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Streszczenie

Na podstawie wynikéw badan opracowano czula
i selektywna metode oznaczania stezenia 3,7-dime-
tylookta-2,6-dienalu w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej z detektorem diodowym.

Metoda polega na adsorpcji par 3,7-dimetylookta-
2,6-dienalu na zelu krzemionkowym, desorpcji me-

tanolem i analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu. Metoda umozliwia oznaczanie 3,7-di-
metylookta-2,6-dienalu w zakresie stezen 2,7 +
54 mg/m3. Oznaczalnoé¢ metody wynosi 1,9 ug/m3.
Opracowang metode oznaczania 3,7-dimetylo-
okta-2,6-dienalu zapisang w postaci procedury ana-
litycznej zamieszczono w Zatgczniku.

Summary

A new procedure has been developed for the
assay of 3,7-dimethylocta-2,6-dienal (citral) with
high-performance liquid chromatography with an
diode array detector. This method is based on the
adsorption of 3,7-dimethyl-2,6-octadienal vapors
on a silica gel, desorption with methanol and chro-
matographic analysis of the obtained solution. The

working range is 2.7 to 54 mg/m? for a 24-L air
sample. Limit of quantification: 1.9 ng/m?>.

The developed method of determining 3,7-di-
methyl-2,6-octadienal has been recorded as an
analytical procedure, which is available in the
Appendix.

! Publikacja przygotowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach II etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkéw pracy” dofinansowanego w latach 2011-2013 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Pracy i Polityki Spolecznej. Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy

Instytut Badawczy.
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WPROWADZENIE

3,7-Dimetylookta-2,6-dienal (cytral) jest to oleista
ciecz o barwie bladozottej i intensywnym cytryno-
wym zapachu. 3,7-Dimetylookta-2,6-dienal jest
mieszaning dwdch izomeréw — geranialu (£-3,7-
-dimetylookta-2,6-dienalu) i neralu (Z-3,7-dimety-

lookta-2,6-dienalu), wystepuje zwykle w mieszani-
nie o zawartosci okoto 55 + 70% geranialu i okoto
35 + 45% neralu (rys. 1.). Jest sktadnikiem olej-
kéw zapachowych.
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Rys. 1. Struktura dwoch izomerow 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu: izomeru E — geranialu i izomeru Z — neralu (Gironi

iin. 2011)

3,7-Dimetylookta-2,6-dienal stabo rozpuszcza
si¢ w wodzie, natomiast dobrze w takich rozpusz-
czalnikach organicznych, jak: etanol, glikol pro-
pylenowy, ftalan dietylu, gliceryna, benzoesan
benzylu czy olej mineralny. Podczas ogrzewania
moze polimeryzowa¢ (OECD SIDS 2001; ICSC
2008).

Zwiazek jest sktadnikiem olejkow eterycz-
nych uzyskiwanych z lisci trawy cytrynowe;j,
zwanej tez palczatka cytrynowa (Cymbopogon
citratus lub Cymbopogon schoenanthus — gatunki
traw z rodziny wiechlinowatych) lub z olejku
listea cubeba (wyciag z owocow krzewu Cubeba
podobnego do pieprzu). 3,7-Dimetylookta-2,6-
-dienal moze by¢ otrzymywany w procesie desty-
lacji parg wodng lisci palczatki cytrynowe;j
(Bedoukian 1967) lub na drodze syntezy z izo-
prenu przez dehydrogenacj¢ mieszaniny geranialu
i neralu otrzymanej z B-pinenu badz na drodze
utleniania: geraniolu, nerolu lub linalolu w wyni-
ku dzialania kwasem chromowym. Ze wzgledu na
pikantno-kwasny smak 3,7-dimetylookta-2,6-dienal
jest chetnie stosowanym dodatkiem do: napojow,
zup (np. Tom Yum), lodéw, cukierkow, zelatyny
i przypraw, natomiast ze wzgledu na cytrynowy
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aromat jest powszechnie stosowany w prepara-
tach zapachowych takich produktow kosmetycz-
nych, jak np.: mydta, zele pod prysznic, detergenty,
kremy i balsamy (np.: do masazu), perfumy, od-
Swiezacze powietrza (Lalko iin. 2008; Szymanska
i in. 2010). 3,7-Dimetylookta-2,6-dienal jest sub-
stratem do produkcji jonondéw. Jonony sa to
zwiazki chemiczne z grupy cyklicznych ketondw
nienasyconych, ktére sg zaliczane do terpenoidéw
(ze wzgledu na duze zastosowanie w przemysle
perfumeryjnym sa produkowane na skale prze-
mystowa). Z jononow jest takze wytwarzana wita-
mina A.

