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Metoda polega na adsorpcji par aniliny na zywicy XAD-7 pokrytej kwasem fosforowym(V), zmiany
srodowiska na zasadowe za pomocg roztworu wodorotlenku potasu w metanolu i analizie otrzymane-
go roztworu metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej.

Oznaczalnos$¢ metody wynosi 0,194 mg/m?3.

UWAGI WSTEPNE

Anilina jest bezbarwna, oleista ciecza o charakterystycznym zapachu, ktora na powietrzu i pod
wplywem $wiatta brazowieje. Anilina jest trudno rozpuszczalna w wodzie (okoto 36 g/l w temp.
20 °C), natomiast dobrze rozpuszcza si¢ w alkoholu, benzenie i w wigkszos$ci rozpuszczalnikow
organicznych. Jest stosowana w przemysle: chemicznym (izocyjaniany), farmaceutycznym, gu-
mowym, rolniczym (herbicydy, fungicydy) i barwiarskim, a takze do produkcji farb, zywic, pig-
mentoéw i in. Anilina moze powstawa¢ w zaktadach karbonizujacych wegiel jako produkt rozktadu
w odlewniach oraz podczas wulkanizacji gumy. Aniling stosuje si¢ gtéwnie do produkcji 4,4’-me-
tylenodianiliny — surowca do wytwarzania poliuretanow i do produkcji takich substancji dla prze-
mystu gumowego, jak: 2-merkaptobenzotiazol, 1,3-difenyloguanidyna, difenyloamina i in. Nara-
zenie zawodowe wystepuje podczas produkcji, transportu i stosowania aniliny.
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Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi (rozporzadzenie WE 1272/2008) anilina zostata
sklasyfikowana jako: substancja rakotworcza kategoria 2. (podejrzewa sig, ze powoduje raka), mu-
tagenna kategoria 2. (podejrzewa si¢, ze powoduje wady genetyczne), wykazujaca toksyczno$é
ostra (dziala toksycznie w kontakcie ze skora i po potknigciu), o dziataniu toksycznym na narzady
docelowe po narazeniu powtarzanym (powoduje uszkodzenie narzadéw podczas narazenia dugo-
trwatego lub powtarzanego), o dziataniu drazniacym na oczy i uczulajacym na skorg (powoduje
powazne uszkodzenie oczu, moze powodowac reakcj¢ alergiczna skory). Dziata toksycznie w na-
stepstwie wdychania.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawartosci aniliny w powietrzu na stanowi-
skach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem diodowym.

Najmniejsze stezenie aniliny, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza i
wykonania o0znaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,194 mg/m°.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow””.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par aniliny na zywicy XAD-7 pokrytej kwasem fosforowym(V),
zmiany $rodowiska na zasadowe za pomoca roztworu wodorotlenku potasu w metanolu i analizie
otrzymanego roztworu metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej.

4. Wytyczne og6lne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowaé, o ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a. oraz wode destylowana o czystosci do HPLC, zwana woda w dalszej czesci procedu-
ry woda.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnos$ci zwiazane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac¢ pod sprawnie dziala-
jacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych sie unieszkodliwianiem.
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5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetonitryl
Stosowac¢ acetonitryl wg punktu 4.1.

