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Streszczenie

Kwas nadoctowy (PAA) jest bezbarwna ciecza.
Najczesciej wystepuje w postaci mieszaniny,
w ktérej pozostaje w stanie rownowagi chemicz-
nej z nadtlenkiem wodoru i kwasem octowym.
Kwas nadoctowy jest powszechnie stosowany
jako substancja: wybielajaca, utleniajaca i silnie
dezynfekujaca.

Celem pracy byto opracowanie i walidacja czutej
metody oznaczania stezeri kwasu nadoctowego
w érodowisku pracy w zakresie 1/10 + 2 NDS
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie
europejskiej PN-EN-482.

Opracowana metoda oznaczania kwasu nadocto-
wego polega na przepuszczeniu powietrza za-
wierajacego kwas nadoctowy przez pluczke
wypelniong woda. Kwas nadoctowy oznaczano
w spos6b posredni przez oznaczenie produktu
jego reakcji z sulfidem metylowo-p-tolilowym

1

(MTS). Badania wykonano technika wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) przy
zastosowaniu chromatografu cieczowego Agilent
Technologies (Niemcy) seria 1200 z detektorem
diodowym (DAD). Stosowano kolumne Ultra
C18 o wymiarach: 250 x 4,6 mm o dp = 5 pm,
z przedkolumna o wymiarach: 10 x 4,0 mm (Re-
stek, USA).

Metoda umozliwia oznaczenie kwasu nadocto-
wego W powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie stezeri 0,08 + 1,6 mg/m?®. Zastosowa-
nie kolumny chromatograficznej Ultra C18 po-
zwala oznaczy¢ kwas nadoctowy w obecnosci
nadtlenku wodoru.

Reakcja zaabsorbowanego w wodzie kwasu
nadoctowego z sulfidem metylowo-p-tolilowym
(MTS) i powstanie odpowiedniego sulfotlenku
zapewnia trwaloé¢ probek. Metoda charakte-
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ryzuje sie dobra precyzja i dokladnoscia, spel-
nia wymagania zawarte w normie europejskiej
PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania
czynnikéw chemicznych.

Opracowana metoda oznaczania kwasu nadocto-
wego zostala zapisana w postaci procedury anali-
tycznej, ktéra zamieszczono w zalaczniku.

Summary

Peracetic acid (PAA) is a colorless liquid. It
occurs in a form of a mixture in which it remains in
a state of chemical equilibrium with hydrogen pe-
roxide and acetic acid. PAA is frequently used as
a bleach, disinfectant and oxidizing agent.

The aim of this study was to develop and validate
a sensitive method for determining PAA concen-
trations in workplace air in the range from 1/10
to 2 MAC values, in accordance with the require-
ments of standard PN-EN 482.

The method is based on passing the air with PAA
through impinger filled with water. PAA was de-
termined indirectly by determining the product
of its reaction with methyl-p-tolyl sulfide (MTS).
Studies were performed using high-performance
liquid chromatography (HPLC). An Agilent Tech-
nologies (Germany) chromatograph, series 1200,
with a diode-array detector (DAD) was used in the

experiment. An Ultra C18 column (250 x 4.6 mm,
dp = 5 pm) with a precolumn (10 x 4.0 mm; Re-
stek, USA) was applied.

PAA could be determined in workplace air at the
concentration range from 0.08 to 1.6 mg/m®. The
use of ultra C18 column makes it possible to de-
termine PAA.

PAA absorbed in water with methyl-p-tolyl sul-
phide (MTS) and corresponding sulphoxide en-
sure the stability of a samplee. The method is
precise, accurate and it meets the criteria for pro-
cedures for measuring chemical agents listed in
EN 482:2006. This method can be used for asses-
sing occupational exposure to PAA and associa-
ted risk to workers” health. The developed me-
thod of determining PAA has been recorded as
an analytical procedure (see appendix).

WPROWADZENIE

Kwas nadoctowy (PAA), (CAS 79-21-0) jest
bezbarwna wystepuje
w postaci mieszaniny, w ktorej pozostaje

ciecza. Najczesciej
w stanie rownowagi chemicznej z nadtlenkiem
wodoru i kwasem octowym. Stgzone roztwo-
ry kwasu nadoctowego sa stabilne, natomiast:
rozcienczanie, ogrzewanie i zanieczyszczenia
moga powodowac¢ rozkladanie si¢ tego zwiaz-
ku. Kwas nadoctowy jest substancja palna, po
podgrzaniu jego pary moga tworzy¢ mieszani-
ny wybuchowe z powietrzem. Handlowa mie-
szanina moze zawiera¢ 30 + 40% kwasu na-
doctowego oraz okoto 10% nadtlenku wodoru,
natomiast w celu zmniejszenia ryzyka naraze-
nia dostepne produkty zawieraja najczesciej do
15% kwasu nadoctowego (GESTIS 2014).

