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Streszczenie

Opracowano metode oznaczania 34-dichloro-
aniliny (DCA) w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem wysokosprawnej chromatogra-
fii cieczowej (HPLC) z detektorem diodowym
(DAD), ktéra polega na: adsorpcji 3,4-dichlo-
roaniliny na zelu krzemionkowym, ekstrakcji
metanolem i analizie chromatograficznej otrzyma-
nego roztworu.

Metoda wumozliwia oznaczanie 3,4-dichloro-
aniliny w zakresie stezen 0,56 + 11,2 mg/m? dla
probki powietrza o objetosci 30 1. Granica ozna-
czalnosci (LOQ) metody wynosi 0,53 pug/m?.
Opracowang metode oznaczania 3,4-dichloro-
aniliny zapisano w postaci procedury analitycz-
nej, ktora zamieszczono w Zalgczniku.

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

Panstwowy Instytut Badawczy.
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Summary

A new procedure has been developed for the
assay of 3,4-dichloroaniline (DCA) using high-
performance liquid chromatography with diode
array detector. This method is based on the ad-
sorption of DCA on a silica gel, extraction with
methanol and chromatographic analysis of the

obtained solution. The working range is 0.56 to
11.2 mg/m? for a 30-L air sample. Limit of quanti-
fication (LOQ): 0.53 pg/m3. The developed meth-
od of determining 3,4-dichloroaniline has been
recorded as an analytical procedure, which is
available in the Appendix.

WPROWADZENIE

3,4-Dichloroanilina (DCA) jest krystaliczng sub-
stancja stalg o bragzowej barwie i charakterystycz-
nym zapachu (rys. 1). Jest tatwopalna, wrazliwa na
$wiatto i kontakt z powietrzem. Podczas ogrzewa-
nia moze tworzy¢ z powietrzem mieszaning wybu-
chowa. Produktami rozktadu sa: tlenki azotu, tlen-
ki wegla i chlor. 3,4-Dichloroanilina moze reago-

Cl

Cl

waé niebezpiecznie z utleniaczami, kwasami,
chlorkami i bezwodnikami kwasowymi. 3,4-Di-
chloroanilina dobrze rozpuszcza si¢ w etanolu i
eterze dietylowym, stabo w benzenie i bardzo
stabo w wodzie (Merck 2010; Sigma-Aldrich
2011; GESTIS 2012).

MNH-

Rys. 1. Wz6r strukturalny 3,4-dichloroaniliny (DCA) (GESTIS 2012). Numer CAS: 95-76-1

3,4-Dichloroanilina jest otrzymywana w wyni-
ku katalitycznego uwodornienia 1,2-dichloro-4-ni-
trobenzenu. Substancja jest wykorzystywana
glownie do wytwarzania izocyjanianu 3,4-dichlo-
rofenylu, ktéry powstaje w wyniku reakcji 3,4-di-
chloroaniliny z fosgenem. Izocyjanian 3,4-di-
chlorofenylu jest substratem do wielotonazowej
produkcji $rodkéw ochrony roslin: diuronu i linu-
ronu oraz $rodka bakteriostatycznego i odkazaja-
cego 3,4,4’-trichlorokarbanilidu  (triklokarbanu)
dodawanego do mydet i srodkéw czyszczacych. Z
3.,4-dichloroaniliny jest réwniez wytwarzany her-
bicyd o nazwie propanil stosowany na plantacjach
ryzu. Niewielkie ilosci 3,4-dichloroaniliny (okoto
0,2% produkcji) wykorzystuje si¢ do wytwarzania
barwnikow (ECB 2006; Sorokin i in. 2012).

Produkcja 3,4-dichloroaniliny oraz wytwarza-
nie izocyjanianu 3,4-dichlorofenylu na skalg
przemystowg sa prowadzone w systemach za-
mknietych, dlatego narazenie zawodowe na 3,4-di-
chloroaniling moze wystepowac jedynie podczas:
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konserwacji, czyszczenia lub naprawy instalacji
albo podczas pobierania probek do badan i w trak-
cie ich analizy.

