Bestemmelse af Opl(osningsmiddeldampe ved hjelp af

gaschrom atografi”

Av mag. B. Fallentin, Kebenhavn, Danmark

Bestemmelse af forureninger i luften pa ar-
bejdspladsen indgar som et vigtigt led i de ar-
bejdshygiejniske profylaktiske foranstaltninger.

Da oplesningsmidler anvendes i stadig stigen-
de grad, er luftforureninger hidrerende fra for-
skellige oplosningsmidler meget almindeligt fore-
kommende i industrien. Det veere sig ved sprojte-
maling, lakeringsprocesser, klebearbejde, affedt-
ning samt naturligvis en raekke arbejdsprocesser
inden for den kemiske industri.

Til bestemmelse af luftforureninger af arbejds-
hygiejnisk interesse er der gennem de sidste de-
cennier blevet udviklet en reekke specialappara-
ter, hvoraf de simpleste og mest udbredte bestar
af en enkel handpumpe (gummibold el.lign.)
med tilherende indikatorrer eller ampuller, som
ved en eller anden farvereaktion pa stedet viser
koncentrationen af den pagaldende forurening.

Apparater af denne type af fabrikaterne Dra-
ger, M.S.A. og L.K.B. er almindelige i de nor-
diske lande.

Af mere komplicerede apparater kan navnes
af halo-

genkulbrinter (halogenkolviten), Instantaneous

Davis Halidemeter til bestemmelse
Vapordetector, som bl. a. kan anvendes til be-
stemmelse af styren, og endelig de forskellige
explosimetertyper, som uspecifikt registrerer ind-
holdet af braeendbare gasser i luften.

I de fleste tilfwelde giver disse apparater imid-
lertid ufuldstendige oplysninger, nar der fore-
kommer forskellige luftforureninger i blanding.

Denne mangel har mange af de anvendte ke-
miske metoder til bestemmelse af luftforure-
ninger ogsa, ikke mindst nar talen er om oplos-
ningsmidler.

At dette er en hejst uheldig mangel, behover

1) Foredrag vid nordiska industrilikarmétet i Falsterbo
23—25 maj 1963.
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jeg blot at belyse med et par eksempler: Man
arbejder pa en virksomhed samtidig med ethanol
og methanol, som har vidt forskellige hygiejniske
grensverdier, nemlig hhv. 1000 og 200 p.p.m.

En bestemmelse af den samlede alkoholkon-
centration er utilfredsstillende for en vurdering
af forholdene.

Pa tilsvarende made kommer vi pa en medi-
cinalfabrik ud for, at man samtidigt arbejder
med 1,2-dichlorethan og 1,1,2,2-tetrachlorethan.
Granseverdierne er hhv. 50 og 5 p.p.m.

Stillet over for disse vanskeligheder ma vi
vaere taknemlige for, at den kemiske forskning
for ca. 10 ar siden fik et nyt verktej i hande,
som synes at kunne overvinde de fleste af de her
navnte vanskeligheder. Verktojet er gaschroma-
tografien, egentligen gasvedskechromatografi.
Metoden blev ferste gang beskrevet af James og
Martin (1952) og er siden blevet udviklet og
forbedret i helt utrolig omfang.

Det vil af hensyn til forstielse af det felgende
formentlig vere rigtigst at sige et par ord om
selve den gaschromatografiske metode.

Princippet er det, at en gasblanding eller en

blanding af flygtige vaedsker — som hurtigt
overgar i dampform — indfores i den ene ende

af en kolonne, et rer, som indeholder en fyld-
ning af et fast, pulveriseret stof, f.eks. porest
keramisk materiale, den siakaldte berer.

Pa denne barer, dette inaktive faste stof, er
fordelt en hejtkogende vedske, voks el.lign. —
dette kaldes den stationere fase.

Den indforte flygtige preve fores ved hjelp
af en eller anden gas, den sakalte beregas,
gennem kolonnen.

