Medycyna Pracy 2020;71(6):715-723 8 [@)ey-nc |
http://medpr.imp.lodz.pl https://doi.org/10.13075/mp.5893.01023

PRACA ORYGINALNA

OZNACZANIE 1-CHLORO-2,3-EPOKSYPROPANU
DLA POTRZEB OCENY SRODOWISKA PRACY

DETERMINATION OF 1-CHLORO-2,3-EPOXYPROPANE
IN ORDER TO ASSESS THE WORKING ENVIRONMENT

Anna Jezewska, Dorota Kondej, Agnieszka Woznica

Centralny Instytut Ochrony Pracy — Pafistwowy Instytut Badawczy / Central Institute for Labour Protection -
National Research Institute, Warsaw, Poland
Zaklad Zagrozen Chemicznych, Pytowych i Biologicznych / Department of Chemical, Aerosol and Biological Hazards

STRESZCZENIE

Wstep: 1-Chloro-2,3-epoksypropan (ECH), znany jako epichlorohydryna, to bezbarwna ciecz stosowana do produkeji m.in. zywic
epoksydowych, gliceryny syntetycznej, elastomerdw, eteréw glicydylowych, $srodkéw powierzchniowo czynnych i Zywic poliamido-
wo-epichlorohydrynowych. Moze powodowac¢ raka. Celem niniejszej pracy byto opracowanie nowej metody oznaczania ECH, ktéra
umozliwi oznaczanie jej stezenn w powietrzu na stanowiskach pracy, w zakresie 1/10-2 wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS). Material i metody: W artykule przedstawiono metode oznaczania ECH w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografu gazowego sprzezonego ze spektrometrem mas. Polega ona na adsorpcji ECH na weglu aktywnym, ekstrakeji
substancji acetonem i analizie chromatograficznej uzyskanego roztworu. Wyniki: Metoda pozwala oznaczy¢ ECH w zakresie stezeni
0,1-2 mg/m®. Granica wykrywalnosci wynosi 0,24 pig/m’, a granica oznaczalnosci (LOQ) - 0,71 pug/m?. Wnioski: Metoda charakte-
ryzuje si¢ dobra precyzja i dokladnoscia, spelnia wymagania europejskiej normy PN-EN 482 i moze by¢ stosowana przez laboratoria
higieny pracy do pomiaru stezen ECH w powietrzu na stanowiskach pracy w celu oceny narazenia pracownikéw na te substancje.
Med. Pr. 2020;71(6):715-723

Slowa kluczowe: metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, inzynieria §rodowiska, epichlorohydryna,
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ABSTRACT

Background: 1-Chloro-2,3-epoxypropane, known as epichlorohydrin (ECH), is a colorless liquid used in the production of ep-
oxy resins, synthetic glycerine, elastomers, glycidyl ethers, surfactants, polyamide-epichlorohydrin resins and others. Epichlorohy-
drin may cause cancer. The aim of this study was to develop a new method for determining concentrations of ECH in workplace
air in the range of 1/10-2 values of the maximum admissible concentration (MAC). Material and Methods: The paper presents
a method for the determination of ECH in workplace air using a gas chromatograph coupled with a mass spectrometer (GC-MS).
The developed method is based on the adsorption of ECH on an activated charcoal, extraction with acetone, and a chromatographic
analysis of the resulting solution. Results: The method developed makes it possible to determine ECH in the concentration range
of 0.1-2 mg/m?, i.e., 1/10-2 values of MAC established in Poland. The limit of detection (LOD) is 0.24 pg/m® and the limit of quanti-
fication (LOQ) is 0.71 pg/m?. Conclusions: The method is characterized by good precision and accuracy; it meets the requirements
of the European standard PN-EN 482, and can be used by occupational hygiene laboratories to measure concentrations of ECH in
workplace air, with a view to assessing workers” exposure to this substance. Med Pr. 2020;71(6):715-23
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WSTEP

1-Chloro-2,3-epoksypropan (epichlorohydryna - ECH)
jest bezbarwng palng ciecza o zapachu przypominaja-
cym zapach chloroformu. Jej pary moga tworzy¢ z po-
wietrzem mieszaning wybuchows. Produktami rozkla-
du ECH sa: chlor, chlorowodoér, fosgen oraz zwigzki
z grupy dioksyn. Wlasciwosci fizykochemiczne ECH
przedstawiono w tabeli 1 [1,2].

