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Streszczenie

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano plomieniowo-jonizacyjna.

metode oznaczania akrylanu 2-etyloheksylu (2- Metoda polega na: adsorpci akrylanu 2-etylo-
-EHA) w powietrzu na stanowiskach pracy z za- heksylu w rurce wypelnionej weglem aktywnym,
stosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ~ desorpcji pochlonietego zwigzku za pomoca 5-pro-
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centowego roztworu kwasu octowego w disiarcz-
ku wegla i analizie chromatograficznej otrzymane-
g0 roztworu.

Metoda umozliwia oznaczanie akrylanu 2-ety-
loheksylu w zakresie stezenn 30 + 750 pg/ml (3 +
75 mg/m3 dla probki powietrza o objetosci 101).

Granica oznaczalnosci (LOQ) tej metody wynosi
7,0 pg/ml.

Opracowang metode oznaczania akrylanu 2-ety-
loheksylu zapisano w postaci procedury anali-
tycznej, ktéra zamieszczono w Zataczniku.

Summary

A new procedure has been developed for the
assay of 2-ethylhexyl acrylate with gas chroma-
tography. The method is based on: the adsorp-
tion of 2-ethylhexyl acrylate on activated char-
coal and desorption with 5% acetic acid in car-
bon disulfide. The resulted solutions are ana-
lysed with gas chromatography with flame ioni-

zation detection. The working range of the ana-
lytical method is 30 + 750 pg/ml (3 + 75 mg/m? for a
10-L air sample). Limit of quantification: 7.0 ng/ml.
The developed method of determining 2-ethyl-
hexyl acrylate has been recorded as an analytical
procedure (see Appendix).

WPROWADZENIE

Akrylan 2-etyloheksylu (2-EHA) jest substan-
cja syntetyczng, bezbarwna ciecza (temperatura
topnienia: -90 °C; temperatura wrzenia: 213,5 +
218,0 °C) o charakterystycznym zapachu, otrzy-
mywana w wyniku katalizowanej kwasem estryfi-
kacji 2-etyloheksanolu kwasem akrylowym.

Akrylan 2-etyloheksylu jest stosowany gtownie
jako monomer do produkcji polimeréw i kopoli-
merdw, ktdre sa nastepnie przetwarzane w wodne
dyspersje polimerowe. Polimery i polimerowe
dyspersje sa stosowane do klejow i jako lepiszcze
do farb. Ponadto sg stosowane w: klejach przylep-
cowych, farbach lateksowych i powlokach pa-
pierniczych oraz do wykonczania materiatlow
widkienniczych (CHRIS 2009).

Narazenie inhalacyjne na pary akrylanu 2-ety-
loheksylu moze prowadzi¢ do: podraznienia gor-
nych drég oddechowych, kaszlu, bolow gardia
oraz zmian w blonach S$luzowych, jak rowniez
zmian ukladowych, gléwnie w watrobie. W wa-
runkach powtarzanego narazenia dermalnego
akrylan 2-etyloheksylu wywolywat zmiany skorne,
ktorych czestosé wystepowania i nasilenie zalezaty
od wielkosci dawki. Nie wykazano dzialania mu-
tagennego i genotoksycznego tego zwiazku. Pod
wzgledem dzialania rakotwdrczego nie wykazano
wystarczajagcych dowodéw takiego dzialania u
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ludzi, a takze ograniczone dowody u zwierzat
doswiadczalnych (Starek 2012).

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
akrylan 2-etyloheksylu zostat sklasyfikowany w
WE (nr 1272/2008) jako substancja: dzialajaca
toksycznie na narzady docelowe — narazenie jed-
norazowe, kategoria zagrozenia 3., dziatanie draz-
nigce na drogi oddechowe (STOT SE 3); moze
powodowaé¢ podraznienie drég oddechowych
(H335); dziatanie drazniace na skore, kategoria
zagrozenia 2. (Skin Irrit. 2); dziata draznigco na
skore (H315); dziatanie uczulajace na skore, kate-
goria zagrozenia 1. (Skin Sens. 1); moze powodo-
wac reakcje alergiczng skory (H317).

Obowigzujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) akrylanu 2-ety-
loheksylu w powietrzu $rodowiska pracy wynosi
35 mg/m3, za$ wartos¢ najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia chwilowego (NDSCh) 70 mg/m’
(DzU 2011, nr 274, poz. 1621).