Kwas nadoctowy rozpuszcza si¢ w: wodzie,
etanolu, eterze dietylowym i kwasie siarko-
wym (GESTIS 2014; HSDB 1997).

Kwas nadoctowy jest otrzymywany w wy-
niku reakcji nadtlenku wodoru z kwasem

octowym, w obecnos$ci mocnego kwasu mine-
ralnego (zwykle kwasu siarkowego) jako kata-
lizatora (Harms i in. 1999; Sojka-Ledakowicz
iin. 2003). Produkcja kwasu nadoctowego od-
bywa si¢ w systemie zamknigtym. Narazenie
zawodowe moze wystepowac podczas takich
operacji, jak zatadunek i roztadunek kwasu na-
doctowego oraz podczas jego stosowania (Pa-
kulska i1in. 2014).

Kwas nadoctowy jest stosowany jako sub-
stancja: wybielajaca, utleniajgca i silnie dezyn-
fekujaca. Zwigzek zapewnia skuteczng dezyn-
fekcje: pomieszczen, urzadzen gospodarczych
i przemystowych (Olesiak i in. 2012). Kwas
nadoctowy jest uzywany w procesie biele-
nia tkanin (Sojka-Ledakowicz 1 in. 2003) oraz
w przemysle: spozywczym (przy produkcji
napojow), kosmetycznym i farmaceutycznym,
a takze w sektorze medycznym, np. do dezyn-
fekcji endoskopéw i innych termolabilnych
wyrobow medycznych (Szumska i in. 2012).
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Popularnos$¢ stosowania kwasu nadoctowego
wynika z jego wlasciwosci przyjaznych dla
srodowiska (rozklada si¢ do substancji neutral-
nych chemicznie).

Kwas nadoctowy zostat sklasyfikowany w
WE (nr 1272/2008) jako substancja: ciekta ta-
twopalna (kat. 3.), wykazujaca dzialanie zrace
na skore (kat. 1.A), toksyczna ostra (kat. 4.)
1 wykazujaca toksycznosc¢ ostrg dla srodowiska
wodnego (kat. 1.). Kwas nadoctowy ma przy-
pisane nast¢pujgce zwroty zagrozenia:

— H226: tatwopalna ciecz i pary

— H242: ogrzanie moze spowodowac pozar

— H332: dziata szkodliwie w nastgpstwie

wdychania

— H312: dziata szkodliwie w kontakcie ze

skora

— H302: dziata szkodliwie po potknigciu

— H314: powoduje powazne oparzenia sko-

ry oraz uszkodzenia oczu

— H400: dziata bardzo toksycznie na orga-

nizmy wodne.

Kwas nadoctowy o wickszym stezeniu niz
I-procentowy wykazuje dziatanie toksyczne
na narzady docelowe (narazenie jednorazowe —
kategoria 3. z przypisanym zwrotem okres$laja-
cym rodzaj zagrozenia: H335 — moze powodo-
wac¢ podraznienie drog oddechowych).

Zespot Ekspertow Miedzyresortowej Ko-
misji do spraw Najwyzszych Dopuszczalnych
Stezen 1 Natgzen Czynnikéw Szkodliwych
dla Zdrowia w Srodowisku Pracy zapropono-
wal przyjecie stezenia 0,8 mg/m® za wartos¢
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
kwasu nadoctowego, a st¢zenia 1,6 mg/m’ za
warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stg¢zenia
chwilowego (NDSCh), (Pakulskaiin. 2014).

