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Metoda polega na adsorpcji par chlorku chloroacetylu na zywice XAD-7 z naniesiong 1-(2-pirydylo)piperazyna,
desorpcji acetonitrylem otrzymanej pochodnej chlorku chloroacetylu i analizie otrzymanego roztworu metoda
chromatografii cieczowe;j.

Oznaczalno$é¢ metody wynosi 0,02 mg/m?.

UWAGI WSTEPNE

Chlorek chloroacetylu jest bezbarwng lub zoéttawa ciecza o ostrym, gryzacym zapachu.
Otrzymywany jest w reakcjach kwasu chlorooctowego z takimi czynnikami chlorujacymi,
jak: chlorek benzylu, oksychlorek fosforowy, trichlorek fosforowy i chlorek sulfurylu. Po-
wstaje rowniez w reakcjach chlorowania ketonoéw i oksydacji 1,1-dichloroetenu.

Chlorek chloroacetylu jest stosowany gidwnie jako potprodukt do produkcji chloroa-
cetofenonu. W przemysle farmaceutycznym stosuje si¢ go do produkcji diazepamu i adrenali-
ny. Stosowany jest rowniez jako lakrymator i do produkcji herbicydow chloroacetamidowych
m.in. alachloru.

Zgodnie z rozporzadzeniem ministra zdrowia chlorek chloroacetylu jest sklasyfikowa-
ny jako substancja toksyczna zraca i niebezpieczna dla Srodowiska, stwarzajaca powazne za-
grozenie w nastepstwie dlugotrwatego narazenia. Do organizmu wchtania si¢ gtownie przez
drogi oddechowe i pokarmowe oraz skorg. Zwigzek ten moze dziata¢ draznigco na blony $lu-
zowe oczu, gornych drog oddechowych i skore. Narazenie na zwigzek o duzym stgzeniu moze
powodowac bardzo silne podraznienia blon sluzowych oczu oraz uktadu oddechowego. Skut-



ki ostrego narazenia obejmujg rumien i oparzenia chemiczne skory oraz podraznienia oczu,
objawiajace si¢ tzawieniem i bolesnym pieczeniem, a ze strony uktadu oddechowego —
dusznoscia, sinica, kaszlem, a takze zaburzeniami zotgdkowo-jelitowymi.

Wartosci normatywne chlorku chloroacetylu podane w rozporzadzeniu ministra go-
spodarki 1 pracy z dnia 10 pazdziernika 2005 r. zmieniajagcym rozpOrzadzenie ministra pracy i
polityki spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. wynosza: NDS (najwyzsze dopuszczalne stezenie)
—0,2 mg/m® i NDSCh (najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe) — 0,6 mg/m?.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawartosci chlorku chloroacetylu w powietrzu na stanowi-
skach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem fluore-
scencyjnym.

Najmniejsze stezenie chlorku chloroacetylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobie-
rania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,02 mg/ m®.

2. Norma powolana

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

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par chlorku chloroacetylu na zywicg XAD-7 z naniesiong 1-(2-pi-
rydylo)piperazyna desorpcji acetonitrylem otrzymanej pochodnej chlorku chloroacetylu i ana-
lizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czystos¢ odczynnikoéw
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowac odczynniki o stopniu czysto-
$ci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dziatajacym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac¢ do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Chlorek chloroacetylu

Stosowac chlorek chloroacetylu wg punktu 4.1.
5.2. 1-(2-pirydylo)piperazyna

Stosowac 1-(2-pirydylo)piperazyng wg punktu 4.1.



5.3. Octan amonu
Stosowac roztwor wodny 0,02 M.

5.4. Acetonitryl
Stosowac acetonitryl wg punktu 4.1.

5.5. Woda czysta do analizy

5.6. Roztwor 1-(2-pirydylo)piperazyny w acetonitrylu
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemno$ci 100 ml nalezy odwazy¢ 200 mg 1-(2-piry-
dylo)piperazyny wg punktu 5.2., kolbe zwazy¢, uzupetié do kreski acetonitrylem wg punktu
5.4. 1 doktadnie wymiesza¢. Stezenie 1-(2-pirydylo)piperazyny w tak przygotowanym roztwo-
rze wynosi 2 mg/ml.