Akrylan 2-etyloheksylu jest zwykle oznaczany
z zastosowaniem chromatografii gazowej (PN
1978; OSHA 1995; Czech, Pelech 2009). Polska
norma z 1978 r. na oznaczanie zwigzkéw akrylo-
wych jest przestarzala i nie spelnia wymagan za-
wartych w normie europejskiej EN 482 dotycza-
cej oznaczalnosci i innych wymaganych parame-
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tréw. W metodzie wedtug OSHA (1995) do ozna-
czania akrylanu 2-etyloheksylu zastosowano de-
sorpcje pochtonigtego na sorbencie akrylanu 2-ety-
loheksylu za pomocg disiarczku wegla i analize
chromatograficzng z detekcja plomieniowo-joni-
zacyjng (FID). Za pomoca chromatografii gazowej
z detekcja FID analizowano réwniez produkty
pirolizy powstajace w wyniku degradacji termicz-
nej klejow samoprzylepnych na bazie kopolimeru,
zbudowanego z akrylanu 2-etyloheksylu (Czech,
Pelech 2009; Zigba-Palus i in. 2008).

Celem omoéwionych w artykule badan bylo
opracowanie odpowiednio czutej i selektywnej
metody oznaczania akrylanu 2-etyloheksylu w
powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie ste-
zen 3,5+ 70 mg/m’, czyli od 1/10 do 2 wartosci
NDS zgodnie z wymaganiami zawartymi w nor-
mie PN-EN 482:2012, umozliwiajagcej pomiary
stezen tego zwigzku i dokonywanie oceny naraze-
nia zawodowego.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano: chromatograf gazowy
Agilent Technologies HP 6890 z detektorem FID
oraz komora nastrzykowa typu split/splitless.
Probki wprowadzano za pomocg automatycznego
podajnika probek (Agilent Technologies).

W badaniu stosowano kolumne ZB-1 o dlugo-
$ci 50 m, $rednicy 0,25 mm i grubosci filmu fazy
stacjonarnej 0,5 pm. Kolumna ta zapewnia specy-
ficzno$¢ oznaczania akrylanu 2-etyloheksylu w
obecnosci rozpuszczalnika i substancji wspotwy-
stepujacych.

Do pobierania probek powietrza wykorzystano
aspiratory firmy SKC (SKC Inc., PA, USA) o
zakresie pracy 20 ml/min (1,2 /h) + 225 ml/min
(13,5 /h).

Odczynniki, materialy
i sprzet pomocniczy

W badaniach wykorzystano nastepujace odczynni-
ki: jako wzorzec stosowano akrylan 2-etylo-
heksylu (Sigma-Aldrich, Niemcy) oraz kwas octo-
wy (POCh, Polska), kwas etyloheksanowy i akry-
lan etylu (Sigma-Aldrich, Niemcy), a takze disiar-
czek wegla (Analityk, Polska) jako rozpuszczalnik
do desorpcji. Do badan stosowano odczynniki o

czystosci co najmniej cz.d.a. Ponadto uzywano
rurek pochtaniajacych zawierajacych dwie oddzie-
lone sekcje wegla aktywnego (Analityk, Polska)
do pobierania probek powietrza, a takze szkto
laboratoryjne, tj.: kolby miarowe, mikrostrzykaw-
ki, naczynka kapslowane o pojemnosci okoto 2 ml
z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folig
teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawartosci
mikrostrzykawka bez otwierania naczynek.

Ustalenie warunkéw oznaczania

Warunki oznaczania chromatograficznego

Warunki rozdziatu chromatograficznego tak do-
bierano, aby uzyskac¢ pik akrylanu 2-etyloheksylu
(2-EHA) oddzielony od pikéw substancji wspot-
wystepujacych, a takze piku rozpuszczalnika.

Spodziewany efekt uzyskano, stosujac kapilar-
ng kolumng ZB-1 o dlugosci 50 m, Srednicy
0,25 mm, grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 um
i detekcje plomieniowo-jonizacyjng. Ustalono
warunki oznaczania chromatograficznego (podane
w Zalaczniku w ,,Procedurze oznaczania”). Objg-
to$¢ dozowanej do chromatografu probki w bada-
niach wynosita 1 pl. Chromatogram roztworu
wzorcowego akrylanu 2-etyloheksylu przedsta-
wiono na rysunku 1.
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Rys. 1.

