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Metoda polega na pobraniu zawartego w powietrzu parationu metylowego na sorbent — Zel krzemionkowy z
chemicznie zwigzang faza oktadecylowa (ODS-Cig) i ekstrakcji substancji z sorbentu eterem dietylowym. Sucha
pozostato$¢ po odparowaniu eteru rozpuszcza si¢ w cykloheksanie.

Paration metylowy oznacza si¢ w otrzymanym roztworze metoda chromatografii gazowej z detektorem azotowo-
-fosforowym (NPD) na kolumnie kapilarnej.

Najmniejsze stezenie parationu metylowego, jakie mozna oznacza¢ podana metoda, wynosi 0,025 mg/m°.

UWAGI WSTEPNE

Paration metylowy (tiofosforan O,O-dimetylo-O-4-nitrofenylu), zwigzek z grupy fosforoor-
ganicznych jest substancja biologicznie czynng, wchodzaca w sktad owadobojczych srodkow
ochrony ro$lin. Do organizmu cztowieka wchtania si¢ z drog oddechowych, droga pokarmo-
wa oraz przez skorg.

W rozporzadzeniu ministra zdrowia z dnia 2 wrze$nia 2003 r. w sprawie wykazu sub-
stancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja 1 oznakowaniem (DzU nr 199, poz. 1948) pa-
ration metylowy jest oznakowany jako substancja: T+ — bardzo toksyczna i R24-28 (dziata
bardzo toksycznie w kontakcie ze skora, po potknigciu i w przypadku narazenia drogg odde-
chowy).

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) parationu metylowego, podana
w rozporzadzeniu ministra pracy i polityki spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. w sprawie
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najwyzszych dopuszczalnych stezen i1 natezen czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w $rodo-
wisku pracy (DzU nr 217, poz. 1833), wynosi 0,1 mg/m® a wartos¢ NDSCh — 0,6 mg/m?®,

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania zawarto$ci parationu metylowego (tiofosforan O,O-
-dimetylo-O-4-nitrofenylu) w powietrzu na stanowiskach pracy, podczas przeprowadzania
kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmnigjsze stezenie parationu metylowego, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza wg rozdziatu 7. i wykonania oznaczania wg rozdziatu 10., wynosi 0,025 mg/m°,

2. Norma powolana

PN-Z-04008-07:2002 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
prébek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na pobraniu zawartego w powietrzu parationu metylowego na sorbent — zel
krzemionkowy z chemicznie zwigzang faza oktadecylowa (ODS-Cig), ekstrakcji eterem diety-
lowym, odparowaniu eteru, rozpuszczeniu suchej pozostatosci w cykloheksanie i oznaczaniu
zawarto$ci zwigzku w ekstrakcie metoda chromatografii gazowej z detektorem azotowo-
fosforowym (NPD) na kolumnie kapilarnej.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikéw
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki o czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Wszystkie substancje stosowane w analizie nalezy odwazac z doktadnoscig do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Prace z odczynnikami toksycznymi nalezy wykonywac¢ pod sprawnie dziatajacym wyciagiem.
Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu szczelnych
pojemnikach i przekazywac uprawnionym instytucjom do utylizacji.

5. Odczynniki roztwory

5.1. Cykloheksan
Stosowac wg rozdziatu 4.1.
5.2. Eter dietylowy
Stosowac wg rozdziatu 4.1.
5.3. Gazy sprgzone do chromatografu
Stosowac azot jako gaz nos$ny oraz wodor 1 powietrze o czysto$ci wg instrukcji do chro-
matografu.
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5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy parationu metylowego
Odwazy¢ 100 mg parationu metylowego, przenie$s¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
100 ml zawierajacej okoto 50 ml cykloheksanu wg punktu 5.1. Po rozpuszczeniu uzupetnié
cykolheksanem do kreski i wymiesza¢; 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 1 mg pa-
rationu metylowego.