Findes der komponenter i den indferte prove,
som er helt uopleselige i den stationere fase,
vandrer de gennem kolonnen med samme hastig-
hed som baregassen.




Cr der komponenter i preven, som opleses i
den stationere fase, vil disse komponenter for-
sinkes i deres vandring — jo mere des bedre de
opleses i den stationere fase. Den forsinkelse,
et bestemt stof far pa sin vej gennem kolonnen,
kaldes stoffets retentionstid.

Det ideelle er naturligvis, at alle komponenter
i en blanding har forskellig forsinkelse, altsa
forskellige retentionstider, saledes at stofferne
kommer ud af kolonnen pa separate tidspunkter.
Det vil sige sadan, at blandingen er blevet sepa-
reret i samtlige enkeltkomponenter.

Nu er det vigtigt, at man kan registrere, hvor-
nar de enkelte komponenter kommer ud af ko-
lonnen, og helst skulle man ogsa kunne se, hvor

meget der er af hver enkelt komponent i
blandingen.

Man anbringer derfor en passende detector pa
kolonnens afgangsside.

En almindeligt anvendt detector er den sa-
kaldte katharometer- eller varmeledningsdetector.

I denne passerer gassen gennem et rer, som
centralt i sin lengderetning har udspendt en
elektrisk opvarmet trad. Kommer der nu foruden
baeregas organiske dampe ind i dette ror, @ndres
varmeledningsforholdene og dermed ogsa tradens
temperatur, hvorved ogsa tradens elektriske mod-
stand @ndres, hvilket registreres pa en rekorder.

Varmeledningsdetectoren er en differential-
detector, idet den registrerer de ojeblikkelige
@ndringer i effluatet.

Elueringskurven viser saledes en raekke sym-
metriske toppe (peaks) pa en horizontal basis-
linie.

Et andet detectorprincip er en integraldetector,
som opsummerer den samlede eluerede masse,
saledes at man far en trappetrinskurve. En de-
tector af denne type anvendtes iovrigt i det ori-
ginale arbejde af James og Martin i form af en
syrebase titrering .

I de senere ar er der udviklet serdeles fol-
somme detectorer, bl.a. argonionisationsdetecto-
ren af Lovelock (1958). Da denne detector er
anvendt ved vore undersogelser, skal jeg kort
heskrive den.

Nar gasser passerer et kammer, hvori der er

anbragt en kilde med joniserende striling, frem-
kalder denne straling joner og ansliede (excite-
rede) atomer og molekyler. Som stralingskilde
anvendes Sr 90 eller radium.

For de fleste gasser er levetiden af de ansla-
ede (exciterede) atomer, de sikaldte metastabile
atomer, kort sammenlignet med levetiden af jo-
nerne. For de @dle (inaktive) gassers vedkom-
mende har de metastabile joner derimod en for-
holdsvis lang levetid, siledes at der bliver nasten
lige mange metastabile atomer og joner.

I Lovelockdetectoren anvendes argon som
baregas. De fleste organiske molekyler har ioni-
seringspotentialer, som er mindre end argons
exiteringspotentiale (11.6 electron volt). Dette
betyder, at nar organiske molekyler med argon-
strommen fores ind i joniseringskammeret, vil
de metastabile argonatomer ved kollision med de
organiske molekyler overfore energi til disse og
ionisere dem.

I joniseringskammeret er anbragt en central-
elektrode, som er palagt en passende hej spend-
ing i forhold til detectorhuset.

Den staende joniseringsstrem, som skyldes
argon alene, foreges, nar andre gasser eller
dampe kommer ind i kammeret.

Stremmen forsteerkes og overfores til en re-
korder. Den mindste stofmangde, som detectoren
under optimale forhold kan pavise, er 10714
a/sek.

