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Streszczenie

Fosforan trifenylu (FTF) jest bezbarwnym cialem stalym o delikatnym zapachu przypominajacym fenol. Zwiazek jest
stosowany jako $rodek zmniejszajacy palnosé przy produkeji elementéw elektrycznych i samochodowych oraz jako nie-
palny plastyfikator uzywany do produkeji kliszy fotograficznej. Ponadto jest sktadnikiem plynéw hydraulicznych i olejow
smarowych, pracujacych w warunkach ekstremalnych ci$nien. Fosforan trifenylu jest obecnie stosowany jako zamiennik
bisfenolu A w opakowaniach z tworzyw sztucznych i innych, znalazl réwniez zastosowanie w kosmetykach. Celem prac
badawczych bylo opracowanie i walidacja metody oznaczania fosforanu trifenylu w powietrzu na stanowiskach pracy.
Opracowana metoda oznaczania fosforanu trifenylu polega na adsorpcji par tej substancji na zywicy XAD-2, desorpcji
przy uzyciu mieszaniny dichlorometan—acetonitryl (1: 1) i analizie chromatograficznej tak otrzymanego roztworu. Do
badan wykorzystano chromatograf gazowy sprzezony ze spektrometrem mas (GC-MS), wyposazony w niepolarna ko-
lumne kapilarng HP-5MS (o dtugosci 30 m, $rednicy 0,25 mm i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,25 um). Wskazania
spektrometru mas pracujacego w trybie SIM w funkcji stezenia fosforanu trifenylu w badanym zakresie stezen (10,0 + 200,0 pg/ml)
majg charakter liniowy. Opracowana metoda analityczna umozliwia oznaczanie fosforanu trifenylu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy w obecnosci substancji wspotwystepujacych. Metoda charakteryzuje sie dobra precyzja i dokladnoscia,
spelnia wymagania normy PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych. Opracowana me-
toda oznaczania fosforanu trifenylu w powietrzu na stanowiskach pracy zostala zapisana w postaci procedury analitycz-
nej, ktorg zamieszczono w zatgczniku. Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa
i higieny $rodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: fosforan trifenylu, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, metoda chromatografii gazo-
wej ze spektrometrig mas, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Opracowano i wydano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Projekt nr ILPB.02 pt. ,,Opracowanie metod
oznaczania 12 szkodliwych substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy do oceny narazenia zawodowego”.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy
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Abstract

Triphenyl phosphate (TPP) is a colorless solid with a slight phenol-like odor. It is used as a flame retardant in the production
of electrical and automotive components and as a non-flammable plasticizer used in the production of photographic
film. In addition, it is a component of hydraulic fluids and lubricating oils operating under extreme pressure. TPP is
currently used as a substitute for Bisphenol A in plastic and other packaging, and has also been used in cosmetics.
The aim of the research was to develop and validate method of determination of triphenyl phosphate in workplace air.
The developed method of TPP determination consists in adsorption of the vapors of this substance on XAD-2 resin,
extraction with a dichloromethane-acetonitrile mixture and chromatographic analysis of the solution obtained in
this way. The study was performed by gas chromatograph coupled with mass spectrometer (GC-MS), equipped with
a non-polar HP-5MS capillary column (length 30 m, diameter 0.25 mm and the film thickness of the stationary phase
0.25 um). Indications of the mass spectrometer operating in SIM mode as a function of TPP concentration in the tested
concentration range (10.0-200.0 ug/ml) are linear. The analytical method described in this paper enables determination
of TPP in air at workplaces in the presence of comorbid substances. The method is precise, accurate and it meets the
criteria for procedure for determination of chemical agents listed in Standard No. PN-EN 482. Developed method of
determination of triphenyl phosphate at workplaces has been recorded as an analytical procedure (see Appendix). This
article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental
engineering.

Keywords: triphenyl phosphate, analytical method, air at workplaces, gas chromatographic method with mass spectro-
metry, health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Fosforan trifenylu (FTF) jest bezbarwnym cia-
tem stalym o delikatnym zapachu przypominaja-
cym fenol (ATSDR 2015; ECHA 2022). Zwiazek
ten otrzymuje si¢ w wyniku reakcji fenolu z tle-
nochlorkiem fosforu (Ashford 1994; Nakamura
1991):

CLPO + 3 CH,OH » (C;H,;0),PO + 3 HCI

Jednym z pierwszych zastosowan fosforanu tri-
fenylu bylo uzycie go jako srodka zmniejszajacego
palnos¢ przy produkgcji elementéw elektrycznych
i samochodowych oraz jako niepalnego plasty-
fikatora przy wytwarzaniu octanu celulozy,
stuzagcego do produkcji klisz fotograficznych
(Nakamura 1991). Jest rowniez skladnikiem
plynéw hydraulicznych lub olejéow smarowych
pracujacych w warunkach ekstremalnych ci-
$nien. Plyny hydrauliczne zawierajace jako
gléwny skladnik fosforan trikrezylu i/lub fosfo-
ran trifenylu s3 stosowane przez sily powietrz-
ne Stanéw Zjednoczonych od lat 70. XX wie-
ku (David, Seiber 1999). Fosforan trifenylu jest
obecnie stosowany jako zamiennik bisfenolu A
(BPA) w opakowaniach z tworzyw sztucznych,
przy produkcji sztywnej pianki poliuretanowej
i technicznych tworzyw termoplastycznych, takich
jak polifenyleno-polistyren wysokoudarowy i mie-
szanki akrylonitryl-styren-butadien (Weil 2001).
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Fosforan trifenylu znalazt réwniez zastosowa-
nie w kosmetykach, m.in. w lakierach i emaliach
do malowania paznokci (Burnett 2018).