Na skale przemystowa ECH otrzymuje si¢ w wyniku
procesu hydroksychlorowania chlorku allilu wodnym
roztworem kwasu chlorowego(I) i odchlorowodoro-
wania dichloropropanoli do ECH lub z chlorowodo-
rowania glicerolu [3-5]. W Europejskim Obszarze
Gospodarczym produkuje si¢ i/lub importuje 100 000—
-1 000 000 ton ECH rocznie [6].

Epichlorohydryna jest stosowana:

w produkgji Zywic epoksydowych, gliceryny synte-

tycznej, elastomeréw, eteréw glicydylowych, $rod-

kéw powierzchniowo czynnych, zywic poliamido-
wo-epichlorohydrynowych;

w przemysle wiokienniczym - do modyfikowania

welny, farbowania widkien sztucznych, produkcji

wiokien antystatycznych i papieru wodoodpornego;
do produkgcji insektycydéw, bakteriocydéw, fungi-
cydéw, lubrykantéw, farmaceutykow, inhibitorow

korozji i innych [3-5].

Obecnos¢ piericienia oksiranowego i chloru (tatwo
ulegajacego podstawieniu) w czasteczce ECH skutku-
je wysoka reaktywnoscig pary i silnymi wlasciwoscia-
mi toksycznymi substancji. Para ECH moze dziala¢ na
organizm czlowieka w rézny sposéb: podrazniac oczy,

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne 1-chloro-2,3-epoksypropanu (ECH) [1,2]
Table 1. Selected physicochemical properties of 1-chloro-2,3-epoxypropane (ECH) [1,2]

Parametr
Parameter

Wrhasciwosci ECH
ECH properties

Nr CAS / CAS No.

Posta¢ / Form

Barwa / Color

Masa molowa / Molecular weight
Gestos¢ / Density

Gestos¢ par wzgledem powietrza (powietrze = 1) /
/ Relative vapor density (air = 1)

Preznos$¢ par / Vapor pressure

Temperatura / Point
topnienia / melting
wrzenia / boiling
zaplonu / flash
Temperatura samozaplonu / Autoignition temperature

Wspélczynnik podziatu oktanol/woda (logP, ) /
Octanol/water partition coefficient (logP)

Rozpuszczalnos¢ / Solubility
w wodzie / in water

w rozpuszczalnikach organicznych / in organic solvents

Synonimy / Synonyms

106-89-8

ciecz / liquid
bezbarwna / colorless
92,53 g/mol

1,18 g/cm’® (20°C)
3,29

16,3 hPa (20°C)
28,5 hPa (30°C)
47,9 hPa (40°C)

-48°C
116°C
28°C
385°C
0,45

60 g/1 (20°C)

miesza sie z etanolem, eterem, chloroformem, trichloroetenem

i tetrachlorkiem wegla / miscible with alcohol, ether, chloroform,
trichloroethylene and carbon tetrachloride

nie miesza si¢ z weglowodorami / immiscible with petroleum
hydrocarbons

epichlorohydryna, tlenek 2-chloropropylenu, 2-(chlorometylo)oksiran —
nazwa wg IUPAC / epichlorhydrin, 2-chloropropylene oxide,
2-(chloromethyl)oxirane - IUPAC name

1-chloro-2,3-epoksypropan / 1-chloro-2,3-epoxypropane

TUPAC - Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej / International Union of Pure and Applied Chemistry.
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skore i drogi oddechowe, wywolywaé chemiczne za-
palenie pluc, ich obrzek, a takze zmiany w obrebie ne-
rek. Jest prawdopodobnie czynnikiem rakotworczym,
a jej obecnos¢ w srodowisku pracy moze wigzac sie ze
zwiekszonym ryzykiem zachorowania na nowotwory
ztosliwe [2,7-9]. U gryzoni ECH wywotuje chtoniaki,
hiperplazje, brodawczaki, raki przedzoladka oraz no-
wotwory pluc i przysadki mézgowej [10].