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
3.,4-dichloroanilina zostata sklasyfikowana (Roz-
porzadzenie... nr 1272/2008) jako substancja
wykazujaca toksycznos¢ ostrg w nastepstwie wdy-
chania (kat. 3.), poprzez skore (kat. 3.) i doustnie
(kat. 3.), powoduje powazne uszkodzenie oczu
(kat. 1.), uczulenie skory (kat. 1.) i jest niebez-
pieczna dla $rodowiska wodnego. 3,4-Dichlo-
roanilinie przypisano nastepujace zwroty zagroze-
nia:

H331: dziala toksycznie w nastgpstwie wdy-

chania

H311: dziata toksycznie w kontakcie ze skora

H301: dziata toksycznie po potknieciu

H318: powoduje powazne uszkodzenie oczu

H317: moze powodowacé reakcje alergiczng

skory
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H410: dziala bardzo toksycznie na organi-
zmy wodne, powodujac dtugotrwate skutki.

Wartosci normatywdw higienicznych w Polsce
dla 3,4-dichloroaniliny nie zostaly jeszcze ustalo-
ne. Zespdt Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicz-
nych Migdzyresortowej Komisji ds. Najwyzszych
Dopuszczalnych Stezen i Natezen Czynnikow
Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy
(Sapota, Skrzypinska-Gawrysiak 2013) zapropo-
nowat okreslenie wartosci najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia (NDS) dla 3.4-dichloroaniliny
na poziomie 5,6 mg/m3. Nie ustalono wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego
(NDSCh) ani wartosci dopuszczalnego stezenia w
materiale biologicznym (DSB) dla 3,4-dichlo-
roaniliny.

W pismiennictwie nie znaleziono informacji
na temat metod oznaczania 3,4-dichloroaniliny

w powietrzu na stanowiskach pracy, ale na stro-
nie internetowej Agendy rzadu USA — Occupa-
tional Safety and Health Administration (Mini-
sterstwva Bezpieczenstwa Zawodowego i Zdro-
wia) (OSHA 1992), zawierajacej informacje na
temat pobierania probek powietrza i oznaczania
substancji, zaproponowano pobieranie 100 I po-
wietrza na filtr z poli(chlorku winylu), ekstraho-
wanie metanolem i zastosowanie wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) z detekcja
spektrofotometryczng (przy dlugosci fali A =
254 nm) do oznaczania 3,4-dichloroaniliny.
Celem badan bylo opracowanie metody
oznaczania 3,4-dichloroaniliny, ktéra umozliwi
oznaczanie jej stezenh w powietrzu na stanowi-
skach pracy, w zakresie od 1/10 do 2 wartos$ci
NDS, tj. 0,56 + 11,2 mg/m3, zgodnie z wymaga-
niami zawartymi w normie PN-EN 482:2012.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf cieczowy
firmy Agilent Technologies (Waldbronn, Germa-
ny) seria 1200 z detektorem diodowym (DAD)
sprzezonym on-line. Prébki wprowadzano auto-
matycznym podajnikiem probek G2258-90010
(Agilent Technologies). Do sterowania procesem
oznaczania i zbierania danych zastosowano opro-
gramowanie ChemStation. Stosowano kolumng
Ultra C18 o wymiarach (250 x 4,6 mm) o dp =
5 um, z przedkolumng o wymiarach: 10 x 4,0 mm
(Restek, USA). Uzywano aspiratoré6w do pobie-
rania prébek powietrza: Pocket pump (SKC
Inc., USA), zakres pracy: 20 ml/min (1,2 I/h)
+ 225 ml/min (13,5 1/h), aspiratorow AP-8
(Two-Met, Polska) zakres pracy przy zastoso-
waniu adaptera niskich przeptywow: 5 ml/min
(0,3 I/h) = 4500 ml/min (270 1/h). Do przepro-
wadzenia desorpcji analitow z zelu krzemion-
kowego korzystano z wytrzasarki mechanicznej
WL-2000 (JWElectronic, Polska). Wzorce od-
wazano na wadze analitycznej Sartorius TE214S
(Sartorius Corporation, USA). Prébki przecho-

wywano w eksykatorze szatkowym serii EKS
(WSL, Polska).

Odczynniki i materialy

W badaniach korzystano z nastgpujacych odczyn-
nikéw: 3,4-dichloroaniliny, metanolu (Merck,
Niemcy), izocyjanianu 3,4-dichlorofenylu, 1,2-di-
chloro-4-nitrobenzenu (Sigma-Aldrich, Niemcy),
wody o duzej czystosci uzyskanej z aparatu Milli-Q
(Millipore, USA). Do badan uzywano odczynni-
kéw o czystosci do wysokosprawnej chromatogra-
fii cieczowej (HPLC). Ponadto stosowano, np.:
rurki szklane wypehione zelem krzemionkowym
(400/200 mg), (ZUP Analityk, Polska) do pobiera-
nia probek powietrza, szklo laboratoryjne, a takze
strzykawki do cieczy.