Do pomiaru stg¢zen kwasu nadoctowego
w $rodowisku pracy zastosowano roézne me-
tody. Poniewaz rozcienczone wodne roztwo-
ry kwasu nadoctowego sa bardzo niestabil-

ne, Pinkernell 1 in. metod¢ oznaczania kwasu
w roztworach wodnych oparli na reakcji
sulfidu
(MTS) do sulfotlenku metylowo-p-tolilowe-
go (MTSO), (1994). Sulfotlenek analizowano
z zastosowaniem wysokosprawnej chromato-

utleniania metylowo-p-tolilowego

grafii cieczowej z detektorem spektrofotome-
trycznym (HPLC-UV) przy dtugosci fali ana-
litycznej 230 nm (Pinkernell i in. 1994; 1997).
Zastosowano roéwniez kolumn¢ chromatogra-
ficzng Supelcosil C-18 o wymiarach: 250 x
4,6 mm i izokratyczng faze ruchomg metanol/
woda (75/25, v/v), (Pinkernell i in. 1994).

Pacenti 1 in. wykorzystali reakcje utlenia-
nia sulfotlenku do oznaczenia kwasu nadocto-
wego w powietrzu na stanowiskach pracy pie-
legniarek podczas dezynfekowania sprzgtu
medycznego w szpitalach (Pacenti i in. 2010).
Do zatrzymania i zat¢zania kwasu nadocto-
wego wykorzystano specyficzne wtokno do
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej. Produkt
reakcji — MTSO analizowano z zastosowaniem
chromatografu gazowego sprze¢zonego ze spek-
trometrem mas (GC-MS), (Pacenti 1 in. 2010).
W artykule przedstawiono etapy opracowywa-
nia metody wykorzystujacej sulfid metylowo-
-p-tolilowy, ktéra ma umozliwi¢ laboratoriom
srodowiskowym w Polsce ocene¢ narazenia za-
wodowego na kwas nadoctowy.

Zasad¢ opracowanej metody oparto na wia-
$ciwosciach utleniajacych kwasu nadoctowe-
go. Poniewaz odczynnik ADS nie jest dostep-
ny w handlu, a jego synteza jest dlugotrwata
i skomplikowana, wykorzystano reakcje utle-
niania sulfidu metylowo-p-tolilowego przez
kwas nadocotowy (Effkemann i in. 1999;
Harms 11in. 1999; Pinkernell 1 in. 1997; Schuh
2013). W wyniku reakcji powstaje sulfotlenek
metylowo-p-tolilowy (Pinkernell 1 in. 1994;
Harms 1 in. 1999). Reakcje utleniania sulfidu
metylowo-p-tolilowego przez kwas nadoctowy
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Reakgcja utleniania sulfidu metylowo-p-tolilowego (MTS) przez kwas nadoctowy (PAA) do
sulfotlenku metylowo-p-tolilowego (MTSO), (Harms i1 in. 1999)

Reakcja utleniania sulfidu metylowo-p-to-
lilowego przez kwas nadoctowy jest szybka,
produkt tej reakcji powstaje po 2 min (Pinker-
nell 1 in. 1994). Inni autorzy zalecaja pozosta-
wienie probek kwasu nadoctowego z sulfidem
metylowo-p-tolilowym na 5 lub 15 min (Harms
iin. 1999; Schuh 2013). Jesli po tym czasie do

Trifenylofosfina (TPP)

H202

roztworu dodamy trifenylofosfiny w roztwo-
rze, wowczas zajdzie kolejna reakcja utlenia-
nia (rys. 2.), ktéra moze zosta¢ wykorzystana
do posredniego oznaczenia ditlenku wodoru
(po uptywie 15 + 30 min), (Harms i in. 1999;
Schuh 2013).

Tlenek trifenylofosfiny (TPPO)

Rys 2. Reakgja utleniania trifenylofosfiny (TPP) przez ditlenek wodoru (H,O,) do tlenku trifenylofosfiny

(TPPO), (Harms iin. 1999)

Pinkernell 1 in. (1994) zbadali, ze jedno-
czesne wystgpowanie ditlenku wodoru (H,0,)
w roztworze o stezeniu 1000-krotnie wigkszym
niz kwasu nadoctowego moze dopiero dawac
zawyzone wyniki oznaczania: w wyniku utle-
nienia sulfidu metylowo-p-tolilowego przez
ditlenek wodoru o st¢zeniu 1,3 mol/l otrzyma-
no pik o powierzchni odpowiadajacej reakcji
kwasu nadoctowego o ste¢zeniu 1,3 - 10 mol/l