W fabryce produkujacej fosforan trifenylu zmie-
rzono $rednie stezenia badanej substancji na stano-
wiskach pracy na poziomie 3,5 mg/m’, natomiast
stezenia chwilowe oznaczono na poziomie 14 +
40 mg/m’.

W badaniu epidemiologicznym przeprowadzo-
nym na 32 pracownikach nie zaobserwowano nie-
korzystnych skutkéw zdrowotnych nawet u oséb
narazonych przez 10 lat na pary i pyly substancji
(Sutton i in. 1960). Natomiast na podstawie wy-
nikéw badan przeprowadzonych wsrdéd 26 ochot-
nikow, stosujacych lakier do malowania paznokci
o zawartosci 0,97% ww. fosforanu trifenylu stwier-
dzono prawie 7-krotny wzrost metabolitu badanej
substangji (fosforanu difenylu) w moczu w poréw-
naniu ze stezeniem przed narazeniem (Mendelsohn
iin. 2016). Nie obserwowano jednak zadnych ne-
gatywnych skutkéw zdrowotnych stosowania fos-
foranu trifenylu. Panel ekspertéw CIR (Cosmetic
Ingredient Review) stwierdzil, ze stosowanie fos-
foranu trifenylu w kosmetykach jest bezpieczne
(Burnett 2018).

Fosforan trifenylu nie ma klasyfikacji zhar-
monizowanej zgodnie z Rozporzadzeniem Parla-
mentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008
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z dnia 16.12.2008 r. w sprawie klasyfikacji, ozna-
kowania i pakowania substancji i mieszanin, zmie-
niajacego i uchylajacego dyrektywy 67/648/EWG
i 1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie
(WE) nr 1907/2006 ze zm. (rozporzadzeniem Ko-
misji (WE) nr 790/2009).

Zespol Ekspertéw ds. Czynnikéw Chemicz-
nych Miedzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN
Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodo-
wisku Pracy zaproponowal warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) dla fosforanu tri-
fenylu w powietrzu $rodowiska pracy na poziomie
10 mg/m’. Brak byto podstaw do ustalenia warto-

$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilo-
wego (NDSCh), (Szparaga i in. 2023).

Celem prac badawczych bylo przygotowanie
odpowiednio czulej i selektywnej metody ozna-
czania fosforanu trifenylu w powietrzu na stano-
wiskach pracy, umozliwiajacej pomiary stezen
tego zwigzku, a nastepnie dokonanie oceny nara-
zenia zawodowego.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Zatozenia opracowanej metody

Fosforan trifenylu (FTF) wystepuje w $rodowisku
pracy w mieszaninie z innymi fosforanami alkilo-
wymi, aromatycznymi, a takze takimi mieszanymi,
jak np. fosforan dibutylofenylu lub butylodifeny-
lu. Takie zréznicowane narazenie mozna spotkac
szczegolnie w miejscach, gdzie sa uzywane plyny
hydrauliczne stosowane w lotnictwie (ECC 2015).
W dostepnym piSmiennictwie opisano metody
oznaczania fosforanu trifenylu w probkach sro-
dowiskowych, w tym w $rodowisku pracy, a takze
w probkach biologicznych i zywnosci (Lebel
i in. 1981; Lenhart, Lemm 1993; Lombardo, Egry
1979; Louvet i in. 1995). Przy ocenie narazenia za-
wodowego do poboru probek powietrza najczesciej
stosowano filtry: celulozowe, z widkna szklanego
oraz kwarcowe (Li i in. 2018; Rosenberger iin. 2021;
Streicher 1994). Do wymywania badanej substancji
uzywano gléwnie octanu etylu lub eteru dietylowe-
go. Analizy chromatograficzne prowadzono meto-
da chromatografii gazowej przy uzyciu kolumn nie-
polarnych, za$ do detekeji stosowano spektrometr
mas oraz detektor plomieniowo-fotometryczny.
Estill i in. (2021) opisali badania wykonane w ga-
binetach kosmetycznych podczas nakladania la-
kieréw na paznokcie. Fosforan trifenylu oznaczano
w powietrzu, w moczu pracownikow oraz w prob-
kach pylu. Probki powietrza pobierano na kolu-
mienki z filtrem szklanym oraz dwoma warstwami
zywicy XAD-2. Analize ekstraktow wykonywano
technikg wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej w polaczeniu z tandemowy spektrometrig mas
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z fotojonizacja przy cisnieniu atmosferycznym
(UPLC-APPI-MS/MS).

Bazujgc na ww. doniesieniach i doswiadczeniu
wlasnym, w celu oznaczenia badanej substancji
w warunkach narazenia zawodowego na pozio-
mie zgodnym z proponowang wartoscig NDS za-
tozono pobieranie probek na zywice XAD-2, de-
sorpcje mieszaning dichlorometanu i acetonitrylu
(1: 1), a nastepnie oznaczenie metodg chromato-
grafii gazowej z zastosowaniem kolumny kapilar-
nej w polaczeniu ze spektrometrig mas.

Aparatura

Do badan wykorzystywano chromatograf gazowy
Agilent Technologies 6890N ze spektrometrem
mas 5973 (MSD), (Agilent Technologies) oraz
dozownikiem typu podzial/bez podzialu (split/
splitless). Zastosowano polarng kolumne kapilar-
ng HP-5MS o dlugosci 30 m, $rednicy 0,25 mm
i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,25 pm (J&W).
Program komputerowy aparatu umozliwia auto-
matyczne sterowanie chromatografem i spektro-
metrem oraz opracowywanie wynikéw pomiaréw
z wykorzystaniem wzorcowej biblioteki widm ma-
sowych NIST2011 z suplementem z 2013 (NIST).