Ustalenie warunkéw oznaczania
Wstepnie ustalono, ze roztwory 3,4-dichloro-
aniliny w metanolu mozna oznacza¢ z zastosowa-

niem wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC) z detektorem diodowym (DAD) w od-
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wroconym uktadzie faz, w obecnosci izocyjanianu
3.4-dichlorofenylu i 1,2-dichloro-4-nitrobenzenu
(rys. 2). Badania prowadzono, stosujac kolumne
do wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC) typu Ultra C18 z przedkolumng, w tempe-
raturze 23 °C. Natezenie przeptywu strumienia

fazy ruchomej wynosito 1 ml/min. Stosowano jako
faze ruchoma: metanol, wode (85: 15, v/v). Obje-
to$¢ analizowanej probki wynosita 10 pl. Analizy
wykonywano przy dlugosci fali A = 244 nm z
zastosowaniem detektora DAD.

DD A, Sigeaad Rem300,100 (615 D00032.0)

248

-H\—_:“___bam (8]
v
> L2

Rys. 2. Chromatogram roztworu wzorcowego 3,4-dichloroaniliny (DCA) w obecnosci substancji wspotwystepuja-
cych. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD: 1 — 3,4-dichloroanilina, 2 —izocyjanian

3,4-dichlorofenylu, 3 — 1,2-dichloro-4-nitrobenzen

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Badania sorpcji

Badania sorpcji 3,4-dichloroaniliny z powietrza
prowadzono, stosujac laboratoryjny uktad skta-
dajacy si¢ z rurki pochtaniajacej wypehione;j
dwiema warstwami (400/200 mg) zelu krze-
mionkowego i pompy ssacej o regulowanym i
kontrolowanym za pomoca rotametru strumieniu
objetosci. Do rurki (na wiékno szklane poprzedza-
jace pierwszg warstwe zelu krzemionkowego)
wprowadzono po 5 i 10 pl roztworu 3,4-dichlo-
roaniliny w metanolu o stezeniu 339,8 mg/ml
i przepuszczano 60 | powietrza ze strumieniem
objetosei 60 i 30 I/h oraz 30 1 powietrza ze stru-
mieniem objetosci 30 I/h. Po zakonczeniu pochla-
niania przeprowadzono desorpcje metanolem z
dhuzszej warstwy zelu i oddzielnie z krétszej war-
stwy kontrolnej. Roztwér uzyskany po desorpcji

86

oznaczano chromatograficznie. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 1. Okreslone poczatkowo wa-
runki pobierania powietrza (60 | powietrza i de-
sorpcja 1 ml rozpuszczalnika) spowodowaly trud-
nosci podczas integrowania pola powierzchni
pikéw 3.4-dichloroaniliny przez oprogramowanie
ChemStation. Absorbancja pikéw 3,4-dichloro-
aniliny w ekstraktach o duzych st¢zeniach zwigzku
(> 3 mg/ml) przekraczala zakres liniowosci stoso-
wanego detektora. Z tego powodu zmieniono
zalozenia i zadecydowano o pobieraniu 30 1 po-
wietrza ze strumieniem objgtosci nie wiekszym niz
60 1/h i zwiekszeniu ilosci desorbentu do 2 ml.
Takie warunki powodowaty zmniejszenie stezenia
roztworéw wzorcowych i umozliwity wiasciwa
integracje pikdw 3,4-dichloroaniliny przez anali-
tyczna stacje komputerowa.
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Tabela 1.