(Pinkernell i in. 1994). Mieszaniny dostepne
w Polsce, stuzace jako preparaty dezynfeku-
jace, zawierajg najczesciej mieszaning: kwasu
nadoctowego, ditlenku wodoru i kwasu octo-
wego, w stosunku wagowym 1: 3: 2. Inne sub-
stancje utleniajace, tj.: chlor, chloran(I) sodu,
brom 1 nadmanganian mogg przeszkadzac
w oznaczaniu kwasu nadoctowego z uzyciem
MTS (Pinkernell i in. 1994).
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CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i materiaty

Jako wzorzec, w badaniach wykorzystano
roztwor kwasu nadoctowego (PAA) w kwasie
octowym o stezeniu do 39% (nr kat. 77240),
(Sigma-Aldrich, Niemcy) oraz roztwor sulfi-
du metylowo-p-tolilowego (MTS), (Aldrich,
Niemcy) w acetonitrylu (Aldrich, Niemcy)
jako reagent. Ponadto stosowano nastgpujace
odczynniki: roztwor ditlenku wodoru (Sigma-
-Aldrich, Niemcy) o stgzeniu 30%,,,, wode
o wysokiej czystosciuzyskang z aparatu Milli-Q
(Millipore, USA) oraz acetonitryl (Merck,
Niemcy).

Kwas nadoctowy jest otrzymywany w wy-
niku reakcji nadtlenku wodoru z kwasem octo-
wym w obecnosci katalizatora. Reakcja ta jest
reakcjg odwracalng, kwas nadoctowy rozkta-
da si¢ do kwasu octowego i ditlenku wodoru.
Kwas nadoctowy, w roztworach dostepnych
w handlu, wystepuje jako roztwdr rownowa-

gowy: kwasu nadoctowego, nadtlenku wodoru
i kwasu octowego. Istniata wigc koniecznosé
oznaczenia doktadnej zawartosci kwasu na-
doctowego w odczynniku stosowanym jako
wzorzec. Zawarto$§¢ nadtlenku wodoru ozna-
czano metodg miareczkowg z zastosowaniem
roztworu nadmanganianu potasu o stgzeniu
0,01 mol/l w obecnosci 25-procentowego kwa-
su siarkowego(VI), (POCH, Polska). W tym
samym roztworze ustalano stezenie kwasu nad-
octowego przez miareczkowanie tiosiarczanu
sodu o stezeniu 0,01 mol/l (POCH, Polska)
w obecnosci skrobi i jodku potasu (POCH, Pol-
ska), (Schuh 2013).

Oznaczenie zawartosci kwasu
nadoctowego w roztworze wzorcowym

Oznaczenie zawarto$ci kwasu nadoctowego
prowadzono, korzystajac z nastepujacych reak-
cji chemicznych (Pinkernell i in. 1997):

5H,0,+2 KMnO, +3 H,SO, — 2 MnSO, + 5 0, + 8 H,0 + K,SO,,
2KI+H,S0, — 2 HI +K,SO,,
CH,COOOH + 2 HI — I, + CH,COOH + H,0,
I, +2 Na,S,0, —»2 Nal + Na,S,0,.

W tym celu przygotowano roztwor kwasu
nadoctowego do miareczkowania przez od-
wazenie 50 pl roztworu kwasu nadoctowego
(w kwasie octowym o stezeniu do 39%) w kol-
bie 100 ml i uzupetnieniu jej do kreski woda
destylowang, a nastgpnie jego rozcienczenie
1000-krotne; 25 ml tak przygotowanego roztwo-
ru do miareczkowania przeniesiono do 100 ml.
kolby Erlenmeyera i dodano 20 ml 25-procen-
towego kwasu siarkowego (POCH, Polska).
Roztwor ten miareczkowano roztworem nad-
manganianu potasu o stezeniu 0,01 mol/l
(POCH, Polska) do uzyskania lekko r6zowego
zabarwienia roztworu.

Do lekko rézowego roztworu dodano nie-
wielka ilo$¢ jodku potasu i 2 ml 1-procento-

wego wodnego roztworu skrobi, miareczkowa-
no roztworem tiosiarczanu sodu (0,01 mol/l),
(POCH, Polska) az do zaniku niebieskiego za-
barwienia. W taki sam sposob wykonano ozna-
czenie kwasu nadoctowego jeszcze w dwoch
probkach roztworu kwasu nadoctowego do mia-
reczkowania oraz probkach zerowych (25 ml
wody).