5.5. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika odzysku
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 5.4., uzupetnié¢ cykloheksanem do kreski i wymiesza¢; 1 ml tak przygotowa-
nego roztworu zawiera 0,1 mg parationu metylowego.

5.6. Roztwory wzorcowe robocze parationu metylowego
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,01; 0,02; 0,04; 0,06;
0,08 1 0,1 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4., dopeni¢ cykloheksanem
do kreski i wymieszaé. Stezenie parationu metylowego w tak przygotowanych roztworach
wynosi odpowiednio: 1; 2; 4; 6; 8 i 10 ug/ml.

Roztwory parationu metylowego szczelnie zamknigte i przechowywane w temperatu-
rze okoto +5 °C sg trwate przez trzy miesiace.

6. Przyrzady pomiarowe i sprz¢t pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowac chromatograf gazowy z detektorem azotowo-fosforowym i elektronicznym integra-
torem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumng chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat parationu metylowego od cy-
kloheksanu 1 innych substancji wspotwystepujacych w badanym powietrzu, np. kolumng ka-
pilarng HP-5 o dlugosci 10 m i $rednicy wewnetrznej 0,53 mm z usieciowang zywicg feny-
lometylo-silokonowg o grubosci filmu 2,65 um.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci: 1;101 100 pl.

6.4. Pipety
Stosowac pipety automatyczne.

6.5. Pompa
Stosowa¢ pompe ssaca z przeptywomierzem umozliwiajaca pobieranie probek ze statym
strumieniem obj¢tos$ci wg rozdziatu 7.

6.6. Probniki do pobierania probek pestycydow z powietrza
Stosowac probniki wypetnione zelem krzemionkowym z chemicznie zwigzang faza oktadecy-
lowa. Probnik regenerowac przed pobraniem probki, przepuszczajac przez niego eter dietylo-
wy wg punktu 5.2., zgodnie z instrukcja producenta.

Kazdg partie probnikow nalezy zbada¢ wg rozdziatu 11. 1 ustali¢ wspolczynnik de-
sorpcji dla parationu metylowego.

6.7. Wyparka prézniowa
Stosowaé wyparke prézniowa wyposazong w probowki lub kolby kuliste o pojemnosci 50 ml
ze szlifem dopasowanym do szlifu wyparki.

7. Pobieranie probek powietrza
Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg zasad podanych w normie PN-Z-04008-07:2002. W

miejscu pobierania probek przez probnik wg punktu 6.6. przepuscic¢ 40 1 badanego powietrza,
przy stalym strumieniu objetosci nie wigkszym niz 1 1/min.
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Pobrane probki przechowywane w temperaturze okoto +5 °C sa trwale przez okres
jednego tygodnia.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat parationu metylowe-
go od cykloheksanu i substancji wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu.

W wypadku stosowania chromatografu wg punktu 6.1. i kolumny wg punktu 6.2.
oznaczanie najlepiej wykona¢ w nastepujacych warunkach:

— temperatura kolumny 190 °C

— temperatura dozownika 200 °C

— temperatura detektora 250 °C

— strumien objetosci azotu przez kolumng 7 ml/min

— strumien objgtosci azotu catkowitego 30 ml/min
— strumien obj¢tosci wodoru 3,5 ml/min
— strumien objetosci powietrza 100 ml/min.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ kolejno za pomocg mikrostrzykawki wg punktu 6.3. po
1 pl roztworéw wzorcowych roboczych wg punktu 5.6. Z kazdego roztworu wzorcowego
wykonaé co najmniej dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integra-
tora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami oznaczan a wartoscig Srednig
nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa,
odkladajac na osi odcigtych stezenie parationu metylowego w roztworach wzorcowych, w
mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych — $rednie powierzchnie pikdw obliczone ze
wskazan integratora.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowey.

10. Wykonanie oznaczania

Probnik z pobrang probka powietrza umiesci¢ w pozycji pionowej wlotem powietrza do do-
hu 1 przepuszczaé przez niego eter dietylowy z szybkoscig przeptywu okoto 0,5 ml/min.