Wyniki adsorpcji 3,4-dichloroaniliny (DCA) na Zelu krzemionkowym (kolumna Ultra C18, temperatura

kolumny 23 °C, detektor DAD)

Przyblizone Powierzchnia pikow DCA 7 6 sub .
Strumien objetosci o stezenie w roztworach po desorpcji, awartosc substancji
pochlanianego Ob_}qtosc substancji wg wskazaf ChemStation wil warstwie, procent
. powietrza, 1 . ilo$ci oznaczonej
powietrza, 1/h W powietrzu, X . o
mg/m3 wiokno szklane + 11 warstwa W [DISIRIAS) WAL
I warstwa zelu zelu
60 60 56 19919 83 0,4
30 60 28 17 892 - -
30 30 28 15982 - -
Kalibracja stajacych stezeniach. Nastepnie sporzadzono

Oznaczanie kalibracyjne wykonano dla trzech
serii roztworéw kalibracyjnych. Sporzadzono
roztwory wzorcowe 3,4-dichloroaniliny w me-
tanolu. Zakres roztworé6w wzorcowych wynosit:
8,4 + 168 pg/ml. Do chromatografu wprowa-
dzano po 10 pl roztworéw wzorcowych o wzra-

wykres zaleznosci powierzchni pikow 3,4-di-
chloroaniliny od stgzenia roztwordéw kalibracyj-
nych. Wspdtczynnik nachylenia ,,b” krzywej
kalibracji (rys. 3) o rownaniu y = bx + a charak-
teryzujacy czuto$¢ metody wynosi 36,68.
Wspolczynnik korelacji (R”) charakteryzujacy
liniowos¢ krzywej wzorcowej wynosi 0,9998.
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6000 y=38,677x-3,6321 /
R?=0,9998
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I
a
@ 4000
[=
-E /
N 3000
2
2
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1000

0
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Stezenie 3,4-dichloroaniliny, pg/ml

Rys. 3. Wykres zalezno$ci powierzchni od stezenia 3,4-dichloroaniliny (DCA) w roztworach kalibracyjnych: kolumna

Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD
Precyzja

Oceng precyzji oznaczen kalibracyjnych wykona-
no dla trzech serii roztworéw sporzadzonych z
jednego roztworu podstawowego 3,4-dichloro-
aniliny w metanolu o stg¢zeniu 17 mg/ml. Z tego
roztworu wykonano trzy serie po osiem roztworéow

roboczych o stezeniach kolejno: 17 (I seria); 85
(IT seria); 170 pg/ml (III seria). Dla kazdej serii
obliczono odchylenie standardowe i wspdtczynnik
zmienno$ci po wykonaniu analizy chromatogra-
ficznej. Wspdtczynniki zmiennosci dla kolejnych
pozioméw stezenia wyniosty odpowiednio: 0,69;
1,001 0,44%.
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Badanie stopnia desorpcji

W trakcie pobierania probek powietrza nano-
szono do szesciu rurek adsorpcyjnych na wiok-
no szklane umieszczone przed 400 mg warstwa
zelu krzemionkowego po: 1; 10 i 20 pl (razem
osiemnascie rurek) roztworu 3,4-dichloroaniliny
w metanolu o stezeniu 17 mg/ml, co odpowiada-
to 17; 170 i 340 pg 3,4-dichloroaniliny. Przez
rurki przepuszczano 30 | powietrza ze strumie-
niem objetosci 60 1/h. Nastepnie przeprowadzo-

no desorpcje 3,4-dichloroaniliny (2 ml metano-
lu) z pierwszej warstwy zelu i wiokna szklanego
oraz z drugiej warstwy zabezpieczajacej. Po
30-minutowym intensywnym wytrzasaniu uzy-
skane roztwory oznaczano chromatograficznie.
Wykonano takze oznaczanie 3,4-dichloroaniliny
w roztworach porownawczych wykonanych w
identyczny sposob, ale bez zelu krzemionkowe-
go. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 4.
Sredni wspétczynnik desorpcji dla trzech po-
ziomow stezen wynosi 0,98.

100%

80%

60%

40%

20%

B wspotczynnik desorpcji [%]

wspotczynnik zmiennosci [%]

0%
17 ug

170 pg

340 pg

Rys. 4. Wspotczynniki desorpcji uzyskane po naniesieniu 17; 170 i 340 pg 3,4-dichloroaniliny (DCA) na zel
krzemionkowy, przepuszczeniu 30 | powietrza i ekstrakcji metanolem oraz odchylenie standardowe (n = 6) wyrazone

w procentach (wspotczynnik zmiennosci)