Do pobierania probek powietrza wykorzystano
aspiratory niskoprzeptywowe typu Pocket Pump
(SKC, USA). Do odwazania wzorcOw stosowano
wage analityczng firmy Sartorius, a do wymywania
substancji — faznie ultradzwigkows.
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Odczynniki i materiaty

Do badan stosowano odczynniki o czystosci co
najmniej cz.d.a.:

- fosforan trifenylu (Sigma-Aldrich),

- dichlorometan (J.T.Baker),

- acetonitryl (].T.Baker)
oraz takie materialy, jak:

- naczynka (wialki) szklane o pojemnosci

2 ml,

- strzykawki szklane do cieczy o pojemno-
$ci: 10; 50; 100; 500 1 1000 pl,

- kolby pomiarowe klasy A o pojemnosci: 1;
51100 ml,

- rurki sorpcyjne z zywica XAD-2
(100/50 mg) o dlugosci okolo 60 mm,
$rednicy wewnetrznej 5 mm, zamykane
kapturkami z tworzywa sztucznego.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Dobér optymalnych warunkow
analizy chromatograficznej

Warunki rozdzielania chromatograficznego dobie-
rano tak, aby uzyskac pik fosforanu trifenylu (FTF)
oddzielony od substancji wspotwystepujacych,
a takze od piku rozpuszczalnika. Spodziewany
efekt uzyskano na niepolarnej kolumnie HP-5MS
w nastepujacych warunkach pracy aparatury:
Parametry pracy kolumny HP-5MS:

a) temperatura programowana:

- czas izotermy poczatkowej 1 min

- temperatura izotermy

poczatkowej 160°C
- szybkos¢ przyrostu
temperatury 20°C/min
- izoterma koncowa 270°C
- czas izotermy koncowe;j 2,5 min
- strumien objetosci helu 1,1 ml/min
b) ci$nienie: regulowane
automatycznie
w trybie
statego przeptywu.

Parametry dozownika typu S/SL:
- objetos¢ dozowanej proby 1 pl

- temperatura 280°C
- podzial prébki (split) 50: 1
- pojemno$¢ dozownika 900 pl.

Parametry detektora MSD:
- temperatura linii transferowej 270°C
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- temperatura zrédia jonéw 230°C
- temperatura filtra

kwadrupolowego 150°C

- rodzaj jonizacji elektronami
(ED)

- rejestrowane jony dodatnie

- tryb pracy SIM

- rejestrowane masy m/z: 170; 215;
233; 325;
326; 327 Th

- napiecie powielacza
jonow wtrybie ,autotune”
Chromatogram roztworu fosforanu trifenylu

w obecnosci substancji wspotwystepujacych (ECC

2015) przedstawiono na rycinie 1, natomiast wid-

mo mas badanego zwigzku wraz z potwierdzeniem

z biblioteki widm masowych NIST2011 przedsta-

wiono na rycinie 2.

Zaproponowana metodyka z zastosowaniem
GC-MS jest specyficzna dla fosforanu trifenylu
wobec takich substancji wspotwystepujacych, jak:
fosforan tributylu, fosforan dibutylofenylu, fosfo-
ran difenylobutylu, dichlorometan i acetonitryl
(ryc. 1). Dodatkowo zastosowanie spektrometru
mas umozliwia identyfikacje substancji na pod-
stawie charakterystycznego widma mas (ryc. 2)
w mieszaninie innych substancji.
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Rycina 1. Chromatogram roztworu ,Skydrol”, gdzie pik o czasie retendji t,: 9,99 min — fosforan tributylu; 11,33 min - fosforan dibutylofe-
nylu; 12,60 min — fosforan difenylobutylu; 13,95 min — fosforan trifenylu

Figure 1. Chromatogram of the ,Skydrol” solution, where the peak retention time ¢, 9.99 min - tributyl phosphate; 11.33 min - dibutyl-
phenyl phosphate; 12.60 min — diphenylbutyl phosphate; 13.95 min — triphenyl phosphate
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Rycina 2. Widmo mas piku t, 13,95 min (u gory rysunku) oraz widmo fosforanu trifenylu (FTF, u dotu) z wzorcowej biblioteki mas
Figure 2. Mass spectrum of peak of t,13.95 min (at the top of the figure) and the triphenyl phosphate’s (TPP at the bottom) spectrum

from the reference mass library

Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza pobierano na rurki sorpcyjne wy-
petnione zywicag XAD-2. W celu okreslenia wspdt-
czynnika desorpcji badang substancje naniesiono
na sorbent i eluowano za pomoca mieszaniny di-
chlorometanu i acetonitrylu (1: 1). Do badan przy-
gotowano rurki sorpcyjne sktadajace si¢ w I sekcji ze
100 mg, za$ w II sekcji — 50 mg zywicy XAD-2. Wyni-
ki badan desorpcji na trzech poziomach stezen (10,0;
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100,0 i 200,0 pg/ml) przedstawiono w tabeli 1. Przed
wykonaniem analizy chromatograficznej kazda
probke umieszczano na 15 min w tazni ultradzwie-
kowej w celu zwigkszenia odzysku. Wyniki te po-
twierdzaja, Ze zastosowany uklad pochtaniania na
zywicy XAD-2 i desorpcja przy uzyciu mieszaniny
dichlorometan-acetonitryl (1: 1) zapewnia dobry
odzysk pochlonietego fosforanu trifenylu. Wyzna-
czony $redni wspdlczynnik desorpcji wynosi 1,00
(tab. 1).
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Tabela 1. Wyznaczanie wspdtczynnika desorpdji fosforanu trifenylu (FTF) z zywicy XAD-2 z zastosowaniem mieszaniny dichlorometan-