W Unii Europejskiej ECH sklasyfikowano jako sub-
stancje cieklg fatwopalng (kategoria 3), toksyczna (kate-
goria 3), zracg (kategoria 1B) i uczulajaca (kategoria 1)
dla skdry oraz rakotwdrcza (kategoria 1B). Substancja
zostala oznaczona nastepujacymi zwrotami okreslaja-
cymi rodzaj zagrozenia, jakie moze powodowac [11]:

H226: fatwopalna ciecz i pary,

H350: moze powodowac raka,

H331: dziala toksycznie w nastepstwie wdychania,

H311: dziala toksycznie w kontakcie ze skora,

H301: dziala toksycznie po potknieciu,

H314: powoduje powazne oparzenia skory oraz usz-

kodzenia oczu,

H317: moze powodowac reakcje alergiczna skory.

Obowigzujacy w Polsce normatyw higieniczny -
najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) dla ECH w po-
wietrzu na stanowiskach pracy - to 1 mg/m?. Substancja
jest takze oznakowana notacja ,,skora” informujaca, ze
wchlanianie substancji przez skére moze by¢ tak samo
istotne jak narazenie drogg oddechowg [12].

W Niemczech do oceny narazenia zawodowe-
go na ECH zalecany jest monitoring biologiczny [10].
Oznaczane sg metabolity ECH w moczu i addukty he-
moglobiny w krwi jako biomarkery narazenia [13-18].

W dostepnym pismiennictwie wskazano niewiele
metod oznaczania ECH w powietrzu na stanowiskach
pracy.

Metoda opracowana w National Institute for
Occupational Safety and Health (NIOSH) polega na
przepuszczeniu badanego powietrza przez rurki po-
chlaniajace wypelnione 2 warstwami wegla aktywne-
go (100 mg/50 mg), desorpcji disiarczkiem wegla (1 ml)
i analizie uzyskanych roztworéw z zastosowaniem chro-
matografu gazowego z detektorem plomieniowo-joniza-
cyjnym (gas chromatography - flame ionization detector —
GC-FID). Do analizy stosowano kolumne¢ pakowang
wypelniong Chromosorbem 101. Zakres krzywej wzor-
cowej wynosi 2-60 mg/m? dla probki powietrza 201[19].

W metodzie opisanej przez Blome ECH pobierano na
rurke pochlaniajaca zawierajacg 500-miligramowq war-
stwe wegla aktywnego [20]. Do desorpcji zaadsorbowanej
substancji stosowano aceton (10 ml): uzyskany roztwoér

oznaczano z wykorzystaniem chromatografu gazowe-
go z detektorem wychwytu elektronéw (electron captu-
re detector - ECD). Granica wykrywalnosci ECH wynosi
0,05 mg/m’ dla probki powietrza 20 1. Epichlorohydryny
nie mozna oznaczy¢ w obecnosci 1,3-dichloropropenu,
1,3-dichloropropanu i 1,2-dichloroetanu.

Sakhvidi i wsp. [21] zaproponowali pobieranie pro-
bek powietrza do oznaczania ECH z zastosowaniem
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (solid phase micro-
extraction — SPME) jako dozymetrii pasywnej. Probki
byty adsorbowane na widkno mieszane carboxen/poli-
dimetylosiloksan (CAR/PDMS) i oznaczane z zastoso-
waniem GC-FID oraz chromatografu gazowego sprzg¢zo-
nego ze spektrometrem mas (gas chromatography - mass
spectrometry — GC-MS). Granica wykrywalnosci dla
metody SPME wynosi 0,8 ng/probke [21].

W Polsce ECH oznaczano wedlug Polskiej Normy
PN-Z-04029-01:1981 [22]. Metoda polega na adsorpcji
par ECH na weglu aktywnym, wyekstrahowaniu ECH
disiarczkiem wegla i analizie chromatograficznej (GC-
-FID) uzyskanego roztworu. Zakres krzywej wzorcowej
wynosi 0,5-4 mg/m’ dla prébki powietrza 40 I. Norma
zostala wycofana ze zbioru Polskich Norm, poniewaz
nie spelniala wymagan Normy Europejskiej PN-EN
482 [23] dotyczacej charakterystyki procedur pomia-
réw czynnikéw chemicznych.