Stezenia kwasu nadoctowego obliczono w
miligramach na mililitr, na podstawie wzoru:

c 20 -V)-N-M
V 9

w

w ktorym:
2 — wspoélczynnik stechiometryczny zrow-

nania reakcji kwasu mnadoctowego
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z tiosiarczanem sodu,

V' — $rednia objetos¢ roztworu tiosiarczanu
sodu uzyta do miareczkowania roz-
tworu kwasu nadoctowego, w milili-
trach,

V, — S$rednia objgtoS¢ roztworu tiosiarczanu
sodu uzyta do miareczkowania probek
zerowych, w mililitrach,

N — stezenie molowe roztworu tiosiarcza-
nu sodu (0,01 mol/1),

M — masa molowa kwasu nadoctowego
(76,05 g/mol),

V, — objetos¢ roztworu wzorcowego kwasu

nadoctowego odmierzona podczas
przygotowywania roztworu (0,05 ml).

W wyniku przeprowadzonych miareczko-
wan ustalono, ze zawarto$¢ kwasu nadoctowego

Tabela 1.

W roztworze wzorcowym wynosila 32,94%,,,
(408,5 mg/ml).

W dalszym etapie pracy, w celu optymalizacji
sposobu pobierania i odzysku probek powietrza
oraz zwalidowania metody analitycznej, przy-
gotowano roztwor podstawowy kwasu nad-
octowego o stezeniu 3,2 mg/ml przez rozcien-
czenie woda odmierzonej objetosci roztworu
wzorcowego kwasu nadoctowego w kwasie
octowym woda oraz wodne roztwory — po-
$redni o stgzeniu 0,032 mg/ml i robocze kwasu
nadoctowego o stgzeniach 0,29 +~ 6,41 ug/ml.
Roztwory robocze z dodanym sulfidem metylo-
wo-p-tolilowym (MTS), uzywane do oznaczen
kalibracyjnych i1 przechowywane w szczelnie
zamknigtych kolbach w chlodziarce, nie zmie-
nity swoich stezen w ciggu szesciu dni (tab. 1.).

Wyniki badania trwalosci roztworéw sulfotlenku metylowo-p-tolilowych (MTSO) w wodzie (przecho-
wywanych w chlodziarce). Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD

Zmiana .
3 Czas | . powierz- 3 Zmiana
Czas | Srednie Odchy- |przecho- Srednie Odchy- | chni po Czas Srednie Odchy- powlerz-
. . |przecho-| pola . pola ) pola . chni po
Stezenie, X X 3 . | lenie | wywa- . ‘ . | lenie | przecho- | przecho- . ‘ . | lenie
Numer| 'wywania,| powierz- | Srednia ) powierz- | Srednia . . |powierz-| Srednia przecho-
png/ml . . stan- nia, . stan- | wywaniu |wywania, . stan- .
liczba chni . chni . | chni wywaniu
) o, dardowe| liczba o, dardowe| w chlo- [liczba dni| ., dardowe
dni pikow . pikow . pikow w chto-
dni dziarce, . o
Y dziarce, %
%
1 88,60 93,00 96,10
2 0,29 0 91,20 | 90,03 | 1,08 4 88,60 | 90,33 | 1,91 0,33 6 88,00 | 90,93 | 3,66 1,00
3 90,30 89,40 88,70
1 477,70 470,80 471,80
2 1,6 0 469,60 | 474,27 | 3,42 4 462,90 |482,63| 22,55 1,76 6 462,30 | 482,13 | 21,68 1,66
3 475,50 514,20 512,30
1 1361,40 1353,40 1350,00
2 4,6 0 1338,40 (1347,70[ 9,89 4 1243,60 |1333,87| 67,16 1,03 6 1291,00(1345,23| 42,47 0,18
3 1343,30 1404,60 1394,70
Objasnienia:

Podczas ustalania metody pobierania probek powietrza stosowano filtry z wiokna szklanego GF/A o $rednicy 37 mm (Whatman, Anglia) z naniesionym

sulfidem metylowo-p-tolilowym (przygotowane samodzielnie) oraz ptuczki betkotkowe ze szklem spickanym wypetnione woda.