For snart 5 ar siden anskaffede vi en simpel
glasbygget gaschromatograf med katharometer-
detector. Dette apparat blev anvendt til analyse
af oplesningsmidler og gjorde her god fyldest;
men til bestemmelse af oplesningsmiddeldampe
ville vi gerne arbejde med en vasentlig storre
folsomhed. Vi anskaffede derfor for 2 ar siden
en PYE-argongaschromatograf, som er udstyret
med en jonisationsdetector af den for omtalte

type.
Med dette udstyr er det — pa grund af den
store folsomhed — muligt direkte pa en injiceret

prove af luft fra en arbejdsplads, at fa tydelige
“peaks” for de enkelte komponenter af oples-
ningsmiddeldampe i luften.

Man kan udtage luftprover i gaspipetter. Vi
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anvender gerne pipetter pa 300 ml. Man kunne
frygte, at der ved opbevaring af pipetterne, efter
at proverne er taget, skulle forekomme tab af de
opsamlede oplosningsmiddeldampe. For en raekke
almindelige oplesningsmidler har vi imidlertid
ved forsog fundet, at det er muligt at opbevare
proverne i indtil 8 dage uden tab.

Nir en luftprove skal overferes til gaschroma-
tografen, forsynes gaspipetten med en serumcap,
hvori kanylen pa en luftteet Hamiltonsproejte ind-
fores.

Da vi som regel kun udtager et par prover a
210 ml, er det i almindelighed overflodigt at
treeffe swerlige foranstaltninger til kompensering
for den udtagne luftmangde.

Jeg skal vise et par eksempler pa gaschroma-
togrammer af siadanne luftprover. I det forste til-
felde er der hovedsagelig xylen med de normale
forureninger af toluen og wtylbenzen i luften.
Den samme prove er kort igennem en kolonne
med stationzer fase: polyethylenglykol 400 og en
med squalan.

Det nweste cksempel viser en mere kompliceret
oplesningsmiddelblandning, hvor vi har 10 for-
skellige komponenter i luften samtidig. Det drejer
sig om en undersogelse ved lakeringsmaskiner.

For kalibrering injiceres normalt prover af
standardgasblandinger, som fremstilles ved, at
en afvejet mengde oplesningsmiddel bringes til
fordampning og fordeling i et lukket system med
kendt volumen.

I et abent system har vi mulighed for at frem-
stille en konstant strem af kontamineret luft. En
luftstrom passerer et par absorbere med det pa-
gweldende oplosningsmiddel anbragt i termostat,
siledes at luften mettes med damp ved den pa-
gweldende temperatur. Herefter blandes denne
luftstrom med en anden (kraftigere) strom af
ren luft. Ved at variere forholdet mellem de to
luftstromme. kan koncentrationen af oplesnings-
middeldampe i blandingen varieres.

Metoden med udtagning af luftprever i gas-
pipetter har dog den begraensning, at de nadven-
digvis ma representere ojebliksbilleder af op-
losningsmiddeldamp-koncentrationen. Da der ved

forskellige arbejdsprocesser oftest er tale om
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veesentlige koncentrationssvingninger, matte man
for at fa et fuldstendigt billede af expositions-
forholdene, udlage et meget stort antal af sa-
danne pipetteprover — sadanne ojebliksbilleder.

Man ville derfor gerne fortsat have mulighed
for at foretage malinger over lengere perioder
til en sikrere bestemmelse af de gennemsnitlige
koncentrationer.

Under hensyn til de mange fordele, gaschro-
matografien byder, var det naturligt ogsa at sege
denne anvendt i forbindelse med sadanne lang-
tidsmalinger.

En nerliggende mulighed ville veere at adsor-
bere og akkumulere dampene pi et fast stof som
f.cks aktive kul og derefter ved hurtig desorption
fore proven ind i den gaschromatografiske ko-
lonne. Nar man arbejder med en argonjonisa-
tionsdetector, giver vanddamp i luften dog en
del vanskeligheder ved denne fremgangsmade —
vanskeligheder, som man dog i nogen grad kan
imodegd ved anvendelse af en forkolonne, som
tilbageholder vand lenge i forhold til en raekke
af de organiske dampe.