-acetonitryl (1:1)

Table 1. Determination of the coefficient of triphenyl phosphate (TPP) desorption from XAD-2 resin with a dichloromethane-acetonitrile

mixture (1:1)

Pole powierzchni pikow FTF* w roztworach o nastepujacej zawartosci
Badane parametry / Numer serii w prébce, pg Srednia
10 100 200

Roztwory po desorpdji I 422 446 8 835408 23680663

I 419460 8473038 23394143

Il 422506 8824340 23394591
Srednia 421471 8710929 23489799
Odchylenie standardowe, SD 1742 206 094 165 293
Wsp6tczynnik zmiennosci, CV 0,41% 2,37% 0,70% 1,16%
Roztwory poréwnawcze | 403 936 8711542 22697 221

Il 436 692 8718 961 24209722

Il 414 843 8910439 23593 661
Srednia 418 490 8780314 23500201
Odchylenie standardowe, SD 15450 135395 435621
Wspdtczynnik zmiennosci, CV 3,69% 1,54% 1,85% 2,36%
Wspdtczynnik desorpgji 1,01 0,99 1,00 1,00

Objaénienie: * sumaryczne pole powierzchni piku dla wszystkich monitorowanych jonéw (,total area”).

W kolejnym etapie badania wyznaczono mak-
symalng objeto$¢ probki powietrza, jaka mozna
pobra¢ bez straty analitu. W tym celu przez stan-
dardowe rurki zawierajace w I warstwie 100 mg,
a w II warstwie 50 mg zywicy XAD-2, na ktore
naniesiono (do I warstwy) 100,0 ug fosforanu tri-
fenylu, przepuszczono znane objetosci powietrza.

Oznaczano zawarto$¢ fosforanu trifenylu w I war-
stwie sorbentu (wraz z watkg szklang) i obliczano
wspolczynnik desorpcji fosforanu trifenylu po
przepuszczeniu powietrza. Wyniki oznaczen
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wptyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochtonigtego fosforanu trifenylu (FTF) z sorbentu
Table 2. Influence of the volume of the permeated air on the elution of the absorbed triphenyl phosphate (TPP) from the sorbent

Pole powierzchni pikow FTF*
Badane parametry / Numer serii po przepuszczeniu nastepujacych objetosci powietrza, |
(100 pg FTF/probke) 0 10 20 30 50
| 14 656 984 14113 800 13395240 12571019 13190 937
Il 13 982 366 13937 831 12935947 13 453 462 13202 649
Il 14136 263 14167 717 14305712 13 549 555 13131230
\% 14 823 262 15261580 14910 300 12492 496 13346 933
\ 14759 302 14151043 13652628 13365 274 13338 882
\ 14 832 615 15371915 13608 009 14 051614 13183059
Srednia 14531799 14500 648 13 801306 13 247 237 13232282
Standardowe odchylenie, SD 341856 638373 701070 603 620 89141
Wspdtczynnik zmiennosci, CV 2,35% 4,40% 5,08% 4,56% 0,67%
Wydajnosé desorpdii 100,0% 99,8% 95,0% 91,2% 91,1%

Objasnienie: * sumaryczne pole powierzchni piku dla wszystkich monitorowanych jondw (,total area”).
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W omawianej metodyce analitycznej z zasto-
sowaniem podanego sprzetu pomiarowego i zalo-
zonego zakresu oznaczania ilociowego proponuje
sie pobieranie 10 1 powietrza do badan. Wydajnos¢
desorpcji wynosi w takim przypadku 99,8%. Zwigk-
szenie objetosci powietrza do 20 | nadal nie powo-
duje duzych strat wymywania substancji z sorbentu
(do 5%), jednak pobranie 30 lub 50 1 probki po-
wietrza powoduje juz prawie 10-procentowe straty
analitu. W zwigzku z powyzszym mozna zwiekszy¢
zalecang objeto$¢ pobieranego powietrza co najwy-
zej dwukrotnie. Probki powietrza nalezy pobiera¢
zgodnie z normg PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 do-
tyczaca zasad pobierania probek powietrza w $ro-
dowisku pracy.

Badanie zakresu stosowania, liniowosci
i precyzji metody analitycznej

Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 482 opra-
cowywana metoda powinna obejmowac zakres
stezen co najmniej 1/10 + 2 NDS. Przy zaloze-
niach pobierania prébki powietrza o objetosci
10 1 i desorpcji przy uzyciu 1 ml rozpuszczalnika,
a takze biorac pod uwage, ze proponowana war-
tos¢ NDS wynosi 10 mg/m’, zakres oznaczanych
stezen powinien wynosi¢ 10,0 + 200,0 pg/ml.
W celu uzyskania krzywych wzorcowych sporza-
dzono szes¢ roztwordw fosforanu trifenylu (FTF)
w mieszaninie dichlorometan-acetonitryl (1: 1).

Stezenie fosforanu trifenylu w tych roztworach wy-
nosito odpowiednio: 10,0; 25,0; 50,0; 100,0; 150,0
i 200,0 pug/ml, co przy ww. zalozeniach odpowiada
stezeniom w powietrzu w zakresie 1,0 + 20,0 mg/m’.

Wykonano trzy serie roztworéw wzorcowych,
ktore poddano analizie chromatograficznej. Uzyska-
ne wyniki przedstawiono w tabeli 3 i na rycinie 3.