Do badan stosowano odczynniki o czystosci, co najmniej cz.d.a., a takze szklo laboratoryjne, tj.: kolby miarowe, pipety, kolby stozkowe i biurety.
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Aparatura i wyposazenie pomocnicze

Produkty reakcji utleniania sulfidu metylowo-
-p-tolilowego (MTS) kwasem nadoctowym
i trifenylofosfiny (TPP) ditlenkiem wodoru
na podstawie pisSmiennictwa byly oznacza-
ne z zastosowaniem chromatografii cieczo-
wej (HPLC) z detekcja spektrofotometryczng
(UV/Vis), (Schuh 2013). W badaniach zasto-
sowano chromatograf cieczowy firmy Agilent
Technologies (Niemcy) seria 1200 z detek-
torem diodowym (DAD) sprzgzonym on-li-
ne. Probki wprowadzano za pomocg auto-

matycznego podajnika probek G2258-90010
(Agilent Technologies). Do sterowania pro-
cesem oznaczania i zbierania danych zasto-
sowano oprogramowanie ChemStation. Roz-
dziat chromatograficzny mieszanin substancji
wspotwystepujacych przeprowadzono na ko-
lumnie chromatograficznej Ultra C18 o dhu-
gosci 250 mm 1 srednicy wewngtrznej 4,6 mm
(dp = 5 um), z przedkolumng o wymiarach:
10 x 4,0 mm (Restek, USA).

Do pobierania probek powietrza zawieraja-
cych kwas nadoctowy wykorzystano aspiratory
GilAir5 i1 Gilian LFS-113 (Sensidyne, USA).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Sprawdzono warunki oznaczania chromatogra-
ficznego przedstawione w pracy Schuh (2013).
Na podstawie przeprowadzonych badan
ustalono nastgpujace warunki oznaczania chro-
matograficznego:
— kolumna z fazg
oktadecylowa Ultra
C18 o dhugosci 25 cm
i sSrednicy wewnetrznej

4,6 mm, 0 uziarnieniu 5 pm

— temperatura

kolumny 23 °C
— faza ruchoma

programowana (rys.3.)
— natezenie przeptywu

fazy ruchomej 1,1 ml/min
— dhugos¢ fali

analitycznej detektora

DAD 192 nm
— objetos¢ probki 10 pl

100%
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70%

60%

50%
40%
30%
20% -

10% -

B WODA
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0 2 4 6 65 68

czas, min
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Rys. 3. Sktad fazy ruchomej




Joanna Kowalska, Agnieszka Woznica

Takie warunki umozliwily oznaczanie sulfo-
tlenku metylowo-p-tolilowego (MTSO), ktory

powstat po utlenianiu sulfidu metylowo-p-toli-
lowego (MTS) przez kwas nadoctowy (rys. 4.).
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Rys. 4. Chromatogram roztworu wzorcowego zawierajacego: 1) sulfotlenek metylowo-p-tolilowy (MTSO)
i2) nieprzereagowany sulfid metylowo-p-tolilowy (MTS). Kolumna Ultra C18, detektor DAD (192 nm)

Warunki umozliwiaja oznaczanie w tym sa-
mym roztworze tlenku trifenylofosfiny (TPPO),

ktory powstaje po dodaniu trifenylofosfiny (TPP)
w wyniku utleniania przez H O, (rys. 5.).

Rys. 5. Chromatogram roztworu wzorcowego zawierajacego: 1) sulfotlenek metylowo-p-tolilowy (MTSO),
2) tlenek trifenylofosfiny (TPPO) i 3) nieprzereagowany sulfid metylowo-p-tolilowy (MTS). Kolumna Ultra C18,

detektor DAD (192 nm)

Dhugos¢ fali analitycznej (192 nm) wybrano,
korzystajac z informacji o optymalnych dlugo-
$ciach fal analitycznych przy oznaczaniu sulfo-
tlenku metylowo-p-tolilowego (ponizej 230 nm)
zawartych w publikacji (Effkemanna i in.
1999). Zastosowanie dtugosci fali analitycznej
detektora wynoszacej 225 nm (Schuh 2013)

daje takze mozliwo$¢ poprawnego oznaczenia
kwasu nadoctowego w zakresie st¢zen 0,29 +
6,41 pg/ml (integrowane piki MTSO maja
w tym przypadku okoto 5-krotnie mniejsza po-
wierzchni¢). Chromatogram roztworu wzorco-
wego przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Chromatogram roztworu wzorcowego zawierajacego: 1) sulfotlenek metylowo-p-tolilowy (MTSO)
i2) nieprzereagowany sulfid metylowo-p-tolilowy (MTS). Kolumna Ultra C18, detektor DAD (225 nm)

Pobieranie probek powietrza

Przeprowadzono badania dotyczace ustalenia
warunkow pobierania probek w celu zapewnie-
nia ilo§ciowego wyodrgbnienia kwasu nadocto-
wego z powietrza.

