace:

— temperatura dozownika 250 °C
— temperatura kolumny 90 °C
— temperatura detektora 280 °C
— strumien objgtosci helu

przez kolumne 1,8 ml/min
— strumien objetosci

wodoru 45 ml/min
— strumien objetosci

powietrza 450 ml/min
— dzielnik prébki 10: 1.

o]

. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ strzykawka we-
dhug punktu 5.3. po 1 pl roztworéw wzorcowych
roboczych wedlug punktu 4.4. Przed pobraniem
probki do wstrzykniecia strzykawke nalezy wie-
lokrotnie przeptuka¢ odmierzanym roztworem.
Wykona¢ dwukrotny pomiar z kazdego roztworu
wzorcowego. Odczyta¢ powierzchnie pikéw we-
dlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednia aryt-
metyczng. Réznica miedzy wynikami oznaczan a
warto$cig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz
5% wartosci $redniej. Nastgpnie wykresli¢ krzy-
wa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawar-
tos¢ tetrametylosukcynonitrylu w 1 ml roztworéw
wzorcowych w miligramach, a na osi rzednych —
odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.
Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie
danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypa¢ oddziel-
nie kazda warstwe zelu krzemionkowego z rurki
pochtaniajacej do naczynek wedlug punktu 5.4.
Nastepnie doda¢ strzykawka wedtug punktu 5.3.
po 1 ml desorbenta wg punktu 4.2., naczynka
szczelnie zamknaé¢ i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzgsajac co pewien czas ich zawartoscig. Na-
stepnie pobra¢ po 1 pl roztworu znad dluzszej
warstwy sorbenta i bada¢ chromatograficznie w
warunkach okreslonych w punkcie 7. Z kazdego
roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar.
Odczyta¢ z uzyskanych chromatograméw po-
wierzchnie pikéw tetrametylosukcynonitrylu wg
wskazan integratora i obliczy¢ sSrednig arytme-
tyczna. Roznica miedzy wynikami nie powinna
by¢ wigksza niz £ 5% tej wartosci. Z krzywych
wzorcowych odczyta¢ zawarto$¢ oznaczanej
substancji w 1 ml badanego roztworu.
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Agnieszka Woznica

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie te-
trametylosukcynonitrylu w roztworze znad krét-
szej warstwy sorbenta. Ilos¢ substancji oznaczo-
nej w krotszej warstwie sorbenta nie powinna
przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w diuzszej
warstwie, w przeciwnym razie wynik nalezy trak-
towac jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspoélczynnika
desorpcji

Do pieciu naczynek wedtug punktu 5.4. przesy-
pa¢ dtuzsza (200 mg) warstwe zelu krzemionko-
wego z rurki pochlaniajacej wedtug punktu 5.6.
Nastepnie doda¢ po 1 pl roztworu do wyznacza-
nia wspoétczynnika desorpcji wedlug punktu 4.5.
W szdstym naczynku przygotowaé prébke kon-
trolng zawierajacg tylko zel krzemionkowy. Na-
czynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do na-
stepnego dnia. Nastepnie doda¢ strzykawka we-
dhug punktu 5.3. po 1 ml metanolu wedtug punktu
4.2. Naczynka ponownie zamkna¢ i przeprowa-
dzi¢ desorpcje w ciggu 30 min, wstrzasajac co
pewien czas ich zawartoscia. Jednoczesnie wyko-
na¢ oznaczanie badanej substancji, co najmniej w
trzech roztworach pordwnawczych, przygotowa-
nych przez dodanie do 1 ml metanolu wedtug
punktu 4.2. po 1 pl roztworu wedtug punktu 4.5.
Oznaczanie badanej substancji wykona¢ wedlug
punktu 9.

Wspotczynnik desorpcji dla tetrametylosuk-
cynonitrylu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d=Pd_P0

Py

w ktérym:
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P, — srednia powierzchnia piku tetrametylo-
sukcynonitrylu na chromatogramach roztwo-
row po desorpcji,

P, — $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
cji tetrametylosukcynonitrylu na chromato-
gramach roztworu kontrolnego,

P, — Srednia powierzchnia piku tetrametylo-
sukcynonitrylu na chromatogramach roztwo-
row poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ S$rednig warto$¢ wspot-
czynnikéw desorpcji dla tetrametylosukcynoni-
trylu (4 ) jako srednig arytmetyczng otrzymanych
wartosci (d).

Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze ozna-
cza¢ dla kazdej nowej partii zelu.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie tetrametylosukcynonitrylu (X) w bada-
nym powietrzu obliczy¢ na podstawie wzoru, w
miligramach na metr szescienny:

x =t m) g0,

w ktérym:
m; — masa tetrametylosukcynonitrylu w roz-
tworze znad dtuzszej warstwy sorbenta odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w miligramach,
my — masa tetrametylosukcynonitrylu w roz-
tworze znad krétszej warstwy sorbenta odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w miligramach,
V' — objetos¢  przepuszczonego powietrza
przez rurke pochtaniajaca, w litrach,
d — $rednia warto$¢ wspdtczynnika desorpcji
wyznaczonego zgodnie z punktem 10.