Z uzyskanych danych (tab. 3, ryc. 3) wynika, ze
w badanym zakresie stezen wskazania spektrome-
tru mas pracujgcego w trybie SIM w funkcji ste-
zenia fosforanu trifenylu majg charakter liniowy.
Wyrazony w procentach wspétczynnik zmiennosci
(CV) dla trzech serii kalibracyjnych wynosi 8,20%,
a wspolczynnik regresji v = 0,9992. Dolna grani-
ca badanego zakresu stezen wynosi 10,0 pg/ml,
co przy wyzej opisanych zalozeniach pobierania
probek i desorpcji odpowiada stezeniu fosforanu
trifenylu w powietrzu 1,0 mg/m’, czyli 1/10 propo-
nowanej wartosci NDS.

W celu oceny precyzji oznaczen przygotowano
poszes¢roztworowwzorcowych fosforanu trifenylu
w mieszaninie dichlorometan-acetonitryl (1: 1) na
trzech poziomach stezen: 10,0; 100,0 i 200,0 pg/ml.
Wspolczynniki zmiennosci dla kazdego z pozio-
moéw stezen wynosily odpowiednio: 2,87; 0,92
i2,57%, za$ $rednia precyzja zakresu pomiarowego
- 2,12%. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 3. Badanie liniowo3ci metody oznaczania fosforanu trifenylu (FTF)
Table 3. Linearity testing of the triphenyl phosphate (TPP) determination method

Pole powierzchni pikéw FTF* w roztworach o stezeniu, ug/ml

Badane parametry / Numer serii

10 50 100 150 200
| 156 072 408109 851309 1937321 2796 395 3677182
Il 154 096 408 537 860 131 1954 974 2770 624 3695749
I 156 038 400100 854771 1965 339 2789800 3675182
Srednie pole powierzchni pikow 155 402 405582 855404 1952 545 2785 606 3682704
Wspdtczynnik kalibragji 15 265 15936 16 806 19180 18 242 18 088
Ea‘fi;ti'fjir"'ggta”dardowe wspofczynnika M, 186,7 87,3 139,2 87,7 55,7
Wspdtczynnik zmiennosci, CV 0,73% 117% 0,52% 0,73% 0,48% 0,31%
Sredni wspétczynnik kalibracji = 17 253
Srednie odchylenie standardowe wspétczynnika kalibracji, S = 1414

Objasnienie: * pole powierzchni piku dla wybranych jonéw (jonu gtéwnego i potwierdzajgcego).
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Rycina 3. Krzywa kalibracyjna fosforanu trifenylu (FTF) w zakresie 10,0 + 200,0 pg/ml
Figure 3. Triphenyl phosphate (TPP) calibration curve in the 10.0-200.0 pg/ml range

Tabela 4. Wyniki badania precyzji metody oznaczania fosforanu trifenylu (FTF)
Table 4. The results of the precision study of the triphenyl phosphate (TPP) determination method

Pole powierzchni pikéw FTF* w roztworach o stezeniu, pg/ml
Badane parametry / Numer serii

10 100 200
| 403936 8711542 22697 221
Il 436 692 8718 961 24209722
1I 414 843 8910439 23593 661
\% 425 086 8 835408 24395 356
\ 433704 8 873038 23680663
Vi 422 446 8824340 23394591
Srednia 422785 8812288 23 661869
Odchylenie standardowe, SD 12136 81072 607 476
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 2,87 0,92 2,57
Srednia precyzja, Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla 12
zakresu pomiarowego, % '

Objasnienie: * sumaryczne pole powierzchni piku dla wszystkich monitorowanych jonéw (,total area”).

Badanie trwatosci probek i roztworéw

Trwalo$¢ probek w zaleznosci od czasu ich prze-
chowywania badano w nastepujacy sposéb: do ru-
rek wypetnionych zywicg XAD-2 w ilosci: I war-
stwa 100 mg i IT warstwa 50 mg nanoszono (do
I warstwy) roztwoér fosforanu trifenylu, tak aby
jego zawarto$¢ w rurce wynosita 100,0 pg. Rurki
umieszczano w chlodziarce (temp. okoto +4°C)
i analizowano w okreslonych odstepach czaso-
wych, tj. po: 1, 3, 7, 21, 28 i 60 dniach. Kazdora-
zowo z probkami postepowano analogicznie jak
w przypadku sprawdzania wspétczynnika desorp-
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¢ji i poréwnywano z roztworami o takim samym
stezeniu (100 pg/ml) przygotowanymi w dniu wy-
konywania analizy.

Dodatkowo  zbadano roztwo-
ru wzorcowego podstawowego (o stezeniu
10 mg/ml) przechowywanego réwniez w chlo-
dziarce. W tym celu w okreslonych odstepach
czasu przygotowywano roztwory o stezeniu
100,0 pg/ml, rozcienczajac odpowiednio roztwor
z chlodziarki, i poréwnywano z analogicznym roz-

trwato$é

tworem przygotowanym na biezaco. Wyniki ba-
dan zestawiono na rycinie 4.
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Prébki naniesione na zywice XAD-2
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Rycina 4. Badanie trwatosci probek fosforanu trifenylu (FTF) i podstawowego roztworu wzorcowego fosforanu trifenylu (FTF) o stezeniu

10 mg/ml przechowywanych w chtodziarce (4°C)

Figure 4. Stability testing of triphenyl phosphate (TPP) samples and the standard solution of triphenyl phosphate (TPP) at a concentration

of 10 mg/ml stored in a refrigerator (4°C)

Jak wynika z danych przedstawionych na ry-
cinie 4, zaréwno pobrane prébki powietrza, jak
i roztwér wzorcowy podstawowy o stezeniu
10 mg/ml mozna przechowywa¢ w chlodziarce
nawet przez 60 dni.