Podjeto proby zastosowania jako probni-
kow filtrow z widkna szklanego z naniesio-
nym zwigzkiem chemicznym, ktory zostanie
utleniony przez kwas nadoctowy, dajac trwaty
produkt. Henneken i in. w swojej pracy wyko-
rzystali filtry z naniesionym 2-([3-{2-[4-ami-
no-2-(methylsulfanyl)phenyl]-1-diazenyl}-
phenyl] sulfonyl)-1-ethanolem (ADS), (Hen-
neken 1 in. 2006). Poniewaz odczynnik ADS
nie jest dostepny w handlu zastosowano do ba-
dan wstepnych filtry z widkna szklanego GF/A
o srednicy 37 mm (Whatman, Anglia) pokryte
sulfidem metylowo-p-tolilowym.

Filtry do badan przygotowywano samodziel-
nie na podstawie przepisu analitycznego po-
danego w metodzie OSHA 98 (OSHA 1992).
Roztwoér pokrywajacy do nanoszenia na filtry
sporzadzono w nastepujacy sposob: w kolbie
stozkowej o pojemnosci 25 ml umieszczono

0,36 ml (okoto 0,4 g) sulfidu metylowo-p-to-
lilowego, 0,4 ml (okoto 0,4 g) ftalanu diokty-
lu, (Aldrich, Niemcy) oraz 16 ml metanolu,
anastepnie roztwor wymieszano. Na kazdy filtr
naniesiono 0,4 ml tak sporzadzonego roztworu,
suszono na powietrzu przez 5 min i w eksykato-
rze (przez noc). Filtry przechowywano w ciem-
nym naczyniu, w zamrazalniku chlodziarki.

W celu ustalenia warunkow pobierania pro-
bek powietrza ztozono uktad sktadajacy sie z:
pipety gazowej, dwoch filtrow polaczonych
szeregowo, pompy ssacej o regulowanym
i kontrolowanym strumieniu objgtosci powie-
trza za pomocg rotametru. Do pipety wprowa-
dzano: 50; 10 i 6 pul roztworu kwasu nadocto-
wego w acetonitrylu o stezeniu 0,78 mg/ml
1 przepuszczano rozne objetosci powietrza ze
statym strumieniem objgtosci. Nastgpnie prze-
prowadzono odzysk 5 ml acetonitrylu z pierw-
szego filtra 1 oddzielnie z drugiego filtra (kon-
trolnego). Tak uzyskane roztwory oznaczano
chromatograficznie. Wyniki
w tabeli 2.

przedstawiono
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Tabela 2.

Przykladowe wyniki adsorpcji sulfotlenku metylowo-p-tolilowego (MTSO) na filtrach z wiékna szkla-
nego pokrytych sulfidem metylowo-p-tolilowym (MTS) i ftalanem dioktylu. Kolumna Ultra C18, tem-

peratura kolumny 23 °C, detektor DAD

L Przyblizone Powierzchnia pikow MTSO

Strumien objetosci . .. »
. Czas stezenie substancji w roztworach po desorpcji
pochtanianego .. . 3
powietrza, Uh pochtaniania, h W powietrzu, mg/m
’ I filtr I filtr
4 1 9,75 489,5 1128
2,7 3 0,96 220 80°
1,5 2 1,5 90 33¢
Objasnienia:

* — powyzej 10%.

Otrzymane wyniki adsorpcji wykazaty nie-
przydatnosc¢ filtrow z wtdkna szklanego pokry-
tych sulfidem metylowo-p-tolilowym. Kwas
nadoctowy nie zatrzymywat si¢ na filtrze szkla-
nym, a przepuszczane powietrze powodowalo
dodatkowo uwalnianie sulfidu metylowo-p-
-tolilowego z powierzchni filtra.