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
3,7-dimetylookta-2,6-dienal zostat sklasyfikowa-
ny zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 jako sub-
stancja o dziataniu draznigcym na skore (kat. 2.;
H315) i uczulajagcym (kat. 1.). Zwigzek moze
powodowac reakcje alergiczna skéry (H317).

Narazenie na 3,7-dimetylookta-2,6-dienal wy-
woluje takie objawy, jak: kaszel, skrocony oddech,
bdl glowy, mdlosci oraz wymioty (Sigma-Aldrich
2011). Wystapienie zmian skornych, swiadczacych
o dziataniu draznigcym 3,7-dimetylookta-2,6-die-
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nalu, zaobserwowano m.in. u barmanéw (Szyman-
skaiin. 2010).

Wartosci normatywow higienicznych dla 3,7-di-
metylookta-2,6-dienalu — zgodne z rozporzadze-
niem ministra pracy i polityki spofecznej z dnia
16.12. 2011 r. (DzU 274, poz. 1621) zmieniaja-
cym rozporzadzenie ministra pracy i polityki
spotecznej z dnia 29.11.2002 r. (Rozporzadze-
nie... 2002) — wynosza 27 mg/m3 najwyzsze do-
puszczalne stezenie (NDS) oraz 54 mg/m3 najwyz-
sze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh).

W dostepnym pisSmiennictwie nie znaleziono
metod oznaczania 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu
W powietrzu, natomiast byty prowadzone badania
identyfikacyjne i ilosciowe olejkow uzyskanych z
lisci lub trawy. Lotne olejki uzyskane ze swiezej
trawy cytrynowej (Cymbopogon citratus) przez
ekstrakcje n-heksanem badal Rauber i in. (2005).
Identyfikacje prowadzono z zastosowaniem chro-
matografii gazowej z detektorem mas (GC-MS), a
ilosciowe oznaczanie zidentyfikowanego 3,7-dime-
tylookta-2,6-dienalu z zastosowaniem wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofotometryczng (HPLC-UV) w normalnym
uktadzie faz. Zastosowano kolumng Spherisorb®
CN (250 x 4,6 mm, 5 pm), faze ruchoma o skita-

dzie n-heksan: etanol (85: 15, v/v), natgzenie
przeptywu strumienia probki wynosi 0,3 ml/min.
Dtlugos¢ fali detektora UV do oznaczania 3,7-di-
metylookta-2,6-dienalu wynosi A= 233 nm. Gra-
nica oznaczalnosci tej metody wynosi 0,36 pg/ml.

Yu i in. (2007) oznaczali zawarto$¢ sktadni-
kow olejku Listea cubeba (w tym 3,7-dime-
tylookta-2,6-dienalu). Oznaczanie wykonano z zas-
tosowaniem chromatografii gazowej z detekcja
ptomieniowo-jonizacyjng (GC-FID). Stosowano
30-metrowa niepolarng kolumne kapilarng SE-54.
Temperatura kolumny byta programowana w zakre-
sie 75 + 230 °C. Temperatura dozownika i detektora
wynosita 250 °C. Gazem no$nym byt azot. Granica
oznaczalnosci 3,7-dimetylookta- 2,6-dienalu wynosi
0,079 mg/ml.

W dostepnym pi$miennictwie nie znaleziono
opisu metody oznaczania 3,7-dimetylookta-2,6-die-
nalu w powietrzu srodowiska pracy. Podj¢to ba-
dania w celu opracowania nowej metody, zgodnej
Z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012, umozliwiajacej selektywne
oznaczanie 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu, w zakre-
sie stezen od 1/10 do 2 wartosci NDS, tj. 2,7 +
54 mg/m3.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

Do oznaczania 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu zasto-
sowano nastepujaca aparature:

- chromatograf cieczowy firmy Agilent
Technologies (Waldbronn, Germany) seria
1200 z detektorem diodowym (DAD)
sprzezonym on-line. Prébki wprowadzano
za pomocg automatycznego podajnika pro-
bek G2258-90010 (Agilent Technologies).
Do sterowania procesem oznaczania i zbie-
rania danych zastosowano oprogramowanie
ChemStation