Celem pracy bylo opracowanie nowej metody ozna-
czania ECH w powietrzu na stanowiskach pracy, kté-
ra zostanie poddana walidacji wedlug wymagan normy
PN-EN 482 [23] w zakresie stezeni od 1/10 do 2 warto-
$ci NDS, tj. 0,1-2 mg/m°.

MATERIAL | METODY

W badaniach stosowano:
chromatograf gazowy (Agilent Technologies, USA)
model HP 7890A ze spektrometrem mas model
Agilent Technologies 5975C oraz programem ste-
rujacym z biblioteka widm masowych Wiley 8th
Edition;
kolumne kapilarng HP-5MS o dtugosci 30 m, $red-
nicy wewnetrznej 0,25 mm z usieciowanym po-
li(5%-difenylo-95%-dimetylosiloksanem), o grubo-
$ci filmu 0,25 um (Agilent J&W, USA);
aspiratory do pobierania probek powietrza: Gilian
LES (Sensidyne, USA), zakres pracy: 1-350 ml/min
(0,06-21 l/godz.);
wytrzasarke mechaniczng do przeprowadzenia od-
zysku analitu z sorbentéw WL-2000 (JWElectronic,
Polska);
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chtodziarko-zamrazarke ARDO CO23B-2H (Mer-

loni Indesit, Polska) do przechowywania roztworéw

i probek;

eksykator szatkowy serii EKS (WSL, Polska) do

przechowywania probek;

butle stalowe z helem (Multax, Polska);

wage analityczng Sartorius TE214S (Sartorius

Corporation, USA) do odwazania wzorcow.

W badaniach wykorzystano nastepujace odczynniki:
1-chloro-2,3-epoksypropan (Merck, Niemcy), disiarczek
wegla, aceton, fenol, 1,3-dichloropropen chlorek allilu,
1,3-dichloropropan, 1,2-dichloroetan, bisfenol A, izocy-
janian triglicydylu (TGIC), glicerol, 1,3-dichloropropan-
-1-o0l, 2,3-dichloropropan-1-ol (Sigma-Aldrich, Niemcy).

Do pobierania probek powietrza stosowano rurki
szklane wypelnione weglem aktywnym (100 mg/50 mg)
(Zaktad Ustugowo-Produkcyjny ,, Analityk’, Polska).

WYNIKI | OMOWIENIE

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

Na podstawie badan wstepnych ustalono, ze 1-chloro-
-2,3-epoksypropan bedzie oznaczany z zastosowaniem

a)

chromatografu gazowego sprz¢zonego ze spektrometrem
mas. Dobrano nastepujace warunki oznaczania chro-
matograficznego dla tej substancji: kolumna HP-5MS
o diugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,25 mm z usie-
ciowanym poli(5%-difenylo-95%-dimetylosiloksanem)
o grubosci filmu 0,25 um. Temperatura kolumny: poczat-
kowa - 40°C (4 min), przyrost temperatury I - 10°C/min
do 80°C, przyrost II — 20°C/min do 180°C, koncowa -
180°C (3 min), opdznienie rozpuszczalnika — 2,5 min,
temperatura dozowania — 200°C, strumien objetosci ga-
zu nos$nego (helu) - 1 ml/min, stosunek dzielenia préb-
ki wynosit 10:1, objeto$¢ dozowanej probki — 1 pl, tem-
peratura zZrédla jonéw - 250°C, jonizacja elektronami
o energii 70 eV, tryb przemiatania z rejestracja pelnego
widma masowego: 20-260 amu, masy monitorowanych
jonéw podczas oznaczania ECH w trybie monitorowa-
nia wybranych jonéw: 57 m/z, 27 m/z i 29 m/z.

W przedstawionych warunkach ECH moze by¢
oznaczany w obecnosci: chlorku allilu, acetonu, di-
siarczku wegla, 1,2-dichloroetanu, 1,3-dichloroprope-
nu, 1,3-dichloropropanu, fenolu, glicerolu, izocyjania-
nu triglicydylu (TGIC) i bisfenolu A (rycina 1).