5.2. Anilina
Stosowac¢ aniline wg punktu 4.1.

5.3. Kwas fosforowy(V)
Stosowac kwas fosforowy(V) 85-procentowy wg punktu 4.1.

5.4. Metanol
Stosowa¢ metanol wg punktu 4.1.

5.5. Roztwor wodorotlenku potasu w metanolu
Stosowac¢ roztwor wodorotlenku potasu w metanolu o stezeniu 1 mol/I.

5.6. Wodorofosforan disodu
Stosowa¢ wodorofosforan disodu bezwodny wg punktu 4.1.

5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy aniliny
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml doda¢ 23 pl (okoto 23 mg) aniliny wg punktu
5.2., kolbe zwazy¢, uzupetnié¢ do kreski metanolem wg punktu 5.4. i doktadnie wymieszaé. Obli-
czy¢ doktadne stezenie roztworu.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze aniliny
Do szeSciu kolb pomiarowych o pojemnosci 2 ml odmierzy¢ kolejno: 1; 2; 4; 6; 10, i 20 ul
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.7., uzupetni¢ do kreski metanolem wg punktu
5.4. i wymiesza¢. Zawarto$¢ aniliny w mikrogramach w 1 ml tak przygotowanych roztworow
wynosi odpowiednio: 1,15; 2,3; 4,6, 6,9; 11,51 23 pg.

Roztwory przechowywane w chtodziarce sa trwate przez co najmniej 7 dni.

5.9. Bufor fosforanowy do fazy ruchomej
Odwazy¢ okoto 7,1 g wodorofosforanu disodu wg punktu 5.6. i przenies¢ do kolby pomiarowej o
pojemnosci 1000 ml, uzupeti¢ do kreski woda i zawarto$¢ doktadnie wymiesza¢. Nastgpnie do-
da¢ taka ilos¢ kwasu fosforowego(V) wg punktu 5.3., aby uzyskaé roztwor o wartosci pH = 7.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowaé chromatograf cieczowy z detektorem diodowym, petla dozownicza o pojemnosci 10 pl i
z elektronicznym integratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzna umozliwiajaca rozdziat aniliny od innych substancji wyste-
pujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumne stalowa z faza oktadecylowa o dtugo-
$ci 250 mm i $rednicy wewngtrznej 4,6 mm, o uziarnieniu 5 um z przedkolumna.

6.3. Strzykawki do cieczy
Stosowac strzykawki do cieczy o pojemnosci 5+ 1000 pl.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami wyposazonymi w zawory i
uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.
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6.5. Rurki pochtaniajace
Stosowac dostgpne w handlu rurki szklane wypekione dwiema (80 i 40 mg) warstwami zywicy
XAD-7, rozdzielonymi i ograniczonymi wioknem szklanym, z naniesionym kwasem fosforo-
wym(V) w ilosci 10%. Kazda uzywana parti¢ rurek nalezy zbada¢ zgodnie z punktem 11., ustala-
jac wspolczynnik desorpcji dla aniliny.

6.6. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem obj¢to-
$ci wg punktu 7.

7. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7. W
miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca wg punktu 6.5. przepusci¢ do 6 1 badanego
powietrza ze statym strumieniem objgtosci, nie wigkszym niz 6 I/h. Pobrane probki przechowywa-
ne w chtodziarce sg trwate co najmniej 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobra¢, aby uzyskac¢ rozdziat aniliny od innych substan-
cji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach podanych w punkcie
6.2., przyktadowe warunki wykonania oznaczania sa nastgpujace:

— faza ruchoma: metanol: acetonitryl: bufor fosforanowy wg punktu 5.10.  5: 30: 6 (v/v)