5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemnosci 50 ml nalezy odwazy¢ okoto 15 mg chlorku
chloroacetylu wg punktu 5.1., kolb¢ zwazy¢, uzupetni¢ do kreski roztworem wg punktu 5.6. i
doktadnie wymiesza¢. Stezenie chlorku chloroacetylu w tak przygotowanym roztworze wy-
nosi okoto 0,3 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ tego zwiazku w 1 ml roztworu.

5.8. Roztwor wzorcowy posredni
Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 25 ml odmierzy¢ 0,25 ml roztworu podstawowego wzor-
cowego podstawowego wg punktu 5.7., uzupetié¢ do kreski acetonitrylem wg punktu 5.4.
1 doktadnie wymiesza¢. Stezenie chlorku chloroacetylu w tak przygotowanym roztworze wy-
nosi okoto 3 pg/ml. Obliczy¢ doktadng zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze
Do pigciu kolb pomiarowych 0 pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,2; 0,5; 1; 2, 41 6 ml
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.8., uzupeli¢ do kreski acetonitrylem wg
punktu 5.4. i wymieszaé. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ chlorku chloroacetylu w 1 ml tak
przygotowanych roztworow.

5.10. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika odzysku
Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 50 ml odwazy¢ okoto 12 mg chlorku chloroacetylu wg
punktu 5.1., kolbe zwazy¢, uzupetié¢ do kreski acetonitrylem wg punktu 5.4. i doktadnie
wymiesza¢. St¢zenie chlorku chloroacetylu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto
0,24 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

Roztwory przygotowane wg punktéw 5.6., 5.7. i 5.10. szczelnie zamknigte i prze-
chowywane w chtodziarce sg trwale 3 dni. Roztwory przygotowane wg punkow 5.8. i 5.9.
nalezy przygotowywac bezposrednio przed analiza.

6. Aparatura i przyrzady

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem fluorescencyjnym, elektronicznym integrato-
rem oraz p¢tlg dozowniczg 0 pojemnosci 20 pl.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajaca oznaczenie chlorku chloroacetylu, np.:
kolumne stalowa LiChrospher 100 CN o dlugosci 25 cm, $rednicy wewnetrznej 4,6 mm i
uziarnieniu 5 um z prekolumna.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki do cieczy 0 pojemnosci: 10; 25 i 2500 pl.



6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami wyposazonymi w
zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.

6.5. Pompa ss3ca
Stosowaé pompe¢ ssaca umozliwiajaca pobranie powietrza ze stalym strumieniem objetosci
wg rozdziatu 7.

6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ dostepne w handlu rurki szklane wypetnione dwiema (40 i 80 mg) warstwami zy-
wicy XAD-7 rozdzielonymi i ograniczonymi wtoknem szklanym oraz z naniesiong 1-(2-piry-
dylo)piperazyna. Kazda uzywang parti¢ rurek nalezy zbada¢ zgodnie z rozdziatem 11., ustala-
jac wspotczynnik odzysku dla chlorku chloroacetylu.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobra¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7. W
miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca wg punktu 6.6., nalezy przepuscic¢ 6 1
badanego powietrza ze stalym, nie wigkszym niz 1 1/h, strumieniem obj¢tosci. Pobrane probki
przechowywane w chtodziarce sg trwate 3 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ oznaczenie pochodnej chlorku
chloroacetylu na poziomie odpowiadajacym 1/10 wartosci NDS chlorku chloroacetylu. W
wypadku stosowania kolumny o parametrach wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w
nastgpujacych warunkach:

— przeptyw fazy ruchomej 1,0 ml/min
— temperatura kolumny 25°C
— dlugosc¢ fali analitycznej detektora
fluorescencyjnego: 254 nm (wzbudzenie)
370 nm (emisja)
— dozowanie probki (autosampler) 20 pl

— faza ruchoma o sktadzie programowanym (tab. 1).

Tabela 1.

