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Streszczenie

Metode stosuje sie¢ do oznaczania trichlorku fos-
foru w powietrzu na stanowiskach pracy. Meto-
da polega na przepuszczeniu znanej objetosci
badanego powietrza przez pluczke ze szklem
spiekanym zawierajagca wode. Oznaczanie po-
chionietego w wodzie trichlorku fosforu polega
na hydrolizie substancji do kwasu fosforowe-
go(IIl), utlenieniu go bromem do kwasu ortofos-
forowego i wytworzeniu biekitu fosforomolibde-
nowego z uzyciem molibdenianu amonu i kwasu
askorbinowego. Otrzymane w wyniku reakgji

niebieskie zabarwienie badanego roztworu jest
podstawa oznaczania spektrofotometrycznego w
Swietle widzialnym (diugos¢ fali 825 nm). W celu
wyeliminowania wplywu obecnosci pentachlor-
ku fosforu w badanym powietrzu wykonuje sie
tez oznaczanie tej substancji w roztworze z
pluczki, ale bez dodawania roztworu bromu.
Stezenie trichlorku fosforu oblicza si¢ jako rézni-
ce stezer obu substancji w jednej i drugiej porcji
badanego roztworu. Oznaczalno$¢ metody wy-
nosi okoto 0,1 mg/m?.

Summary

This method is used for determining phosphorus
trichloride in the workplace air. This method is
based on stopping phosphorus trichloride in a
water solution, creating a blue complex in a reac-

tion with ammonium molibdate and ascorbic acid,
and determining the compound with spectropho-
tometry in a visible region. The determination
limit of this method is about 0.1 mg/m?3
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UWAGI WSTEPNE

Trichlorek fosforu (PCls) jest dymigca, bezbarw-
na cieczg o ostrym, draznigcym zapachu, bardzo
toksyczng i zraca. Masa czasteczkowa substancji
wynosi 137,33 g/mol, temperatura substancji —
76,1 °C, a jej gestos¢ — 1,574 g/ml. W wodzie
trichlorek fosforu ulega hydrolizie do kwasu
fosforowego. Reakcja z wodg przebiega gwat-
townie, uwalniajg si¢ wtedy zrace, toksyczne
gazy, np. chlorowodor.

Wchtania si¢ do organizmu glownie w ukta-
dzie oddechowym. Dziata bardzo toksycznie
przez drogi oddechowe, stwarzajac powazne
zagrozenie zdrowia w nastepstwie dlugotrwalego
narazenia. Powoduje powazne oparzenia.

Swiatowa produkcja trichlorku fosforu prze-

kracza 1,3 miliona ton/rok. Substancja jest sto-
sowana w syntezie chemicznej do otrzymywania
organicznych pochodnych fosforu (np. estrow i
amidow) na 3. stopniu utlenienia. Trichlorek
fosforu jest prekursorem w produkcji takich
zwigzkow, jak: pentachlorek fosforu, tlenochlo-
rek fosforu czy chlorek tiofosforylu.

Obowigzujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) trichlorku fosfo-
ru wynosi 1 mg/m®, a warto$¢ najwyzszego do-
puszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh)—
2 mg/m”.

Przedstawiona metoda stanowi nowelizacje
metody oznaczania trichlorku fosforu podanej w
normie PN-91/Z-04073.03.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania

Metode podang w procedurze stosuje si¢ do
oznaczania trichlorku fosforu w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem spektro-
fotometrii absorpcyjnej w widzialnym zakre-
sie §wiatta, podczas przeprowadzania kontroli
warunkow sanitarnohigienicznych.
Najmniejsze stezenie substancji, jakie moz-
na oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w
niniejszej procedurze, wynosi okoto 0,1 mg/m°.

2. Normy powolane

PN-69/C-13048 ,,Szklany sprzet laboratoryjny.
Ptuczki betkotkowe ze szktem spiekanym”.

PN-Z-04008-07 ,,Ochrona czystosci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji

wynikow”.

3. Zasada metody
Oznaczanie polega na pochtonieciu trichlorku
fosforu obecnego w badanym powietrzu w wo-
dzie, gdzie nastepuje hydroliza do kwasu fosfo-

rowego(l1l), utlenieniu go bromem do kwasu
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ortofosforowego 1 wytworzeniu bitekitu fosfo-
romolibdenowego przez dziatanie molibdenia-
nem amonu i kwasem askorbinowym. Otrzy-
mane w wyniku reakcji niebieskie zabarwienie
roztworu jest podstawa oznaczania spektrofo-
tometrycznego przy dtugosci fali 825 nm.