Chromatogram roztworu wzorcowego akrylanu 2-etyloheksylu (2-EHA) o stezeniu 0,45 mg/ml wykonany

na chromatografie gazowym z detektorem FID; RT-11.567 — akrylan 2-etyloheksylu

Badanie sorpcji akrylanu 2-etyloheksylu

i warunkow pobierania probek powietrza
Wegiel aktywny stosowano jako sorbent, a jako
rozpuszczalnik do desorpcji disiarczek wegla, do
ktérego dodano 5-procentowego kwasu octowego
w celu uzyskania jak najlepszej wydajnosci de-
sorpcji. Aby potwierdzi¢ poprawnos¢ ustalonych
warunkéw desorpcji akrylanu 2-etyloheksylu (2-
-EHA), przeprowadzono badanie stopnia desorpcji
dla trzech stgzen zakresu pomiarowego.

Do dziewieciu naczynek kapslowych dodawa-
no po 100 mg wegla aktywnego, a nastgpnie za
pomocag mikrostrzykawki po 5 pl roztwordw o
trzech réznych stezeniach (trzykrotnie dla kazde-
go stezenia), aby po desorpcji za pomoca 1 ml

Tabela 1.

rozpuszczalnika uzyska¢ stezenia odpowiednio:
30; 130 i 450 pg/ml. Naczynka kapslowano i
zamknigte pozostawiano do nastepnego dnia. Po
tym czasie wprowadzono do naczynek po 1 ml
rozpuszczalnika i tak postepowano jak z roztwo-
rami wzorcowymi. Wyniki oznaczen serii analiz
przedstawiono w tabeli 1. Na podstawie otrzyma-
nych wynikéw oznaczen stwierdzono, ze zastoso-
wany uktad pochlaniania na weglu aktywnym i
desorpcja za pomoca S-procentowego roztworu
kwasu octowego w disiarczku wegla zapewnia
dobry odzysk pochfonigtego akrylanu 2-etylo-
heksylu. Wyznaczony wspdtczynnik desorpcji
wynosi 99,3%.

Wydajno$¢ desorpcji akrylanu 2-etyloheksylu (2-EHA) z wegla aktywnego za pomocg S-procentowego

roztworu kwasu octowego w disiarczku wegla

Naniesiona ilos¢ 2-EHA, mg ’
Numer serii Srednia, %
0.45 0,13 0,03
Roztwory badane Powierzchnia pikow
I 1711,9 505,8 117,0
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cd. tab. 1.
Naniesiona ilos¢ 2-EHA, mg ’
Numer serii Srednia, %

0,45 0,13 0,03

II 1772,8 508,0 121,3

111 1798.6 502,3 117,8

Srednia 1761,1 506,3 118,7

Odchylenie standardowe, S 44,50 3,57 2,29
Wspotezynnik zmiennosci, CV, % 2,53 0,71 1,93 1,72

Roztwory pordwnawcze Powierzchnia pikow

1 1562,6 516,4 125,3

11 1827,0 515.1 125,1

111 1694,0 512,3 121,5

Srednia 1694,5 514,6 124,0

Odchylenie standardowe, S 132,19 2,11 2,16
Wspotezynnik zmiennosei, CV', % 7,68 0,41 1,74 3,28
Wspotezynnik desorpcji, % 103,9 98.4 95,7 99,3

Przez standardowe rurki zawierajace w [ war-
stwie 100 mg, a w 1l warstwie 50 mg wegla ak-
tywnego, na ktére naniesiono (do I warstwy) takg
ilo$¢ roztworu akrylanu 2-etyloheksylu w rozpusz-
czalniku, aby jego zawarto$¢ w rurce wynosi-
fa 10 pg, przepuszczano znane objetosci powie-
trza. Oznaczano zawarto$¢ akrylanu 2-etylo-
heksylu w I warstwie sorbentu i obliczano wspot-
czynnik desorpcji akrylanu 2-etyloheksylu po

przedstawiono w tabeli 2. Jak wynika z tabeli,
pobranie do 50 | powietrza nie powoduje strat
pochtonigtej substancji.