Badanie trwalosci pobranych
probek powietrza

Trwato$¢ pobranych prébek powietrza badano,
w zaleznos$ci od czasu i miejsca ich przechowy-
wania, w nastepujacy sposob: do czternastu
rurek adsorpcyjnych na widkno szklane umiesz-
czone przed 400 mg warstwg zelu krzemionko-
wego nanoszono po 10 ul roztworu 3,4-di-
chloroaniliny w metanolu o stezeniu 17 mg/ml.
Przez rurki przepuszczano 30 | powietrza ze
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strumieniem objetosci 60 1/h. Dwie prébki ba-
dano (desorpcja 2 ml metanolu) bezposrednio po
pobraniu, sze$¢ probek umieszczono w chto-
dziarce (temperatura okoto 4 °C), a pozostalte
szes¢ w eksykatorze (temperatura okoto 20 °C)
i analizowano w r6znym czasie (po pieciu i dzie-
wieciu dniach). Wyniki badan przedstawiono
w tabeli 2. Bez wzgledu na miejsce przecho-
wywania probki sg trwale co najmniej przez
dziewie¢ dni.
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Tabela 2.

Wyniki badania trwaloSci probek powietrza (kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD)
Nr Miejsce Cas . Srednie pola . . Odchylenie | Wspolczynnik

. . | przechowywania, . o Srednia . T o

rurki | przechowywania dni powierzchni pikow standardowe | zmiennosci, %

1 eksykator 0 3160,7 31129 67,7 2,2

2 3065.0

1 eksykator 5 3090,8 3133.2 60,0 1.9

2 3175.6

1 chtodziarka 5 31234 3140,2 239 0,8

2 3157,1

1 eksykator 9 3246,1 3260,3 19,9 0,6

2 32427

3 32779

4 32743

1 chtodziarka 9 3282,9 3280,1 5,7 0,2

2 3288.9

3 3273.8

4 3274.8

Walidacja nosci (LOD) oraz granice oznaczalnosci (LOQ)

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi W normie euro-
pejskiej PN-EN 482:2012. Granicg wykrywal-

Tabela 3.

wyznaczono na podstawie wynikow analizy
Slepej probki. Dane walidacyjne przedstawiono
w tabeli 3.

Dane walidacyjne metody oznaczania 3,4-dichloroaniliny (DCA)

Walidowane parametry

Wartos¢

Zakres pomiarowy

Ilos¢ pobranego powietrza

Ilo$¢ rozpuszczalnika uzytego do desorpcji
Zakres krzywej wzorcowej

Granica wykrywalnosci (LOD)

Granica oznaczalnosci (LOQ)

Calkowita precyzja badania

Wzgledna niepewnos¢ catkowita

0,56 + 11,2 mg/m’
301
2 ml
8,4+ 168 png/ml
2,7 ng/ml (0,18 pg/m’)
8 ng/ml (0,53 pg/m’)
5,06%
11,09%

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw badan opracowano me-
tode oznaczania 3,4-dichloroaniliny w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem wy-
sokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)
z detektorem diodowym (DAD). Zastosowane

rurki szklane wypehione zelem krzemionkowym
(400/200 mg) zapewniaja ilosciowe wyodregbnie-
nie 3,4-dichloroaniliny z badanego powietrza.
Pobrane probki powietrza przechowywane w labo-
ratorium, w temperaturze 20(x0,1) °C, sa trwale
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przez co najmniej dziewie¢ dni. Zastosowana
kolumna oktadecylowa Ultra C18 o wymiarach
250 mm x 4,6 mm umozliwia oznaczanie 3,4-di-
chloroaniliny w obecnosci izocyjanianu 3,4-di-
chlorofenylu i 1,2-dichloro-4-nitrobenzenu.
Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
3,4-dichloroaniliny w zakresie stezen 0,56 +

11,2 mg/m’ dla probki powietrza 30 1. Grani-
ca oznaczalnosci (LOQ) tej metody wynosi
0,53 ug/m3. Opracowana metoda moze by¢
wykorzystywana do oznaczania zawartosci
3,4-dichloroaniliny w powietrzu na stanowi-
skach pracy.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA 3,4-DICHLOROANILINY
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY METODA
CHROMATOGRAFII CIECZOWE]

1. Zakres stosowania procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ ozna-
czania zawarto$ci 3,4-dichloroaniliny (nr CAS:
95-76-1) w powietrzu na stanowiskach pracy z
zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC). Metodg¢ stosuje si¢ podczas
kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.
Najmniejsze stezenie 3,4-dichloroaniliny,
jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opi-
sanych w procedurze, wynosi 0,56 mg/m3.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji 3,4-dichloroaniliny
na zelu krzemionkowym, ekstrakcji metanolem i
analizie chromatograficznej otrzymanego roz-
tworu.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowacé substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a. oraz wode destylowang o czystosci
do wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC), zwang w dalszej czgsci procedury wo-
da.