4. Wytyczne og6lne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej,
nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czysto-
$ci co najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztwo-
row nalezy stosowa¢ wodg destylowang, zwa-
ng Wodg w dalszej czgsci procedury.

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

4.3. Postepowanie z substancjami

chemicznymi
Wszystkie czynnos$ci z substancjami chemicz-
nymi nalezy wykonywa¢ w odziezy ochronne;j
I pod sprawie dziatajacym wyciagiem labora-
toryjnym.

Pozostate po analizie roztwory odczynni-
kow i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przezna-
czonych do tego celu pojemnikach i przeka-
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zywaé¢ do unieszkodliwienia uprawnionym
instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory
i materialy

5.1. Brom
Stosowa¢ roztwor nasycony bromu (woda
bromowa). Zawartos¢ bromu w przechowy-
wanym roztworze nalezy sprawdza¢ w naste-
pujacy sposob: do 5 ml roztworu bromu do-
dawac kroplami roztwor kwasu askorbinowe-
go wg punktu 5.2. az do odbarwienia probki.
Jesli zuzyta objeto$é roztworu kwasu askorbi-
nowego jest mniejsza niz 0,5 ml, nalezy przy-
gotowac §wieza wode bromowa.

5.2. Kwas askorbinowy
Stosowac¢ roztwor kwasu askorbinowego o

stezeniu 0,02 g/ml.
5.3. Molibdenian amonu
Stosowa¢  roztwor molibdenianu  amonu

[(NH4)eM0;0,, - 4H,0) przygotowany w naste-
pujacy sposob: rozpuscic¢ 1 g substancji w 10 ml
wody i doda¢ 50 ml roztworu kwasu siarkowe-
go, w proporcjach objetosciowych 1: 4.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy

trichlorku fosforu

Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 100 ml
odwazy¢ 0,1389 g fosforanu jednopotasowego
(KH,PO,), nastepnie uzupetni¢ zawarto$¢ kolby
do kreski woda. Po rozpuszczeniu si¢ substancji
zawarto$¢ kolby doktadnie wymiesza¢. Otrzy-
many roztwor odpowiada 1 mg kwasu fosforo-
wego, co jest rownowazne 1,40 mg trichlorku
fosforu w 1 ml. Trwato$¢ roztworu wynosi dwa
tygodnie.

5.5. Roztwor wzorcowy roboczy trichlorku

fosforu

Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 100 ml
odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podsta-
wowego wg punktu 5.4., zawarto$¢ kolby uzu-
pehi¢ do kreski wodg i wymiesza¢; 1 ml roz-
tworu odpowiada 0,01 mg kwasu fosforowego,
co jest rownowazne 0,014 mg trichlorku fosfo-
ru. Trwato$¢ roztworu wynosi trzy dni.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Pluczki
Stosowac duze phuczki betkotkowe za szklem
spiekanym, zgodnie z zasadami zawartymi w
normie PN-69/C-13048.

6.2. Pompa ssgca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajacg pobie-
ranie powietrza ze stalym strumieniem objgto-
$ci wg punktu 7.

6.3. Spektrofotometr
Stosowaé spektrofotometr do pomiaréw ab-
sorpcji w zakresie §wiatta widzialnego, wypo-
sazony w kuwety o grubosci warstwy absor-
bujacej 10 mm.

7. Pobieranie probek powietrza

Przy pobieraniu probek powietrza nalezy stoso-
waé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07.

W miejscu pobierania probki przez
ptuczke wg punktu 6.1. zawierajacg 20 ml
wody przepusci¢ do 120 1 powietrza, ze stru-
mieniem objetosci do 0,5 I/min. Pobrane
probki przechowywane w chlodziarce zacho-
wuja trwato$¢ do 48 h.

8. Przygotowanie skali wzorcow
i sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Do szesciu kalibrowanych probéwek odmie-
rzy¢ kolejno w mililitrach: 0,2; 0,5; 1,0; 2,0;
3,0 i 4,0 roztworu wzorcowego roboczego wg
punktu 5.5., co odpowiada zawartosci w mili-
gramach: 0,002; 0,005; 0,010;, 0,020; 0,030 i
0,040 kwasu fosforowego. Zawarto$¢ kazdej
probowki dopetni¢ wodg do 5 ml. W si6dme;j
proboéwce przygotowaé roztwor kontrolny w
nastgpujacy sposob: odmierzy¢ 5 ml wody i
0,5 ml roztworu bromu wg punktu 5.1., na-
stepnie dodawa¢ kroplami roztwor kwasu
askorbinowego wg punktu 5.2., az do odbar-
wienia roztworu i doda¢ dodatkowo 1 krople
nadmiaru. Odczyta¢ zuzyta objetos¢ roztworu
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kwasu askorbinowego. Do probdéwek zawiera-
jacych roztwory wzorcowe doda¢ po 0,5 ml
roztworu bromu wg punktu 5.1. i roztwor
kwasu askorbinowego wg punktu 5.2., w ilo-
sci takiej samej jak ustalono dla roztworu
kontrolnego. Zawarto$¢ kazdej probowki do-
ktadnie wymieszac.