W opracowywanej metodzie analitycznej, w
ktérej zastosowano wymieniony wczesniej
sprzet pomiarowy i okreslono zakres oznacza-
nia ilosciowego, przyjeto za wystarczajace do
badan pobieranie do 10 | powietrza o przeplywie
objetosci nie wigkszym niz 20 1/h.

przepuszczeniu  powietrza. Wyniki oznaczen
Tabela 2.
Whplyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie akrylanu 2-etyloheksylu (2-EHA) z sorbentu
Objetos¢ przepuszczonego powietrza, |
e o [ 5 [ 0 [»]
powierzchnia pikow

I 1369,7 | 1324,7 13494 | 1399.8 1369.0

I 1362,5 | 13110 1353,0 | 13779 1372,9

I 1366,1 | 13353 1355,6 | 1361,1 1358.9

v 1339,7 | 13376 1386,8 | 1383.6 1357,3

\Y% 1321,5 | 1312,1 1323,8 | 13903 1362,7

VI 1350,2 | 1333,7 1351,7 | 1393,9 1367,2

Srednia 1351,6 | 1325,7 13534 | 13744 1364.6

Odchylenie standardowe, S 18,48 11,80 20,07 50,20 6,07

Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 1,37 0,89 1,48 1,49 0,44

Odzysk, % 100,0 98.0 99.2 101,7 99.3
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Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano przy sto-
sowaniu roztworow wzorcowych akrylanu 2-ety-
loheksylu (2-EHA) w 5-procentowym roztworze
kwasu octowego w disiarczku wegla. Stezenie
tych roztworéw ustalono na podstawie nastepuja-
cych zalozen: zakres pomiarowy 3 + 75 mg/m3,
objetos¢ powietrza pobranego do analizy 10 1,
objetos¢ rozpuszczalnika stosowanego do desorp-
cji 1 ml. Celem uzyskania krzywych wzorco-
wych przygotowano trzy serie roztwordéw kali-
bracyjnych, w kazdej po siedem wzorcow. Za-
kres stezen roztwordw wzorcowych wynosit 30 +
750 pg/ml. Roztwory poddawano analizie chro-

matograficznej. Wstrzykiwano po 1 pl roztworow
wzorcowych.

Wykonano po dwa oznaczania dla kazdego
roztworu. Nastgpnie odczytano po-
wierzchnie pikéw wedlug wskazan integratora i

stezenia

sporzadzono wykres zaleznosci powierzchni pi-
kow badanej substancji od jej stezen w roztworach
wzorcowych (rys. 2). Z uzyskanych danych wyni-
ka, ze w badanym zakresie st¢zen wskazania de-
tektora w funkcji stezenia akrylanu 2-etyloheksylu
maja charakter liniowy (wspotczynnik korelacji
R wynosi 1). Wspotczynnik zmiennosci 7,18%
$wiadczy o dobrej powtarzalnosci.
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Rys. 2. Krzywa wzorcowa akrylanu 2-etyloheksylu (2-EHA) w zakresie 0,03 + 0,75 mg/ml

Badanie warunkow przechowywania
pobranych probek

Trwatos$¢ probek, w zaleznosci od czasu ich prze-
chowywania, badano w nastepujacy sposob: do
rurek wypetnionych weglem aktywnym w ilosci:
I warstwa 100 mg, II warstwa 50 mg, nanoszono
(do I warstwy) roztwér akrylanu 2-etyloheksylu
w rozpuszczalniku, tak by jego zawarto$¢ w rurce
wynosita okoto 350 pg. Rurki umieszczano w cze-
$ci chlodzacej lodowki (temperatura okoto +4 °C)
i analizowano w kilku odstgpach czasowych.
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Z przeprowadzonych badan wynika, ze
pobrane prébki powietrza mogg by¢ przecho-
wywane w chtodziarce lodowki do trzydziestu
dni bez straty pochtonigtego zwiazku. Roztwor
wzorcowy podstawowy akrylanu 2-etylo-
heksylu (2-EHA) przechowywany w chlodziar-
ce, w szczelnie zamknigtej kolbie, zachowuje
trwato$¢ przez co najmniej siedem dni, nato-
miast roztwory wzorcowe robocze nalezy
przygotowywac¢ w dniu analizy.
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Walidacja

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012 oraz odpowiednimi wytycznymi
w tym zakresie (Dobecki 2004). Celem okreslenia
granic wykrywalnosci oznaczalnosci metody ana-
lizowano chromatograficznie dziesig¢ roztworow
akrylanu 2-etyloheksylu o stgzeniu 0,03 mg/ml w
S-procentowym roztworze kwasu octowego w
disiarczku wegla.