- kolumne Ultra Cig3 o wymiarach (250 x
4,6 mm) o dp = 5 um, z przedkolumng o
wymiarach: 10 x 4,0 mm (Restek, Bellefon-
te, PA, USA)

- aspiratory Pocket pump (SKC Inc., Eighty
Four, PA, USA), zakres pracy: od 20 ml/ min
(1,2 I/h) do 225 ml/min (13,5 I/h) do pobie-
rania probek powietrza

- wytrzasarke mechaniczng WL-2000, (JWE-
lectronic, Warszawa, Polska) do przeprowa-
dzenia desorpcji analitow z zelu krzemion-
kowego

- wagge analityczng Sartorius TE214S (Sarto-
rius Corporation, Edgewood, NY, USA) do
odwazania wzorcow

- komputer HP EliteBook 8540p z oprogra-
mowaniem Windows 7 Professional, Office
Edition 2007 (Hewlett-Packard, Houston,
TX, USA) do opracowywania wynikow i ob-
liczen statystycznych.

Odczynniki i materialy

W badaniach zastosowano nastgpujgce odczynniki:
acetonitryl (Sigma-Aldrich, Steinheim, Niemcy), 3,7-
-dimetylookta-2,6-dienal, metanol (Merck, Darm-
stadt, Niemcy) oraz wodg o wysokiej czystosci
uzyskang z aparatu Milli-Q (Millipore, Bedford,
MA, USA). Do badan zastosowano odczynniki o
czystosci do HPLC. Ponadto wykorzystano rurki
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adsorpcyjne z zelem krzemionkowym (Zaklad
Uslugowo Produkcyjny ,,Analityk”, Nowa Wies,
Polska) do pobierania probek powietrza, a takze
szkto laboratoryjne, strzykawki do cieczy.

Ustalenie warunkéw oznaczania

Na podstawie danych literaturowych oraz badan
wstepnych ustalono, ze probki powietrza zawieraja-
ce 3,7-dimetylookta-2,6-dienal beda pobierane na
rurki szklane wypelione Zelem krzemionkowym.
Uzyskany roztwor po desorpcji metanolem bedzie
oznaczany z zastosowaniem wysokosprawnej chro-

matografii cieczowej (HPLC) z detektorem diodo-
wym w odwréconym uktadzie faz. Badania wy-
konano, stosujac kolumng do HPLC typu Ultra C18
z przedkolumng, w temperaturze 20 °C. Natezenie
przeplywu fazy ruchomej wynosito 1 ml/ min. Jako
faze ruchoma zastosowano: metanol, acetonitryl i
wodg (60: 20: 20, v/v). Objetos¢ dozowanej probki
wynosita 10 pl. Do detekcji wykorzystano detektor
DAD o dlugosci fali analitycznej A = 233 nm. Takie
warunki umozliwity oznaczanie obu izomeréw 3,7-
-dimetylookta-2,6-dienalu (rys. 2.) w obecnosci
substancji wspotwystepujacych w preparacie do
czyszczenia szyb (rys. 3.).

DAD1 B, Sig=233,16 Ref=450,100 (WSP\S1G1000006.D)
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Rys. 2. Chromatogram roztworu wzorcowego 3.7-dimetylookta-2,6-dienalu (neral i geranial). Kolumna Ultra C18,

temperatura kolumny 20 °C, detektor DAD

DAD1 B, Sig=233,16 Ref=450,100 (WSP\SIG1000008.D)
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Rys. 3. Chromatogram preparatu do czyszczenia szyb — Sidolin Zitrus, firmy Henkel, ktory zawiera 3,7-dimetylookta-
2,6-dienal (piki 1 i 2). Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 20 °C, detektor DAD
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Badania sorpcji
3,7-dimetylookta-2,6-dienalu

Badania sorpcji  3,7-dimetylookta-2,6-dienalu  z
powietrza wykonano, stosujgc laboratoryjny uktad
sktadajacy sie z rurki pochtaniajacej wypelionej
dwiema warstwami (100/50 mg) zelu krzemionko-
wego oraz pompy ssacej o regulowanym i kontro-
lowanym za pomoca rotametru strumieniu objgto-
$ci. Do rurki (na widkno szklane poprzedzajace
pierwsza warstwe zelu krzemionkowego) wprowa-
dzono za pomoca strzykawki 7,2 i 3,6 pl czystej
substancji i przepuszczano 24 | powietrza ze stru-
mieniem objetosci 12 1 6 I/h. Po zakonczeniu po-
chtaniania przeprowadzono desorpcje z dhuzszej
warstwy zelu i oddzielnie z krotszej warstwy kon-
trolnej. Do desorpcji stosowano 2 ml metanolu.
Roztwoér uzyskany po desorpcji oznaczano chro-
matograficznie. Na podstawie wynikéw badan
stwierdzono obecnos$¢ 3,7-dimetylookta-2,6-die-
nalu w drugiej warstwie zelu krzemionkowego. Z
tego powodu dalsze badania przeprowadzono dla
dtuzszej (200 mg), pierwszej warstwy zelu. Zau-