Chromatogram roztworu wzorcowego ECH w ace-
tonie (3,6 pg/ml) przedstawiono na rycinie 2.
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Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas (GC-MS), kolumna HP-5MS (30 mx0,25 mm; 0,25 um), temperatura programowana a) pelne widmo masowe,
b) monitorowanie wybranych jonéw (SIM) / Gas chromatography with mass spectrometry (GC-MS), HP-5MS column (30 mx0,25 mm; 0,25 um), programmed oven temperature,

a) total ion current, b) selected ion monitoring (SIM).

Rycina 1. Chromatogram roztworu 1-chloro-2,3-epoksypropanu (ECH) w disiarczku wegla i w obecnosci substancji wspotwystepujacych:
1) chlorku allilu, 2) disiarczku wegla, 3) 1,2-dichloroetanu, 4) 1-chloro-2,3-epoksypropanu, 5) 1,3-dichloropropenu, 6) 1,3-dichloropropanu,

7) fenolu

Figure 1. Chromatogram of the 1-chloro-2,3-epoxypropane (ECH) standard solution in carbon disulfide and coexisting substances: 1) allyl
chloride, 2) carbon disulfide, 3) 1,2-dichloroethane, 4) 1-chloro-2,3-epoxypropane, 5) 1,3-dichloropropene, 6) 1,3-dichloropropane, 7) phenol
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Chromatografia gazowa sprze¢zona ze spektrometrig mas (GC-MS), kolumna HP-5MS (30 mx0,25 mm; 0,25 um), temperatura programowana, monitorowanie wybranych jonéw
(SIM), opdznienie rozpuszczalnika 2,5 min / Gas chromatography with mass spectrometry (GC-MS), HP-5MS column (30 mx0,25 mm; 0,25 pm), programmed oven temperature,

selected ion monitoring (SIM), solvent delay 2.5 min.
Czas retencji ECH te= 3,6 min / ECH retention time = 3.6 min.

Rycina 2. Chromatogram roztworu wzorcowego 1-chloro-2,3-epoksypropanu (ECH) w acetonie (3,6 ug/ml, 1/10 warto$ci najwyzszego

dopuszczalnego stezenia)

Figure 2. Chromatogram of the 1-chloro-2,3-epoxypropane (ECH) standard solution in acetone (3.6 pug/ml, 1/10 maximum admissible

concentration value)

Wstepne badania stopnia desorpcji
Wstepne badania przeprowadzono, stosujac wegiel ak-
tywny jako sorbent oraz disiarczek wegla, aceton i mie-
szanine metanolu w disiarczku wegla (2:98, v/v) jako roz-
puszczalniki do desorpcji ECH z wegla aktywnego. Celem
badania bylo wybranie najlepszego rozpuszczalnika do
desorpcji ECH z wegla aktywnego. Na 100-miligramo-
wa warstwe wegla aktywnego umieszczonego w naczyn-
kach do desorpcji naniesiono po 5 pl roztworu ECH w di-
siarczku wegla o stezeniu 1,44 mg/ml i pozostawiono do
nastepnego dnia. Nastepnie desorbowano ECH z wegla za
pomoca wymienionych rozpuszczalnikéw (1 ml). W po-
dobny sposob, ale bez wegla, sporzadzono takze roztwory
poréwnawcze. Sredni wspdtczynnik desorpcji ECH z we-
gla aktywnego przy zastosowaniu disiarczku wegla wyno-
si 0,95, acetonu jako desorbentu — 0,98, a mieszaniny me-
tanolu w disiarczku wegla — 0,94 (tabela 2).

Do dalszych badan jako desorbent ECH z wegla ak-
tywnego stosowano aceton ze wzgledu na wyzsza war-
to$¢ wspolczynnika desorpcji oraz mniejsza szkodliwosé.