Obliczone granice wykrywalnosci i oznaczal-
nosci wynosza odpowiednio: 2,3 i 7,0 pg/ml;
zakres roboczy metody 3 + 75 mg/m3, uzyskane
krzywe kalibracyjne charakteryzuja si¢ wysoka

wartosciag wspdtczynnika korelacji (R = 1), ktéry
$wiadczy o liniowosci wskazan detektora.
Wzgledna niepewnos¢ catkowita metody wynosi
11,38%.

Specyficznosé

Zastosowana do opracowania metody oznaczania
akrylanu 2-etyloheksylu kolumna ZB-1 o dtugosci
50 m, $rednicy 0,25 mm i grubosci filmu fazy
stacjonarnej 0,5 um umozliwia oddzielenie akry-
lanu 2-etyloheksylu (2-EHA) od pikow kwasu
2-etyloheksanowego i piku akrylanu etylu oraz
pikéw rozpuszczalnika uzywanego do desorpcji
(rys. 3).
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Rys. 3. Chromatogram roztworu mieszaniny: akrylanu 2-etyloheksylu (2-EHA), akrylanu etylu oraz kwasu
2-etyloheksanowego, wykonany na chromatografie gazowym z detektorem FID

61



Agata Wrzigtek, Katarzyna Janoszka, Jan Gromiec

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan
doswiadczalnych ustalono warunki oznaczania
akrylanu 2-etyloheksylu (2-EHA) w powietrzu
na stanowiskach pracy, w zakresie stezen 3 +
75 mg/m3 metoda chromatografii gazowej z detek-
cja ptomieniowo-jonizacyjng (FID). Rurki pochta-
niajace zawierajace wegiel aktywny zapewniajg
ilosSciowe wyodrebnienie akrylanu 2-etyloheksylu
z badanego powietrza. Najbardziej odpowiednim
rozpuszczalnikiem do desorpcji akrylanu 2-etylo-
heksylu z wegla aktywnego jest 5-procentowy

roztwor kwasu octowego w disiarczku wegla.
Opracowana metoda umozliwia oznaczanie

akrylanu 2-etyloheksylu na poziomie 1/10 warto-
$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) i
moze by¢ wykorzystana przez laboratoria higieny
pracy oraz stacje sanitarno-epidemiologiczne do
wykonywania pomiaréw stezen tej substancji w
powietrzu na stanowiskach pracy, w celu oceny
narazenia pracownikéw i oceny ryzyka zawodo-
wego stwarzanego przez te substancje.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan
opracowano procedure analityczng oznaczania
akrylanu 2-etyloheksylu w powietrzu na stanowi-
skach pracy, ktérg zamieszczono w Zaltaczniku.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
AKRYLANU 2-ETYLOHEKSYLU

1. Zakres stosowania procedury

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje sie
do oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy
stezen par akrylanu 2-etyloheksylu (2-EHA) o
numerze CAS: 103-11-7. Metodg stosuje sie pod-
czas badania warunkow sanitarnohigienicznych.

W przypadku wspolwystepowania w badanym
powietrzu innych zwigzkéw organicznych nalezy
sprawdzi¢, czy w warunkach wykonania oznacza-
nia nie majg one takich samych czaséw retencji,
jak akrylan 2-etyloheksylu.

Najmniejsze st¢zenie akrylanu 2-etyloheksylu,
jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w metodzie, wynosi 3 mg/m’ powietrza.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w S$rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji par akrylanu 2-ety-
loheksylu na weglu aktywnym, desorpcji za
pomoca 5-procentowego roztworu kwasu octo-
wego w disiarczku wegla i analizie chromato-
graficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czystos¢ odczynnikoéw
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o
stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Dokladno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z
doktadnoscia do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinny odbywac sie w
odziezy ochronnej i w rekawicach gumowych.
Czynnosci, podczas ktérych uzywa sie rozpusz-
czalnikow organicznych, nalezy wykonywac pod
sprawnie dziatajagcym wyciagiem.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i
przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych sie ich
unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Akrylan 2-etyloheksylu
Stosowac wg punktu 4.1.