Wyznaczanie granic wykrywalnosci
i oznaczalnosci

Granice wykrywalnosci (LOD) i granice oznaczal-
nosci (LOQ) wyznaczono na podstawie wynikow
analizy dziesieciu niezaleznych pomiaréw po-
wierzchni piku o czasie retencji fosforanu trifeny-
lu (FTF) dla $lepych préb. Wyniki badan zebrano
w tabeli 5.

Badanie przeprowadzono zgodnie z wytyczny-
mi zawartymi w opracowaniu Dobeckiego (2004)
i normie PN-EN 482. Obliczenia przeprowadzono
na podstawie pomiaru sygnalow tfa o czasie reten-
cji badanej substancji. Obliczone granice wykry-
walnosci i oznaczalnosci wynosza odpowiednio:
0,064 10,212 pg/ml.
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Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482. Wyznaczono nastepujace parametry
walidacyjne:

- zakres pomiarowy 10,0 + 200,0 pg/ml
(1,0 + 20,0 mg/m®
dla probki powietrza
101)

- granica wykrywalnosci 0,064 pg/ml
- granica oznaczalnosci 0,212 pg/ml
- wspolczynnik korelacji r = 0,9992

- niepewno$¢ rozszerzona

metody (obliczona przy

poziomie ufnosci ok. 95%

i wspolczynniku

rozszerzenia k = 2) 18,68%.
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Tabela 5. Wyznaczanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci fosforanu trifenylu (FTF)
Table 5. Determination of the detection and quantification limit of triphenyl phosphate (TPP)

Warto3¢ sygnatu prob slepych
(pola powierzchni pikow*),

(n=10)
10691
1122
11145
nmz
1147
Wyznaczone parametry 10785
10 601
11297
10 565
1141
Srednie pole powierzchni piku 10928
Odchylenie standardowe 392
Wsp6tczynnik zmiennosci, % 3,59%
Wspdtczynnik kierunkowy prostej wzorcowej 18 422
Granica wykrywalnosci, pg/ml 0,064
Granica oznaczalnosci, pg/ml 0,212

Objasnienie: * pole powierzchni piku dla wybranych jonéw (jonu gtéwnego i potwierdzajacego).

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan opraco-
wano metode¢ oznaczania fosforanu trifenylu (FTF)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii gazowej ze spektrometrig
mas. Wskazania spektrometru mas pracujacego
w trybie SIM w funkcji stezenia fosforanu trifeny-
lu w badanym zakresie stezen (10,0 + 200,0 pg/ml)
majg charakter liniowy. Do pochlaniania par fosfo-
ranu trifenylu z powietrza nalezy stosowaé zywice
XAD-2 umieszczong w rurkach szklanych w ilosci
100/50 mg. Fosforan trifenylu desorbowany jest
z zywicy przy uzyciu mieszaniny dichlorome-
tan-acetonitryl (1: 1), a wspdtczynnik desorpcji
wynosi 1,00. Pobrane na proponowany sorbent
probki powietrza przechowywane w chlodziarce
zachowuja trwalo$¢ nawet przez 60 dni. Metoda,
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w wersji przedstawionej w zalgczniku, umozliwia
oznaczanie fosforanu trifenylu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy w stezeniach od 1,0 mg/m’, czyli
1/10 proponowanej warto$ci NDS.

Zaproponowana metodyka jest specyficzna dla
fosforanu trifenylu wobec: fosforanu tributylu, fos-
foranu dibutylofenylu i fosforanu difenylobutylu.
Zastosowana do opracowania metody niepolar-
na kolumna HP-5MS o dlugosci 30 m, $rednicy
0,25 mm, grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,25 pm,
umozliwia oddzielenie fosforanu trifenylu od roz-
puszczalnikéw, takich jak dichlorometan i aceto-
nitryl. Dodatkowo analiza z zastosowaniem spek-
trometru mas i praca w trybie SIM zapewniajg
identyfikacje badanej substancji w mieszaninie
wielosktadnikowej.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA FOSFORANU TRIFENYLU W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY Z ZASTOSOWANIEM CHROMATOGRAFII GAZOWEJ

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metode¢ oznacza-
nia fosforanu trifenylu (FTF) w powietrzu na sta-
nowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii
gazowej ze spektrometrig mas. Metode stosuje si¢
podczas kontroli warunkéw sanitarnohigienicz-
nych.

Najmniejsze stezenie fosforanu trifenylu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonywania oznaczenia opisywa-
nych w procedurze, wynosi 1,0 mg/m’

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu sg niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w catosci lub
w czesci, zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powotan datowanych ma zastoso-
wanie wylacznie wydanie cytowane. W przypadku
powotan niedatowanych stosuje sie ostatnie wyda-
nie dokumentu powolanego (facznie ze zmianami).

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wyni-
kow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu par fosforanu tri-
fenylu na zywicy XAD-2, desorpcji mieszaning
dichlorometanu i acetonitrylu oraz analizie chro-
matograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogblne

4.1. Dokladnos¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.
4.2. Postepowanie z substancjami
niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktérych uzywa sie rozpusz-
czalnikow organicznych, nalezy wykonywac z uzy-
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ciem $rodkéw ochrony indywidualnej pod spraw-
nie dzialajagcym wyciggiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikow
nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji w upraw-
nionych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

O ile nie zaznaczono inaczej, do analizy nalezy
stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Fosforan trifenylu

5.2. Dichlorometan

5.3. Acetonitryl

5.4. Gazy sprezone do chromatografu
Jako gaz nosny do chromatografu stosowac hel.

5.5. Roztwor do desorpcji
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml odmie-
rzy¢ 50 ml dichlorometanu wg punktu 5.2 i uzu-
petni¢ zawartos¢ kolby do kreski acetonitrylem wg
punktu 5.3.