Badanie warunkow pobierania probek powietrza
Do pobierania probek powietrza zawierajacego ECH
wybrano rurki szklane wypelnione 2 warstwami wegla
aktywnego: 100 mg/50 mg. Zalozono, ze przez prébnik
bedzie przepuszczane 36 1 powietrza. Aby sprawdzi¢ ten
sposob pobierania probek powietrza, na widkno szkla-
ne (w 2 rurkach pochtaniajacych) znajdujace sie przed
dluzsza warstwa wegla aktywnego naniesiono po 10 ul
roztworu ECH w acetonie o st¢zeniu 36 mg/ml (od-
powiada zawartosci ECH w powietrzu 10 mg/m® -
10 NDS). Do kolejnych 2 rurek wprowadzono po 5 pl
tego samego roztworu ECH w acetonie (odpowia-
da zawartosci ECH w powietrzu 5 mg/m® — 5 NDS).
Nastepnie przez rurki przepuszczano 36 1 powietrza
ze stalym strumieniem objetosci 18 1/godz. Takie same
badania powtdrzono, przepuszczajac przez rurki 36 1
powietrza ze strumieniem objetosci 6 1/godz. Wyniki
przedstawiono w tabeli 3.

Wykazano, ze ECH zatrzymuje si¢ w pierwszej
100-miligramowej warstwie wegla aktywnego. W dru-

Tabela 2. Badania stopnia desorpcji 1-chloro-2,3-epoksypropanu (ECH) z wegla aktywnego
Table 2. Tests of the 1-chloro-2,3-epoxypropane (ECH) desorption degree from charcoal

Mieszanina: metanol:-
:disiarczek wegla

Desorbent Dlslarcze]t( wegla Mixture: methanol: Aceton
Carbon disulfide . Acetone
carbon disulfide
(2:98, v/v)
Masa ECH naniesiona na wegiel / Mass of ECH applied to charcoal [ug] 36 36 36
Srednia powierzchnia pikéw / Average peak area
z roztwordw po desorpcji / of desorbed solutions 1975 698 1950 540 2030 064
z roztworéw poréwnawczych / of the comparative solutions 2070 459 2070 459 2070 459
Sredni wspotczynnik desorpcji / Average desorption coefficient 0,95 0,94 0,98
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Tabela 3. Wyniki adsorpcji 1-chloro-2,3-epoksypropanu (ECH) na weglu aktywnym

Table 3. Results of 1-chloro-2,3-epoxypropane (ECH) adsorption on charcoal

Przyblizone ste-

Powierzchnia pikéw ECH w roztworach po desorpcji

zenie substancji

ECH peak area in solutions after desorption

Probnik Strumien objetosci L .
. Czas pochfaniania w powietrzu
[nr] powietrza L. .
] Air fl X Sampling time Approximate sub- )
STHN’P ]er 1r [1(/’}:‘3 rate [min] stance concentra- widkno szklane I warstwa II warstwa
0 tion in the air glass fiber layer I layer I1
[mg/m?]
1 18 120 10 - 18 428 391 -
2 18 120 10 - 17 515 310 -
1 18 120 5 - 8728 870 -
2 18 120 5 - 7988215 -
1 6 360 10 - 17 954 045 -
2 6 360 10 - 17717 217 -
1 6 360 5 - 9857 354 -
2 6 360 5 - 8702 896 -
»— — brak pikéw / no peaks.
g 0000000 h iacych stezeniach. Dla kazd
= 5000000 = 67143 44876 wzorcowych o wzrastajgcych stezeniach. Dla kazdego ste-
$ R = 0,9999 zenia wykonano 2 oznaczania i sporzadzono wykres za-
= 4000000 o . Sy
2 leznosci powierzchni pikéw 1-chloro-2,3-epoksypropa-
S 3000 000 . . .
z nu od jego stezen w roztworach wzorcowych (rycina 3).
< 2000 000 . . . » . . .
5 Wspdtczynnik nachylenia ,b” krzywej kalibracji
£ 1000 000 . .
g o roOwnaniu:
S 0
0 20 40 60 80

Stezenie ECH / ECH concentration [pg/ml]

Rycina 3. Wykres zaleznosci powierzchni pikéw 1-chloro-2,3-
-epoksypropanu (ECH) od jego stezenia w roztworach wzorcowych
Figure 3. A graph of the 1-chloro-2,3-epoxypropane (ECH) peak
area dependence on its concentration in the standard solutions

giej — zabezpieczajacej — warstwie obecno$ci ECH nie
stwierdzono. Dlatego do dalszych badan stosowano
rurki pochlaniajace wypelnione 100/50 mg wegla ak-

tywnego.