Faza ruchoma o skladzie programowanym

Czas. min | Acetonitryl 0,02 M roztwor
octanu amonu w wodzie
0,0 5 95
9,0 20 80
12,0 20 80
13,0 5 95
14,0 5 95




9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomocg petli dozowniczej po 20 ul roztworo6w wzorco-
wych roboczych wg punktu 5.6. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrot-
ny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikéw wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Réznica miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz £ 5% tej wartosci. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawarto$¢ chlorku chloroacetylu w
1 ml roztworé6w wzorcowych, a na osi rzgdnych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie
pikow pochodnej chloroacetylu.
Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe sorbentu z rurki pochta-
niajacej do naczynek wg punktu 6.4. i doda¢ za pomoca mikrostrzykawki wg punktu 6.3. po 2 ml
acetonitrylu wg punktu 5.4., naczynka szczelnie zamknac i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac
€O pewien czas ich zawarto$cig. Nastepnie wprowadzi¢ do petli dozowniczej chromatografu
badang probke i wykona¢ analiz¢ chromatograficzng w takich samych warunkach jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg rozdziatu 9. Z kazdego roztworu nalezy wykonaé¢ dwu-
krotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikow pochodnej
chlorku chloroacetylu wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. R6znica mie-
dzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz = 5% tej wartosci. Zawarto$¢ chlorku chloroace-
tylu w probce odczytac z krzywej wzorcowe;.

11. Wyznaczanie wspolczynnika odzysku chlorku chloroacetylu

Do pieciu naczynek wg punktu 6.4. przesypa¢ z rurek pochtaniajacych wg punktu 6.6. duzsza
warstwe sorbentu. Nastepnie doda¢ po 5 pl roztworu do wyznaczania wspotczynnika odzysku
wg punktu 5.10. W szdéstym naczynku przygotowaé probke kontrolng zawierajaca tylko sor-
bent. Naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastepnie doda¢ mikro-
strzykawka wg punktu 6.3. po 2 ml acetonitrylu wg punktu 5.4. Naczynka ponownie zamkng¢
i przeprowadzi¢ desorpcje w ciggu 30 min, wstrzgsajac co pewien czas ich zawartoscig. Jed-
nocze$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji w trzech roztworach poréwnawczych,
przygotowanych przez dodanie do 2 ml acetonitrylu wg punktu 5.4. po 5 ul roztworu do desorp-
cji wg punktu 5.10. i 5 ul roztworu 1-(2-pirydylo)piperazyny wg punktu 5.6. Oznaczanie bada-
nej substancji wykona¢ wedlug rozdziatu 10. Odczytaé z krzywej wzorcowej zawarto$¢
chlorku chloroacetylu w roztworach znad sorbentu i obliczy¢ wspotczynnik odzysku (k) na
podstawie wzoru:

w ktorym:
—m — masa chlorku chloroacetylu w roztworach po desorpcji, w mikrogramach
— My — masa chlorku chloroacetylu w probce kontrolnej, w mikrogramach
—m, — masa chlorku chloroacetylu wprowadzona na sorbent, w mikrogramach.



_Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnikdéw odzysku dla chlorku chloroacety-
lu (k) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (k).
Wspotczynnik odzysku nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii sorbentu.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia chlorku chloroacetylu (X) w badanym powietrzu obliczy¢é w miligramach na
metr szeScienny, na podstawie wzoru:

_ 2(rnl +m2)
V -k

X

w ktérym:
— my — masa chlorku chloroacetylu w roztworze znad dhuzszej warstwy sorbentu od-
czytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
— my — masa chlorku chloroacetylu w roztworze znad krotszej warstwy sorbentu od-
czytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
—V —objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajaca, w litrach
— k — érednia wartosé stopnia odzysku wyznaczona wg rozdziatu 11.
—2 — ilos¢ rozpuszczalnika uzytego do desorpcji.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy Gynkotek z detektorem fluorescencyj-
nym 1 kolumng LiChrospher 100 CN, wyposazony w autosampler oraz komputer.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan otrzymano nastgpujace dane wali-
dacyjne:

— granica wykrywalnosci: Xgw = 0,004pg/ml

— (Qranica oznaczania iloSciowego: Xozn = 0,013 pg/ml

— wspotczynnik korelacji: R = 0,9999

— catkowita precyzja badania: V¢ = 6,38%

— niepewnos$¢ catkowita metody: 32,08%.

EWA KOZIEL
Chloroacetyl chloride — determination method

Abstract

The method is based on the chemisorption of chloroacetyl chloride on XAD-7 coated with 1-(2-pyri-
dyl)piperazine, desorption of chloroacetyl chloride and 1-(2-pyridyl)piperazine derivative with acetonitryle and
its determination in the obtained solution by high performance liquid chromatography.

The determination limit of the method is 0,02 mg/m?®.
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