— strumien objgtosci fazy ruchome;j 1 ml/min
— temperatura kolumny 23 °C

— dtugo$¢ fali analitycznej detektora diodowego 234 nm
— dozowanie probki 10 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 10 pl roztworé6w wzorcowych roboczych wg punktu 5.8. Z
kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow
wg wskazan integratora i obliczy¢ $redniag arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami nie powinna
by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi od-
cietych zawartos¢ aniliny w mikrogramach w 1 ml roztworéw wzorcowych, a na osi rzednych —
odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowej.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe zywicy z rurki pochtaniajace;
do naczynek wg punktu 6.4. Nastgpnie doda¢ strzykawka wg punktu 6.3. po 1 ml desorbentu wg
punktu 5.5., naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac ich zawartoscia co
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pewien czas. Nastgpnie pobra¢ po 10 pl roztworu znad dtuzszej warstwy sorbentu i bada¢ chroma-
tograficznie w warunkach okreslonych w punkcie 8. Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé z
uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikow aniliny wg wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczna. Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci.
Zawarto$¢ aniliny w probce w mikrogramach odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej. W taki sam
sposdb wykonaé oznaczanie aniliny w roztworze znad krotszej warstwy sorbentau. [lo§¢ substancji
oznaczonej w krotszej warstwie sorbentu nie powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dhuz-
szej warstwie, W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.4. przesypa¢ dtuzsza (80 mg) warstweg zywicy z rurki pochtania-
jacej wg punktu 6.5. Nastepnie doda¢ po 5 pl roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu
5.7. W szb6stym naczynku przygotowac probke kontrolna zawierajaca tylko zywice. Naczynka
szczelnie zamknaé i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastgpnie dodaé strzykawka wg punktu 6.3.
po 1 ml desorbentu wg punktu 5.5. Naczynka ponownie zamkna¢ i przeprowadzi¢ desorpcje w
ciagu 30 min, wstrzasajac ich zawartoscig co pewien czas. Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie ba-
danej substancji co najmniej w trzech roztworach poréwnawczych, przygotowanych przez dodanie
do 1 ml metanolu wg punktu 5.4. po 5 pl roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.7.
Oznaczanie badanej substancji wykona¢ wedtug punktu 10.
Wspotczynnik desorpcji dla aniliny (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:
P4— $rednia powierzchnia piku aniliny na chromatogramach roztworéw po desorpcji,
P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji aniliny na chromatogramach roztworu kon-
trolnego,
Pp — $rednia powierzchnia piku aniliny na chromatogramach roztworéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnikow desorpcji dla aniliny (H) jako $rednia
arytmetyczna otrzymanych warto$ci (d).
Wspotezynnik desorpcji nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii rurek pochtaniajacych.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie aniliny (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny na podsta-
wie wzoru:

_m+m,
ved
w ktorym:
m; — masa aniliny w roztworze znad dtuzszej warstwy sorbentu odczytana z krzywej wzor-
cowej, w mikrogramach,
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m, — masa aniliny w roztworze znad krotszej warstwy sorbentu odczytana z krzywej wzorco-
wej, w mikrogramach,
V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurkg pochtaniajaca, w litrach,

d — érednia warto$¢ wspolczynnika desorpcji wyznaczonego zgodnie z punktem 11.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy firmy Agilent Technologies seria 1200 z de-
tektorem diodowym (DAD) umozliwiajacym oznaczanie przy dtugosci fali 190 + 950 nm, z au-
tomatycznym podajnikiem probek, z dozowaniem probki w zakresie 1 + 100 pl i oprogramowa-
niem Chemstation sterujacym oraz zbierajacym dane. Dobry rozdziat analitow mozna rowniez
uzyska¢, stosujac kolumne Allure Basix o dtugosci 250 mm i $rednicy wewnetrznej 4,6 mm i o
uziarnieniu 5 um z przedkolumna.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy 1,164 =+ 23,28 pug/ml (0,194 + 3,88 mg/m® dla probki powietrza 6 1)

— granica wykrywalnosci, LOD 0,18 ng/ml
— granica oznaczalnosci, LOQ 0,54 ng/ml
— wspotczynnik korelacji, R 0,9999
— catkowita precyzja badania 5,50%

— wzgledna niepewno$¢ catkowita 11,3%
— niepewnos¢ rozszerzona 22,6%.

ANNA JEZEWSKA, BOGUSEAW BUSZEWSKI
Aniline - a determination method

Abstract

This method is based on the adsorption of aniline vapors on XAD-7 resin treated with phosphoric
acid, followed by desorption of the aniline derivative with 1 mL of KOH in methanol. The obtained
solution is analyzed by HPLC with DAD detection.

The working range is 0.194 to 3.88 mg/m?3for a 6 | air sample.
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