Den mest tilfredsstillende teknik synes dog at
veere, at anvende sma adsorptionsrer med gas-
chromatografisk kolonnefyldning. Det medforer
pa den anden side. at man ma arbejde med et
ganske lille luftvolumen, hvorfor man narmer
sig provetagningsforhold, der igen narmest sva-
rer til ojebliksbilleder. Vi arbejder fortsat med
at forbedre denne teknik.

Ved de hidtil benyttede kemiske metoder til
bestemmelse af oplesningsmiddeldampe i luften
suges luften ofte gennem absorbere med en eller
anden passende absorptionsvaedske — det mest
anvendelige er alkohol, som har den fordel at
vaere billig og dertil meget ren.

At kombinere denne fremgangsmade med en
gaschromatografisk analyse af absorptionsvads-
ken med de tilbageholdte oplosningsmiddel-
dampe, har givet serdeles tilfredsstillende resul-
tater.

I flere tilfelde er absorption i alkohol ved
stuetemperatur dog ikke tilstraekkelig god: men
ved en nedkeling med toris opnis en vesentlig

forbedring.




Ved bestemmelse af trichlorethan fandtes sa-
ledes ved absorption i alkohol ved stuetempera-
tur — gennemsugningshastighed /2 1/min. —
kun ca. 50 /o af den tilbageholdte mangde i 1.
absorberer, medens man ved nedkeling med toris
fandt 96—99 /o i 1. absorber.

Ved selve chromatograferingen overdoserer
man med hensyn til alkohol (indtil 10 w«l), idet
man pa denne made far en fra alkohol tydeligt
separeret og malelig peak for trichlorethan (pa
polyethylenglykol 400). Trichlorethanmangden
er proportional med arealet af den frekomne
peak, men ved ensartede betingelser m.h.t dose-
ring kan man i praksis simpelthen tage peak-
hojden som mal for trichlorethanmangden, idet
man far tilfredsstillende proportionalitet mellem
hojde og koncentration (meangde).

Ved de indledende forseg fandt vi dog varia-
tioner i detektorens felsomhed fra dag til dag,
hvarfor vi daglig medtager i alle tilfzlde een
standard.

Variationerne skyldes formentlig varierende
fugtighed i systemet, og det har da ogsa vist sig,
at vi — efter at veere blevet opmarksomme pa
forholdet — ved stabile driftsforhold, med gas-
chromatografen i uafbrudt drift — d.v.s. uden
afbrydelse af varme og argongennemstromning
om natten — opnar at have meget sma varia-
tioner i felsomheden.

I den foreliggende form lader metoden sig
uden videre anvende pa alle de stoffer, der med
den anvendte stationere fase har retentionstider
mindre end alkohol. F.eks. acetone, methylethyl-
keton, methanol, ether, methylacetat, ethylacetat,
tetrachlorkulstof, methylenchlorid, trichlorethy-
len, svovlkulstof o.s.v.

Ogsa nar det pagaldende oplesningsmiddel
har en retentionstid, som er passende sterre end
absorptionsvaedsken, lader bestemmelsen sig gen-
nemfore. F.eks. xylen i alkohol pa en squalan-
kolonne.

Nu har alkoholpeaken pa grund af overdo-
sering en meget udtalt tailing. Man kan derfor i
visse tilfeelde som absorptionsvedske anvende et
af de sa stoffer, som argonionisationsdetectoren
er meget lidt felsom for, nemlig acetonitril, som
vil "fylde’” meget lidt i chromatogrammet.

Endelig kan man have fordel af at anvende en
absorptionsvaedske, som har meget lille reten-
tionstid, som f.eks. hexan pa polyethylenglykol-
kolonnen, séledes at der bliver god plads™ til
komponenter med storre retentionstider.

Jeg har her kun beskaftiget mig med bestem-
melse af oplesningsmidler i atmosfereluften,
men metoden vil kunne udvikles til bestemmelse
af oplesningsmidler i organismen, i blod, i urin

m.v.
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