Tabela 1.

wazono réwniez, ze pewne ilosci 3,7-dime-
tylookta-2,6-dienalu zatrzymuja si¢ na wioknie
szklanym poprzedzajacym pierwsza warstwe zelu.
Z tego powodu desorpcje 3,7-dimetylookta-2,6-
-dienalu nalezy przeprowadza¢ jednoczes$nie z
wiokna szklanego i 200 mg warstwy zelu krze-
mionkowego. Drugie warstwy zelu nie zawieraty
3,7-dimetylookta-2,6-dienalu. Wyniki badan przed-
stawiono w tabeli 1. Na podstawie wynikéw badan
ustalono nastepujacy sposob pobierania prébek
powietrza zawierajacego 3,7-dimetylookta-2,6-
-dienal: przez rurke adsorpcyjng zawierajacg dwie
warstwy zelu krzemionkowego (200 mg/50 mg)
przepuszcza si¢ 24 1 powietrza ze strumieniem
objetosci nie wiekszym niz 12 1/h. Taki sposob
postepowania umozliwia pobieranie jednej probki
powietrza przez 6 h w strefie oddychania pra-
cownika, a wiec zgodnie z zasadami dozymetrii
indywidualnej zawartymi w normie PN-Z-04008-
-7:2002/Az1:2004. Stosujac metode dozymetrii
indywidualnej, uzyskuje sie najbardziej wiary-
godne wyniki oceny narazenia zawodowego.

Wyniki adsorpcji 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu (cytral) na zelu krzemionkowym. Kolumna Ultra C18, temperatura

kolumny 20 °C, detektor DAD

. Powierzchnia pikow
Strumien Prsztytéggioene 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu | Zawartos$¢ substancji w 1T
Rodzaj objetosci sulfstanc'i w roztworach po desorpcji, warstwie (procent ilosci
probnika pochtanianego w owietrjz u wg wskazan integratora 0Znaczonej W pierwszej
powietrza, 1/h p )’ ’ T warstwa + warstwie)
e wlokno szklane 1T warstwa
Rurka z zelem 12 270 188042,5 408 0,22
krzemionkowym 135 61686,3 6,8 0,011
(100/50 mg)
Rurka z zelem 12 270 169949,0 — —
krzemionkowym 135 62283,1 — —
(200/50 mg) 6 270 175026,1 - -
135 62310,6 - -

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonano dla trzech
serii roztworéw kalibracyjnych. Sporzadzono
roztwory wzorcowe 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu
w metanolu. Zakres roztworow wzorcowych
wynosit 0,0324 + 0,648 mg/ml. Do chromatogra-
fu wprowadzano po 10 pl roztworéw wzorco-
wych o wzrastajacych stgzeniach. Dla kazdego
stezenia wykonano po dwa oznaczania. Nastepnie
odczytano powierzchnie pikéw obu izomerow

3,7-dimetylookta-2,6-dienalu wedtug wskazan opro-
gramowania ChemStation, a po zsumowaniu spo-
rzadzono wykres zaleznosci sumy powierzchni
pikéw obu izomerow 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu
od stezenia roztwordéw kalibracyjnych. Wspol-
czynnik nachylenia ,,6” krzywej kalibracji (rys.
4.) o réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy czu-
fo$¢ metody wynosi 42518,24. Liniowos¢ krzywej
wzorcowej charakteryzowana wartoscia wspol-
czynnika korelacji R*=10,9991.
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Rys. 4. Wykres zaleznosci pola powierzchni pikdw od stezenia 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu w roztworach kalibracyj-
nych. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 20 °C, detektor DAD

Oceng precyzji oznaczan kalibracyjnch wykona-
no dla trzech serii roztworéw sporzadzonych
z jednego roztworu podstawowego 3,7-dimetylo-
okta-2,6-dienalu w metanolu o stg¢zeniu 6,1 mg/ ml.
Wykonano z niego trzy serie po osiem roztworéw
roboczych przez odmierzenie do kolb miarowych o
pojemnosci 2 ml po 10 ul (I seria), 100 pl (II seria)
oraz 200 pl (IIl seria) roztworu wzorcowego
podstawowego i dopelnienie metanolem do kre-
ski; 1 ml roztworu zawierat kolejno: 0,0305; 0,305
10,61 mg zwigzku.