W przypadku niezupelnego odbarwienia
ktéregokolwiek roztworu wzorcowego nalezy
doda¢ potrzebng do jego odbarwienia ilo$é
roztworu kwasu askorbinowego. Taka sama
ilo§¢ roztworu kwasu askorbinowego dodaé
do pozostatych roztworéw wzorcowych. Za-
warto$¢ wszystkich probowek uzupehic woda
do 6,5 ml. Do kazdej probowki doda¢ po 1,0 ml
roztworu molibdenianu amonu wg punktu 5.3.
i po 0,2 ml roztworu kwasu askorbinowego
wg punktu 5.2., wymiesza¢ cato$¢ i umiescic¢
probowki we wrzacej tazni wodnej na 10 min.
Po tym czasie wyja¢ probowki z tazni i pozo-
stawi¢ do ostygnigcia.

Zmierzy¢ absorbancje kolejnych roztwo-
row wzorcowych przy dtugosci fali 825 nm,
stosujac jako odnosnik roztwor kontrolny.
Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, odktadajac na
osi rzednych zawartosci kwasu fosforowego
w poszczegblnych roztworach wzorcowych, a
na osi odci¢tych — odpowiadajgce im wartosci
absorbancji. Roztwory wzorcowe nie zmienia-
ja barwy przez 24 h.

9. Wykonanie oznaczania

Do dwoch probowek odmierzy¢ po 5 ml roz-
tworu z ptuczki.

Pierwsza probowka: doda¢ 1,5 ml wody,
1 ml roztworu molibdenianu amonu wg punktu
5.3.10,2 ml roztworu kwasu askorbinowego wg

punktu 5.2., cato§¢ wymiesza¢ i wstawi¢ pro-
bowke do wrzacej tazni wodnej na 10 min.

Przygotowa¢ probke kontrolna, dodajac te
same odczynniki do 6,5 ml wody. Wykonac
pomiar absorbancji w taki sam sposob jak poda-
no w punkcie 8. i odczyta¢ zawartos¢ kwasu
fosforowego z krzywej wzorcowej. Odpowiada
ona zawartosci zwigzkéw fosforu(V) w badane;j
probce.

Druga probowka: doda¢ 0,5 ml roztworu
bromu wg punktu 5.1. i tak postepowac jak przy
sporzadzaniu skali wzorcow wg punktu 8. Od-
czyta¢ zawartos¢ kwasu fosforowego z krzywej
wzorcowej. Odpowiada ona sumie zwigzkow
fosforu(l1l) i fosforu(V) w badanej probee.

10. Obliczanie wyniku oznaczania
Stezenie trichlorku fosforu (X) w badanym

powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
sze$cienny na podstawie wzoru:

5 — 20-(m, +m1)-1ooo.1,4,
V-V,

w ktorym:
m, — zawarto$¢ kwasu fosforowego w
probce oznaczona w roztworze w drugiej
probowce, w miligramach,
m; — zawarto$¢ kwasu fosforowego w
probce oznaczona w roztworze w pierw-
szej probowce, w miligramach,
V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
Vi — objetos¢ roztworu z pluczki pobrana
do probowki, w mililitrach,
20 — catkowita objetos¢ roztworu w ptucz-
ce, w mililitrach,
1,4 — wspotczynnik przeliczeniowy kwasu
fosforowego na trichlorek fosforu.

DANE WALIDACY]JNE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem
spektrofotometru Helios B firmy Thermo
Spectronic wyposazonego w kuwety o grubo-
$ci warstwy absorbujacej 10 mm.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych
badan uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:
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— zakres oznaczania
trichlorku fosforu

w roztworze probki
— granica oznaczania
ilo$ciowego

— wspolczynnik korelacji

0,002 + 0,040 mg

0,001 mg
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charakteryzujacy liniowo$¢ metody 6,8%

krzywej wzorcowej, r 0,9984 — hiepewnos¢ catkowita
— catkowita precyzja metody 13,6%.
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