5.2. Disiarczek wegla
Stosowa¢ wg punktu 4.1.

5.3. Kwas octowy lodowaty
Stosowa¢ wg punktu 4.1.

5.4. Roztwor do desorpcji
Stosowa¢ mieszaning 5-procentowego
octowego wg punktu 5.3. w disiarczku wegla wg
punktu 5.2.

5.5. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowaé hel jako gaz nosny, do detektora sto-
sowa¢ wodor i powietrze.

5.6. Roztwér wzorcowy bazowy (RWB)

akrylanu 2-etyloheksylu

Kolbke pomiarowa o pojemnosci 10 ml zwazy¢,
nastgpnie doda¢ okoto 15 mg akrylanu 2-etylo-
heksylu (17,1 pl wzorca) wg punktu 5.1., ponow-
nie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci
wzorca, a nastepnie uzupetic¢ roztworem do de-
sorpcji wg punktu 5.4. zawarto$¢ kolby do kreski.
Obliczy¢ stezenie akrylanu 2-etyloheksylu w roz-
tworze.

Roztwor wzorcowy bazowy (RWB) przecho-
wywany w chlodziarce, w szczelnie zamknigtej
kolbie, zachowuje trwalo$¢ przez co najmniej
siedem dni.

kwasu
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5.7. Roztwory wzorcowe robocze
W celu przygotowania roztworéw wzorcowych
roboczych do siedmiu naczynek wg punktéw 6.5.
odmierzy¢ kolejno nastepujace objetosci roztworu
wzorcowego bazowego (RWB) wg punktu 5.6. w
mikrolitrach: 20; 40; 80; 200; 300; 400 i 500,
nastepnie uzupehi¢ roztworem do desorpcji wg
punktu 5.4. do 1 ml, zakapslowa¢ i wymieszac.
Zawarto$¢ akrylanu 2-etyloheksylu w 1 ml tych
roztworow wynosi odpowiednio, w mikrogra-
mach: 30; 60; 120; 300; 450; 600 i 750, co po
pobraniu probki powietrza o objetosci 10 1 odpo-
wiada stezeniom 30 + 75 mg/m’.

Roztwory przygotowane wg punktu 5.7. sg
nietrwale i nalezy je przygotowywaé przed wyko-
naniem analizy.

5.8. Wegiel aktywny
Stosowa¢ wegiel aktywny o uziarnieniu 0,5
+ 1 mm (np. firmy MERCK). Bezposrednio przed
napetnieniem rurek pochtaniajacych suszy¢ wegiel
przez 3 h w suszarce o temperaturze 160 °C. Dla
kazdej partii sorbentu nalezy kazdorazowo wyzna-
czy¢ wspoltczynnik desorpcji wg punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy z detektorem FID
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym, z programem akwi-
zycji danych, sterowaniem parametrami chro-
matografu oraz komputer.

6.2. Kolby pomiarowe
Stosowac kolby pomiarowe o pojemnosci 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumne chromatograficzng zapewnia-
akrylanu 2-etyloheksylu od piku
rozpuszczalnika oraz innych zanieczyszczen,
wystepujacych jednoczesnie w powietrzu, np.
niepolarng kolumne o dhugosci 50 m, srednicy
wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igla do
cieczy o pojemnosci, w mikrolitrach: 25; 50; 100;
5001 1000.

6.5. Naczynka

jaca rozdziat
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Stosowaé naczynka kapslowane lub zakrecane, z
uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej folia
teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawartosci
mikrostrzykawka bez otwierania naczynka oraz
mieszczace 100 mg sorbentu wg punktu 5.8. 1 1 ml
roztworu do desorpcji wg punktu 5.4.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca z przeptywomierzem
umozliwiajacag pobieranie powietrza ze statym
strumieniem objgtosci do 10 I/h lub pompy
indywidualne.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowac¢ rurki pochtaniajace szklane o dtugosci
okoto 100 mm, S$rednicy wewngtrznej 4 mm, z
przewezeniem na jednym koncu, zamykane kap-
turkami z tworzywa sztucznego (np. polietylenu,
polichlorku winylu) lub dostepne w handlu rurki
roOwnowazne.

7. Przygotowanie rurek
pochlaniajacych

W rurce pochtaniajacej wg punktu 6.7. umiescié
na przewezeniu, w diuzszej czesci rurki, prze-
grodke z pianki poliuretanowej lub widkna
szklanego o grubosci okoto 2 mm. Wsypa¢ 50 mg
sorbentu wg punktu 5.8., umiesci¢ na nim prze-
grodke, nastepnie wsypa¢ 100 mg sorbentu i
ponownie umiesci¢ przegrédke. Natychmiast po
napetnieniu  rurke zamkna¢ zatyczkami. Do-
puszcza si¢ stosowanie gotowych, dostgpnych w
handlu, rurek pochtaniajacych.