Kalibracja i precyzja
Oznaczanie kalibracyjne wykonywano, stosujac roz-
twory wzorcowe ECH w acetonie (zakres stezen: 3,6-
-72 ug/ml). Stezenie tych roztworéw ustalono na pod-
stawie nastepujacych zalozen:

zakres pomiarowy - 0,1-2 mg/m’,

objeto$¢ powietrza przepuszczonego przez prob-

nik - 361,

objetos$¢ rozpuszczalnika stosowanego do desorp-

¢ji— 1 mlL

Przygotowano po 3 serie roztworéw kalibracyj-
nych, ktére poddano analizie chromatograficznej.
Do chromatografu wprowadzano po 1 ul roztworéw

y=bx+a (1)
gdzie:

y — sygnat analityczny ECH,

x — stezenie ECH,

a — wspolczynnik przesuniecia,

charakteryzujacy czuto$¢ metody wynosi 67 143. Wspot-
czynnik korelacji r charakteryzujacy liniowos¢ krzywej
wzorcowej wynosi 1.

Do oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych przy-
gotowano roztwdr podstawowy ECH w acetonie o ste-
zeniu 1,44 mg/ml. Wykonano 3 serie po 8 roztwo-
réw roboczych przez odmierzenie do kolb miarowych
o pojemnosci 2 ml po: 5 ul (I seria), 50 ul (II seria),
100 pl (III seria) roztworu podstawowego i dopelnie-
nie rozpuszczalnikiem do kreski, 1 ml roztworu zawie-
ral kolejno ok. 3,6 pug, 36 ug i 72 ug ECH. Wykonano
po 2 pomiary chromatograficzne z kazdego roztworu
w identycznych warunkach jak przy wykonaniu ozna-
czen kalibracyjnych. Na podstawie powierzchni pi-
koéw uzyskanych na chromatogramach obliczono od-
chylenie standardowe i wspdlczynnik zmiennosci.
Wspdtczynniki zmiennosci dla kolejnych poziomoéw
stezenia wynosity, odpowiednio: 2,18%, 2,29% i 2,58%.
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Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

W celu okreslenia stopnia desorpcji ECH z wegla ak-

tywnego wykonywano nastepujace czynnosci:
do 6 rurek wypetnionych weglem aktywnym na
wiokno szklane znajdujace sie przed 100-miligra-
mowa warstwa wegla nanoszono w trakcie pobiera-
nia probek powietrza po 5 pl roztworu ECH w ace-
tonie, o stezeniu 0,72 mg/ml, oraz po 5 pl i 10 pl
roztworu ECH w acetonie, o stezeniu 7,2 mg/ml;
przez rurki przepuszczano 36 1 czystego powietrza
ze strumieniem objetosci 18 1/godz.;
probki pozostawiono w eksykatorze do nastepnego
dnia, po czym przeprowadzono desorpcje ECH ace-
tonem (1 ml) z pierwszej (100 mg) warstwy wegla
i oddzielnie z drugiej (50 mg) warstwy kontrolnej;
po 30 min desorpcji (wytrzasanie za pomocag wy-
trzasarki mechanicznej) wykonano oznaczanie
chromatograficzne ECH w uzyskanych roztworach;
wykonano takze oznaczanie ECH w roztworach po-
réwnawczych wykonanych w taki sam sposéb, ale
bez wegla.

Wyniki badan przedstawiono w tabeli 4.

Roztwory kontrolne uzyskane po desorpcji dru-
giej warstwy wegla nie zawieraly badanej substancji.
Srednia warto$¢ wspétczynnika desorpcji dla ECH wy-
niosta 0,98.

Badanie trwalosci probek

Trwalo$¢ pobranych prébek powietrza badano po
1 dniu oraz po 3, 6 i 8 dniach przechowywania w eksy-
katorze i chlodziarce. Na podstawie uzyskanych wyni-
kéw stwierdzono, ze probki przechowywane w eksyka-
torze, w temperaturze pokojowej (20+2°C) zachowuja
trwalo$¢ przez co najmniej 6 dni. Wyniki uzyskane dla
probek przechowywanych w chlodziarce wykazuja du-
ze odchylenia standardowe, dlatego nie zaleca si¢ takie-
go ich przechowywania. Wyniki badan przedstawiono
w tabeli 5.