5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy fosforanu

trifenylu

Kolbe miarowa o pojemnosci 1 ml zwazy¢, uzy-
wajac wagi wg punktu 6.8, nastepnie doda¢ okoto
10 mg fosforanu trifenylu (cialo stale), ponownie
zwazy¢ w celu okredlenia rzeczywistej ilosci wzor-
ca, a nastepnie zawartos$¢ kolby uzupetni¢ do kre-
ski roztworem do desorpcji wg punktu 5.5. Obli-
czy¢ stezenie fosforanu trifenylu w roztworze.

Roztwér wzorcowy podstawowy przechowy-
wany w chlodziarce, w szczelnie zamknietej kolbie,
zachowuje trwalo$¢ przez 60 dni.

5.7. Roztwor wzorcowy posredni fosforanu

trifenylu

Do kolby miarowej o pojemnosci 5 ml doda¢ 500 pl
roztworu wzorcowego podstawowego fosforanu
trifenylu wg punktu 5.6, a nastepnie zawarto$¢
kolby uzupelni¢ do kreski roztworem do desorp-
¢ji wg punktu 5.5. Uzyskany w ten sposob roztwor
wzorcowy posredni ma stezenie okofo 1000 pug/ml.
Obliczy¢ stezenie fosforanu trifenylu w roztworze.
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Roztwér wzorcowy posredni przygotowywaé
bezposrednio przed wykonaniem analizy.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze fosforanu

trifenylu

W celu przygotowania roztworéw wzorcowych
roboczych do szesciu kolb miarowych o pojemno-
$ci 1 ml odmierzy¢ kolejno nastepujace objetosci
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.7,
w mikrolitrach: 10; 25; 50; 100; 150 1 200, nastepnie
uzupelni¢ do kreski roztworem do desorpcji wg
punktu 5.5, szczelnie zamkng¢ i wymieszaé. Za-
warto$¢ fosforanu trifenylu w 1 ml tych roztworéw
wynosi odpowiednio, w mikrogramach: 10; 25; 50;
100; 150 i 200, co po pobraniu probki powietrza
o objetosci 101 odpowiada stezeniom 1,0 + 20,0 mg/m’.

Roztwor przygotowywaé bezposrednio przed
wykonaniem analizy.

5.9. Zywica XAD-2
Stosowa¢é zywice XAD-2. Proponowany sorbent
jest gotowy do uzytku. Dla kazdej partii sorbentu
nalezy kazdorazowo wyznaczy¢ wspdtczynnik de-
sorpcji wedlug rozdziatlu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowa¢ typowy sprzet laboratoryjny oraz naste-
pujacy:

6.1. Chromatograf gazowy ze spektrometrem

mas

6.2. Kolby
Stosowac kolby pomiarowe o pojemnosci: 1; 51 100 ml

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng zapewniaja-
cg rozdzielenie fosforanu trifenylu od dichlorome-
tanu, acetonitrylu i innych fosforanéw organicz-
nych wystepujacych jednocze$nie w powietrzu,
np. niepolarng kolumne o dlugosci 30 m, $rednicy
wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,25 um.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ szklane mikrostrzykawki z igla do cie-
czy o pojemnosci, w mikrolitrach: 10; 50; 100; 500
1 1000.

6.5. Naczynka
Stosowa¢ naczynka szklane o pojemnosci 2 ml
z nakretkami wyposazonymi w zawory i uszczel-
ki silikonowe, umozliwiajace pobieranie roztworu
bez otwierania naczynek.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajacg pobieranie
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
rozdziatu 7.
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Zaleca si¢ stosowanie pomp ssacych do dozy-
metrii indywidualne;j.

6.7. Rurki pochlaniajace
Stosowa¢ rurki pochlaniajgce szklane, o dlugo-
$ci okolo 60 mm, o $rednicy wewnetrznej 5 mm,
z przewezeniem na jednym koncu, zamykane kap-
turkami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu,
poli(chlorku winylu).

6.8. Laznia ultradZwiekowa
Stosowac taznie ultradZzwiekows.

7. Przygotowanie rurek pochtaniajacych

W rurce pochlaniajacej wg punktu 6.7 umiesci¢ na
przewezeniu, w dluzszej czesci rurki, przegrodke
z wiokna szklanego o grubosci okoto 2 mm. Wsy-
pac¢ 50 mg zywicy XAD-2 wg punktu 5.9, umiesci¢
na nim przegrodke, nastepnie wsypac¢ 100 mg zy-
wicy XAD-2 i ponownie umiesci¢ przegrodke. Na-
tychmiast po napelnieniu rurke zamkna¢ zatycz-
kami. Dopuszcza si¢ stosowanie gotowych rurek
pochlaniajacych dostepnych w handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

W miejscu pobierania probki powietrza przez rurke
pochlaniajaca, przygotowang wg rozdziatu 7, prze-
pusci¢ 10 1 badanego powietrza ze staltym strumie-
niem objetosci nie wiekszym niz 3 I/h.

Pobrane probki przechowywane w chtodziarce
zachowujg trwatos¢ przez 60 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac¢ tak,
aby uzyska¢ rozdzielenie fosforanu trifenylu od
dichlorometanu, acetonitrylu i innych fosforanéw
organicznych wystepujacych jednocze$nie w po-
wietrzu. W przypadku stosowania kolumny chro-
matograficznej o parametrach podanych w punk-
cie 6.3 optymalne warunki wykonania oznaczania
$3 nastepujace:

Parametry pracy kolumny HP-5MS:

a) temperatura programowana:

- czas izotermy poczatkowej 1 min
- temperatura izotermy poczatko-
wej 160°C
- szybko$¢ przyrostu temperatury ~ 20°C/min
- izoterma konicowa 270°C
- czas izotermy koncowej 2,5 min
- strumien objetosci helu 1,1 ml/min
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b) cis$nienie: regulowane
automatycznie

w trybie statego
przepltywu.