Wykonano pomiary chromatograficzne po dwa z
kazdego roztworu w takich identycznych warun-
kach, jak przy wykonaniu oznaczen kalibracyjnych.
Na podstawie zsumowanych powierzchni pikow
uzyskanych na chromatogramach obliczono odchy-
lenie standardowe i wspolczynnik zmiennosci.
Wspétezynniki zmiennosci dla kolejnych poziomow
stezenia wyniosly odpowiednio: 0,82; 0,41; 0,92%.

Badanie stopnia desorpcji dla trzech
stezen zakresu pomiarowego

W celu potwierdzenia poprawnosci ustalonych
warunkéw wykonano trzy serie badan. Do szesciu
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rurek adsorpcyjnych, na widkno szklane umiesz-
czone przed 200 mg warstwa zelu krzemionkowego,
nanoszono w trakcie pobierania probek powietrza
po: 1; 10 i 15 pl (razem 18 rurek) roztworu 3,7-di-
metylookta-2,6-dienalu w metanolu o stezeniu
60,8 mg/ml, co odpowiadato: 60,8; 608 i 912 g
3,7-dimetylookta-2,6-dienalu. Przez rurki przepusz-
czano 24 | powietrza ze strumieniem objetosci 12 I/h.
Nastepnie przeprowadzono desorpcje 3,7-dimety-
lookta-2,6-dienalu z pierwszej warstwy zelu i wiok-
na szklanego oraz z drugiej warstwy zabezpiecza-
jacej za pomoca 2 ml metanolu. Po 30-minuto-
wym intensywnym wtrzasaniu uzyskane roztwory
oznaczano chromatograficzne. Wykonano réwniez
oznaczanie 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu w roztwo-
rach poréwnawczych wykonanych w identyczny
sposob, lecz bez zelu krzemionkowego.

Po odczytaniu powierzchni pikéw z chromato-
graméw badanych roztworéw (wedlug oprogramo-
wania ChemStation) obliczono wspdtczynniki de-
sorpcji. Sredni wspolezynnik desorpeji dla trzech
poziomow stezen wynosit R =102 + 3%. Roztwory
kontrolne uzyskane po desorpcji drugiej warstwy
zelu nie zawieraly badanej substancji (R = 0). Wy-
niki badan przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Wspoétczynniki desorpcji 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu uzyskane z zelu krzemionkowego po naniesieniu na
wldkno szklane: 0,06; 0,6 i 0,9 mg substancji i przepuszczeniu 24 | powietrza, odchylenie standardowe wyrazone w

procentach (wspotczynnik zmiennosci)

Badanie trwalosci pobranych
probek powietrza

Trwatos$¢ pobranych probek powietrza w zalezno-
$ci od czasu ich przechowywania badano w naste-
pujacy sposob: do dwunastu rurek adsorpcyjnych na
widkno szklane, umieszczone przed 200 mg war-
stwa zelu krzemionkowego, nanoszono po 10 pl
roztworu 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu w metano-

Tabela 2.

lu o stezeniu 62 mg/ml, co odpowiadato 0,62 mg
3,7-dimetylookta-2,6-dienalu. Przez rurki prze-
puszczano 24 1 powietrza ze strumieniem objetosci
12 1/h. Dwie prébki badano (desorpcja — 2 ml meta-
nolu) bezposrednio po pobraniu, natomiast pozo-
state umieszczono w chlodziarce (temperatura
okoto +4 °C) i analizowano w réznych odstepach
czasu (po 6 i 12 dniach). Wyniki badan przedsta-
wiono w tabeli 2.