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 groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zakladéw zajmujacych
sie utylizacja.

4.1. 3,4-Dichloroanilina

4.2. Metanol

4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy 3,4-di-

chloroaniliny

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
nalezy odwazy¢ 84 mg 3.,4-dichloroaniliny wg
punktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzupemi¢ do kreski
metanolem wg punktu 4.2. i doktadnie wymieszac.
Stezenie 3,4-dichloroaniliny w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi 8,4 mg/ml. Obliczy¢ do-
ktadng zawartos$¢ 3,4-dichloroaniliny w 1 ml roz-
tworu.

Roztwér nalezy przygotowaé bezposrednio
przed uzyciem.

4.4. Roztwor wzorcowy posredni

3,4-dichloroaniliny
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 4.3. i uzupehi¢ do kreski metanolem
wg punktu 4.2. i doktadnie wymieszaé. Stezenie
3,4-dichloroaniliny w tak przygotowanym roz-
tworze wynosi okoto 0,84 mg/ml.

Roztwor nalezy przygotowaé bezposrednio
przed uzyciem.

4.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125; 0,25; 0,5; 1 i 2 ml
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu
4.4., uzupemi¢ do kreski metanolem wg punktu
4.2. i wymiesza¢. Zawartos¢ 3,4-dichloroaniliny w
1 ml tak przygotowanych roztworéw wynosi od-
powiednio: 8,4; 10,5; 21; 42; 841 168 pg.

Roztwory nalezy przygotowac bezposrednio
przed uzyciem.

4.6. Roztwor do wyznaczania

wspolczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 5 ml
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odwazy¢ 84 mg 3,4-dichloroaniliny wg punktu
4.1., zwazy¢, uzupehié¢ do kreski metanolem wg
punktu 4.2. i dokladnie wymieszaé. Obliczy¢
doktadng zawartos¢ 3.4-dichloroaniliny. Stgze-
nie 3,4-dichloroaniliny w tak przygotowanym
roztworze wynosi 16,8 mg/ml.
4.7. Rurki adsorpcyjne

Stosowa¢ dostepne w handlu rurki szklane
wypehione dwiema warstwami (400 i 200 mg)
zelu krzemionkowego o uziarnieniu 0,25 +
0,6 mm.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowacé typowy sprzet laboratoryjny oraz
wymieniony nizej:
5.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy wyposazony w detektor
umozliwiajacy wykonanie analizy przy dtugosci
fali 244 nm, np. detektor spektrofotometryczny
(UV/VIS) 1ub diodowy (DAD).
5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca
oznaczanie 3,4-dichloroaniliny w mieszaninie
substancji wystepujacych jednocze$nie w bada-
nym powietrzu, np. kolumna stalowa o dlugosci
250 mm i $rednicy wewngtrznej 4,6 mm, wy-
petniona faza oktadecylowg o uziarnieniu 5 pm.
5.3. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 pl = 2,5 ml.
5.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci
okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami siliko-
nowymi oraz z zaworami umozliwiajgcymi
pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.
5.5. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajgca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objgtosci wg
punktu 6.

6. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez

rurke adsorpcyjng wg punktu 4.7. przepusci¢ do
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30 1 badanego powietrza ze staltym strumieniem
objetosci nie wigkszym niz 60 1/h.

Pobrane probki zachowujg trwatos¢ co naj-
mniej dziewie¢ dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ rozdzial 3,4-dichloroaniliny
od innych substancji wystepujacych jednocze-
$nie w badanym powietrzu. W przypadku sto-
sowania kolumny o parametrach podanych w
punkcie 5.2. oznaczanie mozna wykonaé w
nastgpujacych warunkach:

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

woda 85: 15
— natezenie przeptywu

strumienia fazy ruchome;j 1 ml/min
— dlugos¢ fali analitycznej 244 nm
— objetos¢ dozowanej probki 10 pl.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 10 pl roztwo-
réw wzorcowych roboczych 3,4-dichloroaniliny
wg punktu 4.5. Z kazdego roztworu wzorcowe-
go nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczy-
ta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan inte-
gratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. R6znica
miedzy wynikami a wartoscig $rednig nie po-
winna by¢ wieksza niz 5% wartosci $redniej.
Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowg, odkta-
dajac na osi odcietych stgzenie 3,4-dichlo-
roaniliny w mikrogramach na mililitr, a na osi
rzegdnych — odpowiadajagce im $rednie po-
wierzchnie pikdw.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypaé¢ od-
dzielnie kazda warstwe zelu krzemionkowego
z rurki adsorpcyjnej do naczynek wg punktu
5.4., dodajac do dluzszej warstwy zelu takze
wlokno szklane znajdujace si¢ przed ta warstwa.
Nastepnie doda¢ strzykawka wg punktu 5.3. po
2 ml metanolu wg punktu 4.2., naczynka szczel-



3,4-Dichloroanilina. Chromatograficzne oznaczanie

nie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, intensyw-
nie wstrzgsajac co pewien czas ich zawartoscia.
Nastepnie pobra¢ po 10 pl roztworu znad zelu i
bada¢ chromatograficznie w warunkach okre-
Slonych w punkcie 7. Z kazdego roztworu nale-
zy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé z
uzyskanych
pikow 3,4-dichloroaniliny wg wskazan integra-
tora i obliczy¢ s$rednig arytmetyczng. Roéznica
miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz
+ 5% tej wartosci. Z krzywych wzorcowych od-
czyta¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml
badanego roztworu.

W taki sam sposob wykonaé oznaczanie

chromatograméw  powierzchnie

3,4-dichloroaniliny w roztworze znad krotszej
warstwy zelu. Ilo$¢ substancji oznaczonej w
krétszej warstwie zelu nie powinna przekraczaé
10% ilosci oznaczonej w dluzszej warstwie, w
przeciwnym razie wynik nalezy traktowa¢ jako
orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspdlczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 5.4. przesypaé
dtuzsza (400 mg) warstwe zelu krzemionkowe-
go z rurki adsorpcyjnej wg punktu 4.7. Nastep-
nie doda¢ po 10 pl roztworu do desorpcji wg
punktu 4.6. W szdstym naczynku przygotowaé
probke kontrolng zawierajaca tylko zel. Na-
czynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do na-
stepnego dnia. Nastepnie dodac strzykawka wg
punktu 5.3. po 2 ml metanolu wg punktu 4.1.
Naczynka ponownie zamkng¢ i przeprowadzi¢
desorpcje w ciggu 30 min, intensywnie wstrza-
sajac co pewien czas ich zawartoscia. Jednocze-
$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji co
najmniej w trzech roztworach poréwnawczych,
przygotowanych przez dodanie do 2 ml metano-
lu wg punktu 4.1. po 10 pl roztworu do desorp-
cji wg punktu 4.6. Tak uzyskane roztwory badaé
chromatograficznie w warunkach okreslonych w
punkcie 7.

Wspédtczynnik  desorpcji  dla  3,4-dichlo-
roaniliny (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktérym:

P, — $rednia powierzchnia piku 3,4-dichlo-
roaniliny na chromatogramach roztwo-
réw po desorpcji,

P, — $rednia powierzchnia piku o czasie re-
tencji 3,4-dichloroaniliny na chromato-
gramach roztworu kontrolnego,

P, — $rednia powierzchnia piku 3,4-dichlo-
roaniliny na chromatogramach roztwo-
réw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ Srednig warto$¢ wspot-
czynnikéw desorpcji dla  3,4-dichloroaniliny
(d ) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych
wartosci (d).

Wspotczynnik desorpcji nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii zelu.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 3,4-dichloroaniliny (X) w badanym
powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
Scienny na podstawie wzoru:
2- (¢ +c,)

vid

X =

w ktorym:

¢1 — stezenie 3,4-dichloroaniliny w roztworze
znad pierwszej warstwy zelu odczytane
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr,

¢, — stezenie 3,4-dichloroaniliny w roztworze
znad drugiej warstwy zelu odczytane z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach na
mililitr,

V' — objetos¢
przez rurke adsorpcyjng, w litrach,

d — $rednia warto$¢ wspélczynnika desorpcji

powietrza przepuszczonego

wyznaczana zgodnie z punktem 10.,
2 — ilos¢ rozpuszczalnika stosowanego do
desorpcji, w mililitrach.
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