Dane walidacyjne metody
Walidacje metody przeprowadzono wedlug zasad poda-
nych wnormie PN-EN 482 [23]. Granice wykrywalnosci

Tabela 4. Badanie stopnia desorpcji 1-chloro-2,3-epoksypropanu (ECH) z wegla aktywnego
Table 4. Tests of the 1-chloro-2,3-epoxypropane (ECH) desorption degree from charcoal

Srednia powierzchnia pikéw
z roztwordéw po desorpcji
Average peak area of desorbed

Masa ECH wprowadzona do rurki
Mass of ECH applied
to the adsorption tube

Srednia powierzchnia pikéw
z roztworéw poréwnawczych
Average peak area

Sredni wspolczynnik desorpciji
Average desorption coefficient

[pgl solutions of the comparative solutions
3,6 206 601 207 855 0,99
36 1937008 2031259 0,95
72 4306 561 4243201 1,01

Tabela 5. Wyniki badania trwalosci probek zawierajacych 1-chloro-2,3-epoksypropan (ECH) (36 ug)
Table 5. Results of the stability test of samples containing 1-chloro-2,3-epoxypropane (ECH) (36 pg)

Rurka - . Czas przech?wywanla Srednie pola Warto$¢ z 2 rurek
[nr] Miejsce przechowywania [dni] . o
. powierzchni pikow 2-tube value

Tube Storage place Storage time Average peak area (MSD)

[No.] [days] gep -
1 eksykator / desiccator 1 2362247 2359 260,5+4 223,5
2 2356274
1 eksykator / desiccator 3 2367373 2331702,5+50 445,7
2 2296 032
1 chlodziarka / refrigerator 3 2560 335 2377 759,5+258 200,7
2 2195184
1 eksykator / desiccator 6 2333776 2322 452,5+16 013,8
2 2311129
1 chlodziarka / refrigerator 6 2568 562 2663 597,5+134 399,8

2 2758 633
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Nr 6

Tabela 6. Dane walidacyjne metody oznaczania 1-chloro-2,3-epoksypropanu (ECH)
Table 6. Validation parameters of the 1-chloro-2,3-epoxypropane (ECH) determination method

Parametr Wartos¢
Parameter Value
Zakres pomiarowy / Measurement range 0,1-2 mg/m?
Objetos¢ pobieranego powietrza / Sampled air volume 361
Zakres krzywej kalibracji / Range of the calibration curve 3,6-72 pug/ml
Granica wykrywalnosci / Limit of detection (LOD) 8,6 ng/ml (0,24 pg/m?)

Granica oznaczalnoéci / Limit of quantitation (LOQ)
Catkowita precyzja badania / Overall precision of examination
Wzgledna niepewnos¢ catkowita / Relative total uncertainty

Niepewno$¢ rozszerzona / Relative expanded uncertainty

oraz granice oznaczalnosci wyznaczono na podstawie
wynikow analizy 3 slepych préb. Wyniki przedstawio-
no w tabeli 6.

WNIOSKI

Opracowano metode oznaczania 1-chloro-2,3-epoksy-
propanu w powietrzu na stanowiskach pracy z zasto-
sowaniem chromatografu gazowego sprzezonego ze
spektrometrem mas. Metoda polega na przepuszcze-
niu badanego powietrza zawierajacego ECH przez rur-
ke szklang wypelniong weglem aktywnym. Po ekstrakcji
acetonem uzyskany roztwér poddano analizie, stosujac
kolumne¢ HP-5MS (30 mx0,25 mm; 0,25 pm).

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie ECH
w zakresie stezen 0,1-2 mg/m?, tj. 1/10-2 wartosci naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia. Metoda charaktery-
zuje si¢ dobrg precyzja i dokladnoscig, spetnia wyma-
gania zawarte w normie europejskiej PN-EN 482 [23]
i moze by¢ wykorzystywana przez laboratoria higie-
ny pracy do wykonywania pomiaréw zawartosci ECH
w powietrzu na stanowiskach pracy w celu oceny nara-
zenia pracownikow na te substancje.
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