‘Wyniki badania trwalosci probek powietrza zawierajacych 0,62 mg 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu przechowywanych
w chlodziarce. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 20 °C, detektor DAD

. Srednie pole . . .
Num;r Czas pr.zechowywama, ps e Srednia Odchylenie Wspolczygmk
rurki liczba dni o standardowe zmiennosci, %
pikow
1 0 14 574,75 15 222,83 916,5 6,0
2 15 870,90
1 6 16 790,30 16 670,75 389.5 2,3
2 16 662,00
3 16 991,20
4 16 239,50
1 12 17 367,00 15 686,75 25324 16,1
2 15 180,20
3 16 414,10
4 13 785,70
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Walidacja

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012.
Wyznaczono parametry walidacyjne:
- zakres pomiarowy metody wynosi od 1/10
do 2 wartosci NDS
- uzyskane krzywe kalibracyjne charaktery-
zuja sie wysokg wartos$cig wspdlczynnika
korelacji (R* = 0,9991), ktéry $wiadczy o

Tabela 3.
Dane walidacyjne metody

liniowosci wskazan detektora chromato-
grafu cieczowego

- Wwyznaczono: granice wykrywalnosci i ozna-
czalnosci, wspolczynniki desorpcji 3,7-di-
metylookta-2,6-dienalu z zelu krzemion-
kowego na trzech poziomach stgzen, cal-
kowita precyzje i wzgledna niepewnos¢
catkowita metody.

Walidacja metody potwierdzita jej przydat-
nos$¢ do zamierzonego zastosowania. Na podsta-
wie wynikéw przeprowadzonych badan uzyskano
dane walidacyjne, ktore przedstawiono w tabeli 3.

Zakres pomiarowy: 0,0324 = 0,648 mg/ml (2,7 = 54 mg/m’ dla probki powietrza 24 1)

Granica wykrywalnosci, LOD
Granica oznaczalnos$ci, LOQ
Wspotezynnik korelacji, R
Calkowita precyzja badania

Wzgledna niepewnos¢ catkowita

7,5 ng/ml (0,625 pg/m’)
22,5 ng/ml (1,875 pg/m’)
0.9995

5.06%

11,19%

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan
opracowano czulg i selektywng metode oznaczania
3,7-dimetylookta-2,6-dienalu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detektorem diodowym.
Ustalono sposob pobierania probek powietrza:
- rurka adsorpcyjna wypetiona zelem krze-
mionkowym (200 mg/50 mg) zapewnia ilo-
Sciowe wyodrebnienie 3,7-dimetylookta-
-2,6-dienalu z badanego powietrza
- probki przechowywane w chlodziarce sa
trwale przez co najmniej sze$¢ dni.

Dobrano parametry chromatograficznego ozna-

czania:
- do oznaczania wytypowano kolumng Ultra
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Cig o dhugosci 250 mm, poniewaz ten typ
kolumny umozliwil rozdzielenie izomeréw
3,7-dimetylookta-2,6-dienalu od substancji
wystepujacych w naturalnym olejku z trawy
cytrynowej

- dobrano sklad fazy ruchomej: metanol/
acetonitryl/woda.

Opracowana metoda oznaczania stezen 3,7-di-
metylookta-2,6-dienalu moze by¢ wykorzystana
przez laboratoria higieny pracy i stacje sanitar-
no-epidemiologiczne do wykonywania pomia-
row stezen tej substancji w powietrzu na sta-
nowiskach pracy, w celu oceny narazenia pra-
cownikow i oceny ryzyka zawodowego stwarza-
nego przez t¢ substancje.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA 3,7-DIMETYLOOKTA-2,6-DIENALU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania procedury

W niniejszej procedurze podano metodg¢ oznacza-
nia zawartosci 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu (nr
CAS: 5392-40-5) w powietrzu na stanowiskach
pracy, z zastosowaniem wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej z detektorem diodowym. Me-
tode stosuje si¢ podczas badania warunkow sani-
tarnohigienicznych w srodowisku pracy.
Najmniejsze stgzenie 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu,
jakie mozna oznaczyé w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 2,7 mg/m3.

2. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 3,7-dimetylookta-
-2,6-dienalu na zelu krzemionkowym, desorpcji
metanolem i analizie chromatograficznej otrzy-
manego roztworu.

3. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy nalezy stosowa¢, o ile nie zaznaczono
inaczej, odczynniki o stopniu czystosci co najmniej
cz.d.a. oraz wod¢ destylowang o czystosci do
HPLC, zwang w dalszej czesci procedury woda.

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscig do 0,000 2 g.

Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami orga-
nicznymi powinny by¢ wykonywane pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach, a
nastepnie przekazywac¢ do zakladéw zajmujacych
si¢ utylizacja.