8. Pobieranie prébek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy
stosowaé¢ zasady zawarte w normie PN-Z-
04008-07. W miejscu pobierania probki odta-
maé¢ konce rurki pochtaniajacej, rurke umoco-
wa¢ w pozycji pionowej i potaczy¢ z urzadze-
niem zasysajacym od strony krdtszej warstwy
sorbentu. Nastepnie przepusci¢ 10 | badanego
powietrza ze strumieniem objetosci do 1,8 I/h,
po czym rurke szczelnie zamkna¢ zatyczkami.
W celu oznaczenia stezenia chwilowego nalezy
przepusci¢ 5 | badanego powietrza ze strumie-
niem objetosci do 20 1/h.
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Pobrane probki przechowywane w chio-
dziarce zachowuja trwalo$¢ przez co najmniej
trzydziesci dni. Zaleca si¢ stosowanie pomp do
dozymetrii indywidualne;.

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy
nastepujacych parametrach pracy chromatografu:
1) parametry pracy kolumny ZB-1:
a) temperatura programowana:
— czas izotermy poczatkowej 1 min
— temperatura izotermy

poczatkowej 70 °C
— szybko$¢ przyrostu

temperatury 15°C /min
— izoterma koficowa 230°C
—czas izotermy koncowej 5 min,

b) ci$nienie
—regulowane automatycznie
w trybie stalego przeplywu 21 cm/s,
2) parametry dozownika typu split/splitless:

— objetos¢ dozowanej proby 1 pl
— temperatura 250°C
—tryb splitless,
3) parametry detektora FID:

— temperatura 250°C
— strumien objgtosci

wodoru 30 ml/min
— strumien objetosci

powietrza 300 ml/min
— strumien gazu

uzupetniajacego 15 ml/min.

10. Sporzadzanie krzywej
WZorcowej

Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl lub auto-
matycznym dozownika wprowadzi¢ do chroma-
tografu po 1 pl roztworéw wzorcowych robo-
czych wg punktu 5.7. Wykona¢ co najmniej
dwukrotne oznaczenie danego roztworu wzor-
cowego, odczyta¢ powierzchnie pikéow wedtug
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng dla kazdego roztworu. Rdéznica miedzy

wynikami pomiaré6w a wartoscig S$rednig nie
powinna by¢ wigksza niz 5% tej wartosci.

Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, od-
ktadajac na osi odcigtych zawartos¢ akrylanu 2-
-etyloheksylu wyrazong w miligramach w 1 ml
roztworu wzorcowego (co odpowiada zawarto-
$ci w prébcee), a na osi rzednych — odpowiadaja-
ce im powierzchnie pikéw wg wskazan integra-
tora.

Dopuszcza sie korzystanie z automatycznego
wzorcowania i generacji raportow integratora
lub komputerowych stacji akwizycji danych
zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza wg punktu 8.,
przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe sorbentu z
rurki pochtaniajgcej wg punktu 7. do naczynek
wg punktu 6.5. Naczynka zakapslowa¢ lub za-
kreci¢ i z kazdym postgpowaé w nastepujacy
sposéb: w uszczelce umiesci¢ igle od strzykawki
w celu wyréwnania cis$nienia, a przez drugg igle
wprowadzi¢ strzykawka 1 ml roztworu do de-
sorpcji wg punktu 5.4. Igly usungé, a naczynka
pozostawi¢ szczelnie zamknigte przez 30 min,
wstrzasajac co pewien czas ich zawartos¢. Na-
stepnie pobra¢ mikrostrzykawka przez uszczelke
naczynka 1 pl roztworu znad dtuzszej warstwy
sorbentu i wstrzykna¢ do chromatografu w ta-
kich samych warunkach, jak przy sporzadzaniu
krzywej wzorcowej wg punktu 9. Pomiar wyko-
na¢ co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ po-
wierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i
obliczy¢ Srednig arytmetyczng. Réznica miedzy
wynikami pomiarow a wartoscia $rednig nie
powinna by¢ wieksza niz 5% tej wartosci. Za-
warto$¢ akrylanu 2-etyloheksylu w prébece od-
czyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub wyli-
czy¢. W taki sam sposéb wykonaé¢ oznaczenie
zawartosci w roztworze znad krotszej warstwy
sorbentu. Zawarto$¢ substancji oznaczana w
krétszej warstwie sorbentu nie powinna przekra-
cza¢ 10% zawartosci oznaczanej w dluzszej
warstwie, w przeciwnym razie wynik nalezy
traktowa¢ jako orientacyjny.
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12. Wyznaczanie wspoélczynnika
desorpcji