Parametry dozownika typu S/SL:
- objetos¢ dozowanej proby 1 pl,

- temperatura 280°C
- podzial probki (split) 50:1
- pojemno$¢ dozownika 900 pl.
Parametry detektora MSD:
- temperatura linii
transferowej 270°C
- temperatura zrodfajonéw ~ 230°C
- temperatura filtra
kwadrupolowego 150°C
- rodzaj jonizacji elektronami
(EI)
- rejestrowane jony dodatnie
- tryb pracy SIM
- rejestrowane masy m/z:  170; 215;
233; 325;
326;327 Th

- napiecie powielacza
jonow w trybie ,autotune’”

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 pl roztwo-
réw wzorcowych roboczych fosforanu trifeny-
lu wg punktu 5.8. Z kazdego roztworu wykona¢
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow
z uzyskanych chromatogramoéw i obliczy¢ $rednia
arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami pomia-
réw a wartosécig $rednig nie powinna by¢ wiek-
sza niz 5% wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢
krzywa wzorcows, odkladajac na osi odcietych
zawarto$¢ fosforanu trifenylu w roztworach wyra-
zong w mg, a na osi rzednych odpowiadajace im
$rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
wzorcowania i generacji raportow integratorow
lub komputerowych stacji akwizycji danych zgod-
nie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza wg rozdzialu 8
przesypa¢ dluzsza warstwe zywicy XAD-2 wraz
z przegrodka z wtokna szklanego poprzedzajaca te
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warstwe i oddzielnie krotszg warstwe zywicy po-
chtaniajacej z rurki pochlaniajacej przygotowanej
wg rozdzialu 7 do naczynek wg punktu 6.5. Do
naczynek doda¢ po 1 ml roztworu do desorpcji
wg punktu 5.5. Naczynka umiesci¢ w tazni ultra-
dzwigkowej na 15 min. Nastepnie wykona¢ ozna-
czanie chromatograficzne roztworu znad dluzszej
warstwy zywicy XAD-2 w warunkach wg rozdzia-
tu 9. Z kazdego roztworu wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikéow z uzyska-
nych chromatograméw i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Roznica miedzy wynikami pomiardéw
a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz
5% wartosci $redniej. Zawarto$¢ fosforanu trife-
nylu w badanym roztworze odczyta¢ z wykresu
krzywej wzorcowej, w mikrogramach. W taki sam
sposob wykona¢ oznaczanie zawartosci fosfora-
nu trifenylu w roztworze znad krdtszej warstwy
zywicy XAD-2. Zawarto$¢ substancji oznaczana
w krotszej warstwie zywicy XAD-2 nie powinna
przekracza¢ 10% zawartosci oznaczanej w dtuzszej
warstwie zywicy. W przeciwnym wypadku wynik
nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspétczynnika desorpcji

Do pieciu naczynek wg punktu 6.5 wsypa¢ po
100 mg zywicy XAD-2 tj. w ilosci odpowiada-
jacej dluzszej warstwie w rurce pochlaniajacej
przygotowanej wg rozdzialu 7. Nastepnie doda¢d
mikrostrzykawka po 10 ul roztworu wzorcowego
podstawowego fosforanu trifenylu wg punktu 5.6.
W széstym naczynku przygotowaé roztwdr kon-
trolny zawierajacy tylko dluzsza warstwe zywicy
XAD-2. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozosta-
wi¢ do nastepnego dnia. Po tym czasie wprowa-
dzi¢ do naczynek po 1 ml roztworu do desorpcji
wg punktu 5.5. Przed wykonaniem oznaczania
chromatograficznego naczynka umiesci¢ w tazni
ultradzwigkowej na 15 min. Jednoczesnie wyko-
na¢ oznaczanie fosforanu trifenylu co najmniej
trzech roztworéw poréwnawczych przygotowa-
nych przez wprowadzenie 10 pl roztworu wzorco-
wego podstawowego wg punktu 5.6 do naczynek
zawierajacych po 1 ml roztworu do desorpcji wg
punktu 5.5. Tak uzyskane roztwory bada¢ chroma-
tograficznie w warunkach wg rozdziatu 9. Wspoét-
czynnik desorpcji fosforanu trifenylu (d) obliczy¢
na podstawie wzoru:

J_(R=PR)

P

p
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w ktorym:

P, - $érednia powierzchnia pikéw fosforanu
trifenylu z chromatograméw roztworu po
desorpdji,

P, - $rednia powierzchnia pikow o czasach re-
tencji fosforanu trifenylu z chromatogra-
moéw roztworu kontrolnego,

P, - $rednia powierzchnia pikéw fosforanu tri-
fenylu z chromatograméw roztworéw po-
réwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczyn-
nika desorpcji fosforanu trifenylu (d) jako $rednig
arytmetyczng otrzymanych warto$ci. Wspotczyn-
nik desorpcji nalezy wyznacza¢ dla nowej partii
zywicy XAD-2 wg punktu 5.9.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie fosforanu trifenylu (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szescien-
ny na podstawie wzoru:

_mtm
V-d

X

w ktorym:

m, - masa fosforanu trifenylu w roztworze znad
dluzszej warstwy zywicy XAD-2 odczyta-
na z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

m, - masa fosforanu trifenylu w roztworze
znad kroétszej warstwy sorbentu odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

V- objetos$¢ powietrza przepuszczonego przez

rurke pochlaniajaca, w litrach,
srednia warto$¢ wspoétczynnika desorpcji
oznaczona wg rozdzialu 12.
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