3.1. Acetonitryl

3.2. 3,7-Dimetylookta-2,6-dienal

3.3. Metanol

3.4. Roztwér wzorcowy podstawowy 3,7-di-

metylookta-2,6-dienalu
Kolbe miarowa o pojemnosci 10 ml nalezy zwa-
zy¢, nastepnie doda¢ 32,4 mg 3,7-dimetylookta-
2,6-dienalu wg punktu 3.2., ponownie zwazy¢, a
nastgpnie uzupetni¢ metanolem wg punktu 3.3.
zawarto$¢ kolby do kreski i doktadnie wymieszaé.
Stezenie 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu w tak przy-
gotowanym roztworze wynosi 3,24 mg/ml. Obli-
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czy¢ dokladng zawarto$¢ tego zwiazku w 1 ml
roztworu.

Roztwor nalezy przygotowaé bezposrednio
przed uzyciem.

3.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,15; 0,25; 0,5; 1 i 2 ml
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu
3.4., uzupehi¢ do kreski metanolem wg punktu 3.3.
i wymiesza¢. Zawarto$¢ 3,7-dimetylookta-2,6-die-
nalu w 1 ml tak przygotowanych roztwordw wynosi
odpowiednio w miligramach: 32.,4; 48,6; 81; 162;
3241 648.

Roztwory nalezy przygotowac bezposrednio
przed uzyciem.

3.6. Roztwor do wyznaczania wspdtczynnika

desorpcji

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 1 ml
odmierzy¢ okoto 65 mg 3,7-dimetylookta-2,6-die-
nalu wg punktu 3.2., kolbe zwazy¢, uzupehi¢ do
kreski metanolem wg punktu 3.3. i dokfadnie wy-
mieszag.

3.7. Rurki adsorpcyjne
Stosowac dostepne w handlu gotowe rurki szkla-
ne wypetnione dwiema warstwami (200 i 50 mg)
zelu krzemionkowego rozdzielonego i ograniczo-
nego widknem szklanym.

4. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

4.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem
diodowym i elektronicznym integratorem.

4.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng¢ chromatograficzng umozli-
wiajaca oznaczanie 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu,
np.: kolumng oktadecylowa o dtugosci 25 cm,
$rednicy wewnetrznej 4,6 mm i uziarnieniu 5 um
z przedkolumna.

4.3. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o po-
jemnosci okoto 3 ml z nakretkami wyposazonymi
w zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia
pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.

4.4. Strzykawki do cieczy
Stosowac strzykawki do cieczy o pojemnosci 10 +
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2500 pl.

4.5. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajgcg pobieranie
probek powietrza ze stalym strumieniem objeto-
$ci wg punktu 5.

5. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z pro-
cedurg zawartg w normie PN-Z-04008-7. W miej-
scu pobierania probek przez rurke adsorpcyjng wg
punktu 3.7. przepusci¢ do 24 | badanego powietrza
ze stalym strumieniem objgtosci nie wiekszym niz
12 1/h. Pobrane prébki przechowywane w chio-
dziarce zachowuja trwato$¢ przez szes¢ dni.

6. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobraé,
aby uzyska¢ rozdziat 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu
od innych substancji jednoczes$nie wystepujacych w
badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromatogra-
ficznej o parametrach wg punktu 4.2., przyktadowe
warunki wykonania oznaczania s nastepujace:

— faza ruchoma: metanol: acetonitryl: woda

60: 20: 20

— natezenie przeplywu strumienia

fazy ruchome;j 1 ml/min
— temperatura kolumny 20 °C
— dlugos¢ fali analitycznej

detektora diodowego 233 nm
— objetos¢ probki 10 pl.

7. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 10 pl roztwo-
row wzorcowych roboczych 3,7-dimetylookta-
-2,6-dienalu wg punktu 3.5. Z kazdego roztworu
wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar.
Odczyta¢ powierzchnie pikdw obu izomerdw 3,7-
-dimetylookta-2,6-dienalu wedtug wskazan inte-
gratora, podsumowac je i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczna. Réznica migdzy wynikami a wartoscia
$rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% wartosci
$redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa,
odktadajac na osi odcigtych stezenie 3,7-dime-
tylookta-2,6-dienalu w mikrogramach na mililitr,
a na osi rzgdnych — odpowiadajace im srednie
powierzchnie sumy obu pikéw. Dopuszcza sie
automatyczne integrowanie danych oraz sporza-
dzanie krzywej wzorcowe;j.

8. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza nalezy oddzielnie
przesypac z rurki pochtaniajacej wg punktu 4.3.
do naczynek kazda warstwe zelu krzemionkowe-
go, dodajac do dluzszej warstwy zelu réwniez
wlokno szklane znajdujace si¢ przed ta warstwa.
Nastepnie dodac strzykawka wg punktu 4.4. po
2 ml metanolu wg punktu 3.3. Naczynka szczel-
nie zamkng¢ i pozostawi¢ na 30 min, intensywnie
wstrzasajac, co pewien czas, ich zawartoscia.
Nastepnie dodaé po 10 pl roztworu znad sorbenta
i bada¢ chromatograficznie w warunkach okre-
Slonych w punkcie 6. Z kazdego roztworu nalezy
wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyska-
nych chromatograméw powierzchnie pikéw obu
izomerdw 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu wg wska-
zan integratora, zsumowac je i obliczy¢ s$rednig
arytmetyczna. Réznica migdzy wynikami nie po-
winna by¢ wieksza niz +5% tej wartosci. Z krzy-
wych wzorcowych odczytaé zawartos¢ oznacza-
nej substancji w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie 3,7-di-
metylookta-2,6-dienalu w roztworze znad krétszej
warstwy zelu. [lo$¢ substancji oznaczonej w krot-
szej warstwie zelu nie powinna przekracza¢ 10%
ilosci oznaczonej w dluzszej warstwie, gdyz w
przeciwnym razie wynik nalezy traktowaé jako
orientacyjny.

9. Wyznaczanie wsp6tczynnika
desorpcji

Do pieciu naczynek wg punktu 4.3. przesypaé z
rurki adsorpcyjnej wg punktu 3.7. dtuzsza (200 mg)
warstwe zelu krzemionkowego. Nastepnie doda¢ po
10 pl roztworu do desorpcji wg punktu 3.6. W sz6-
stym naczynku przygotowaé probke kontrolng za-
wierajaca tylko zel. Naczynka szczelnie zamkna¢ i
pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastgpnie dodacd
strzykawka wg punktu 4.4. po 2 ml metanolu wg
punktu 3.3. Naczynka ponownie zamkna¢ i prze-
prowadzi¢ desorpcj¢ w ciagu 30 min, intensywnie
wstrzasajac ich zawartoscia co pewien czas.

Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej
substancji co najmniej w trzech roztworach po-
rownawczych, ktore przygotowuje si¢ przez do-
danie wg punktu 3.3. mikrostrzykawka do 2 ml
metanolu wg punktu 3.6. po 10 pl roztworu do
desorpcji. Tak uzyskane roztwory nalezy badac
chromatograficznie w warunkach okreslonych w
punkcie 6.

137



Anna Jezewska

Wspotczynnik desorpcji dla 3,7-dimetylookta-
-2,6-dienalu (d) obliczy¢ na podstawie:

d= M’
PP
w ktérym:
P, — $rednia powierzchnia sumy pikow 3,7-di-
metylookta-2,6-dienalu z chromatogramow roz-
tworu po desorpcji,
P, — srednia powierzchnia sumy pikéw o cza-
sie retencji obu izomerow 3,7-dimetylookta-
-2,6-dienalu z chromatogramow roztworu kon-
trolnego,
P, — srednia powierzchnia sumy pikow 3,7-di-
metylookta-2,6-dienalu z chromatogramoéow roz-
twordéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdtczyn-
nika desorpcji dla 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu
(d) jako $rednia arytmetyczng otrzymanych warto-

$ci (d). Wspolczynnik desorpcji nalezy oznaczaé dla
kazdej nowej partii rurek adsorpcyjnych.
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10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu (X) w ba-
danym powietrzu obliczamy w miligramach na
metr szescienny na podstawie wzoru:
V.d
w ktérym:
c1 — stezenie 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu w
roztworze znad pierwszej warstwy zelu odczy-
tane z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr,
¢ — stezenie 3,7-dimetylookta-2,6-dienalu w
roztworze znad drugiej warstwy zelu odczyta-
ne z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na
mililitr,
V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
rurke adsorpcyjng, w litrach,
d — $rednia warto$¢ wspdlczynnika desorpcji
oznaczona wedtug punktu 9.,
2 — ilo$¢ rozpuszczalnika stosowanego do
desorpcji, w mililitrach.