Do pieciu naczynek wg punktu 6.5. wsypaé po
100 mg sorbentu wg punktu 5.8. Nastepnie do-
da¢ mikrostrzykawka taka ilo$¢ roztworu wzor-
cowego bazowego wg punktu 5.6., aby zawarta
w tej objetosci ilos¢ akrylanu 2-etyloheksylu
odpowiadata ilosci w 10-litrowej probce powie-
trza o stgzeniu zblizonym do wartosci NDS.
Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do
nastepnego dnia. Po tym czasie wprowadzi¢ do
naczynek po 1 ml roztworu do desorpcji wg
punktu 5.4.1 tak postepowal, jak z probkami
badanymi wg punktu 10. Przygotowaé takze
probke kontrolng zawierajacg 100 mg sorbentu
wg punktu 5.8. i 1 ml roztworu do desorpcji wg
punktu 5.4. Jednoczesnie wykonaé¢ oznaczenie
co najmniej trzech roztworéw poréwnawczych,
przygotowanych przez wprowadzenie do naczy-
nek takiej ilosci roztworu wzorcowego bazowe-
go wg punktu 5.6., aby zawarta w tej objetosci
ilo§¢ akrylanu 2-etyloheksylu odpowiadata ilo-
Sci w 10-litrowej prébce powietrza o stezeniu
zblizonym do warto$ci NDS, a nastepnie uzu-
petnieniu zawartosci naczynek do 1 ml roztwo-
rem do desorpcji wg punktu 5.4. Wspodtczynnik
desorpcji akrylanu 2-etyloheksylu (d) obliczy¢
na podstawie wzoru:
d = Po= P, ,
Py

w ktérym:

P, — $rednia powierzchnia piku akrylanu 2-
-etyloheksylu z chromatograméw roz-
tworu po desorpcji, wedlug wskazan
integratora,

P, — $drednia powierzchnia piku o czasie
retencji akrylanu 2-etyloheksylu z chro-
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matograméw roztworu kontrolnego,
wedlug wskazan integratora,

Srednia powierzchnia piku akrylanu 2-
-etyloheksylu z chromatograméw roz-
tworow poréwnawczych, wedtug wska-
zan integratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspot-
czynnika desorpcji akrylanu 2-etyloheksylu (4 )
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci.
Roéznice migdzy wynikami a warto$cig srednig nie
powinny by¢ wieksze niz +5% tej wartosci.
Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze wyznaczaé
dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie akrylanu 2-etyloheksylu (X) w bada-

nym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr

szedcienny na podstawie wzoru:

_ (m +m,) - 1000
v-d

X

B

w ktérym
m;— masa akrylanu 2-etyloheksylu w roz-
tworze znad dhuzszej warstwy sorbentu
odczytana z krzywej wzorcowej, w
miligramach,
masa akrylanu 2-etyloheksylu w roz-
tworze znad krétszej warstwy sorbentu
odczytana z krzywej wzorcowej, w
miligramach,
objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke pochtaniajaca, w metrach
szesciennych,
Srednia warto$¢ wspdtczynnika desor-
pcji oznaczona wg punktu 12.

nmyp —
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INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujagc chromatograf ga-
zowy HP 6890 z detektorem FID wyposazonym
w kolumne ZB-1 o dilugosci 50 m, Srednicy
wewetrznej 0,25 mm i grubosci filmu fazy sta-
cjonarnej 0,5 pum.

Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 30 + 750 pg/ml

3+ 75 mg/m3
— granica wykrywalnosci, Xg,, 2,3 pg/ml

granica oznaczania

ilosciowego, Xozm 7,0 pg/ml
wspolezynnik korelacji,
charakteryzujacy liniowos¢
krzywej wzorcowej, » 0,998
catkowita precyzja

badania 5,34%
niepewnos$¢ catkowita
metody 11,38%.
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