Zebra¢ okoto 20 ml ekstraktu do probowki wyparki prézniowej, nastepnie ekstrakt odpa-
rowa¢ w temperaturze pokojowej do suchej pozostatosci, a sucha pozostato$¢ rozpusci¢c w 1 ml
cykloheksanu. Wykona¢ analize chromatograficzng ekstraktu w warunkach okreslonych w
rozdziale 8. Wykona¢ co najmniej dwukrotny pomiar, odczyta¢ z chromatograméw po-
wierzchnie pikow wg wskazan integratora 1 obliczy¢ $rednig arytmetyczna.

Z krzywej wzorcowej odczyta¢ zawarto$¢ parationu metylowego w ekstrakcie.

11. Wyznaczanie wspolczynnika odzysku
Do pigciu z szeSciu probnikéw wg punktu 6.6. wprowadzi¢ po 50 ul roztworu do wyznacza-

nia wspotczynnika odzysku wg punktu 5.5. Nastepnie przeprowadzi¢ ekstrakcje 1 oznaczanie
wg rozdziatu 10. Ekstrakt z probnika bez parationu metylowego przyja¢ za roztwoér kontrolny.
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Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie parationu metylowego w co najmniej trzech roz-
tworach pordwnawczych, przygotowanych przez wprowadzenie 0,5 ml roztworu wzorcowego
posredniego wg punktu 5.5. do kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml i dopeknienie ich cy-
kloheksanem do kreski.

Wspotczynnik odzysku parationu metylowego (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d= Pd — Po
Py
w ktorym:
— P4 — $rednia powierzchnia piku parationu metylowego na chromatogramach roztwo-

ru po ekstrakcji

— Pp — $rednia powierzchnia piku parationu metylowego na chromatogramach roztwo-
ru pordéwnawczego

— Py — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji parationu metylowego na chroma-
togramach roztworu kontrolnego.

Nastgpnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspoOtczynnika odzysku dla parationu metylowe-
go (d) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).
Wspotezynnik odzysku nalezy zawsze wyznaczaé dla nowej partii probnikow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie parationu metylowego (X) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr
szeScienny, na podstawie wzoru:

w ktorym:

—C— stezenie parationu metylowego w roztworze badanym, w mikrogramach na mililitr
— V1 — objetos¢ roztworu badanego, w mililitrach

— V — objeto$¢ przepuszczonego powietrza, w litrach

- (E) — §rednia wartos¢ wspotczynnika desorpcji oznaczanego wg rozdziatu 11.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujgc chromatograf gazowy firmy Hewlett-Packard, model 5890, seria
Il z detektorem azotowo-fosforowym, elektronicznym integratorem oraz kolumna kapilarng
HP-5, uzyskujac nastepujace dane walidacyjne:

— wspotczynnik korelacji, charakteryzujacy liniowo$¢ krzywej wzorcowej: R= 0,999

— wspdtczynnik zmiennosci dla roztworu wzorcowego o stezeniu 2 ug/ml: 4,32%

— wspoélczynnik zmiennosci dla roztworu wzorcowego o stgzeniu 8 png/ml: 1,79%

— $redni wspotczynnik odzysku dla roztworu o stezeniu 2 pg/ml: 0,97 (wspotczynnik
zmiennosci: 2,63%)
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— $redni wspotczynnik odzysku dla roztworu o st¢zeniu 5 ug/ml: 0,98 (wspotczynnik
zmienno$ci: 0,94%)
— oznaczalno$é metody: 0,025 mg/m°,

TERESA NAZIMEK

Parathion-methyl — determination method

Abstract

This method is based on the adsorption of parathion-methyl vapours on silica gel with chemically bounded oc-
tadecyl phase ODS-Cyg, extraction of the compound with diethyl ether and then determination in the obtained
solution by capillary gas chromatography (GC-NPD).

The determination limit of this method is 0.025 mg/m®.
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