Przebadano nastepnie mozliwos$¢ pochtania-
nia par kwasu nadoctowego przez wode znajdu-
jaca si¢ w ptuczkach betkotkowych ze szklem
spiekanym. Badania prowadzono, stosujac
laboratoryjny uktad sktadajacy si¢ z potaczo-
nych szeregowo dwoch ptuczek betkotkowych
wypelionych 5 ml wody oraz pompy ssacej
o regulowanym 1 kontrolowanym strumieniu
objetosci (za pomocg rotametru). Do pipety
gazowej potaczonej z uktadem phuczek wpro-
wadzono za pomocg strzykawki 5 pl roztworu

Tabela 3.

o stezeniu 8,16 mg/ml kwasu nadoctowe-
go w wodzie i przepuszczono 20 1 powie-
trza z réznymi strumieniami objeto$ci. Po
do
w phuczkach dodano po okoto 25 pl roztworu

zakonczeniu pochtaniania roztworow
MTS w acetonitrylu i ostoni¢to probki przed
dostepem S$wiatta. Po okoto 15 min roztwo-
ry z obu phuczek poddano analizie chroma-
tograficznej. Na podstawie wynikéw badan
przedstawionych w tabeli 3. przyjgto sposob
pobierania probek powietrza. W miejscu po-
bierania probek przez dwie ptuczki betkotko-
we ze szklem spiekanym, wypelnione woda
i polaczone szeregowo, nalezy przepusci¢ do
20 1 badanego powietrza ze statym strumie-
niem objetosci nie wigkszym niz 20 I/h, przez
czas nie dluzszy niz 1 h.

Przykladowe wyniki adsorpcji kwasu nadoctowego (PAA) w pluczkach wypelnionych woda. Kolumna
Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD

o Przyblizone Powierzchnia pikéw MTSOP
Strumien objetosci . .. =
. Czas stezenie substancji w roztworach po desorpcji
pochtanianego .. . 5
powietrza, Uh pochtfaniania, h W powietrzu, mg/m
’ I ptuczka II ptuczka
20 1 2,04 2299 205
10 2 2,04 1155 1842
80 0,25 2,04 1871,3 513,5°
Objasnienia:

* —powyzej 10%; ° — sulfotlenck metylowo-p-tolilowy.
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Tabela 4.
Wyniki pochlaniania kwasu nadoctowego (PAA) w pluczkach wypelnionychwoda (0,72 mg/m?1h;
201/h). Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD

Numer Srednia powierzchnia piku Srednia powierzchnia piku UdZIfﬂ. Sredr}la powierzchnia
rby Tplucska Tl phuczka zawartosct w piku roztworu
p 1I ptuczce, % poréwnawczego

1 760,1 80,7 10,6

2 780.4 66,0 8,5 862,0
3 746,5 65.6 8,8

4 770,1 84,7 11,0 869,8
5 760,0 75,8 10,0

6 779,0 73,2 9,4 847,7
7 761,5 72,2 9,5

Wartos¢ 7654 74,0 9.7 859.8
Srednia

Odchylenie 1.1 6.6 0.9 92
standardowe

Wspbiczynnik 1,4 8,9 8.8 11
zmiennosci, %

Wyznaczenie parametrow
kalibracyjnych metody

W celu wyznaczenia zakresu metody zbadano
probki o roéznych znanych stezeniach kwasu
nadoctowego w roztworze wodnym z dodany-
mi 25 pl sulfidu metylowo-p-tolilowego (MTS)
w acetonitrylu i okre§lono zakres stgzen,
w ktorym odpowiedz detektora DAD jest linio-
wa. Podczas badan laboratoryjnych uzywano
roztworow przygotowanych w dniu przepro-
wadzania analiz.

Przygotowano po trzy serie roztworow kalibra-

cyjnych o wzrastajagcym stgzeniu kwasu nadocto-
wego 0,29 + 6,41 pg/ml. Do kazdego roztworu
dodano sulfid metylowo-p-tolilowy. Po 15 min
wprowadzono do chromatografu po 10 pl tak
przygotowanych roztworéw wzorcowych. Do
kazdego stgzenia wykonano po dwa oznacza-
nia. Sporzadzono wykres zaleznoSci powierzch-
ni pikow produktu reakcji kwasu nadoctowego
z MTS — MTSO od stezenia kwasu nadoctowe-
go w roztworach wzorcowych. Uzyskane krzywe
kalibracyjne (w zakresie przygotowanych roztwo-
réw kalibracyjnych) byly liniowe, wspotczynnik
korelacji wynidst 0,9998 (rys. 4.).
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Pole powierzchni pikow
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200

Stezenie kwasu nadoctowego, pg/mi
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Rys. 7. Wykres zaleznosci powierzchni pikéw sulfotlenku metylowo-p-tolilowego (MTSO) od stezenia kwasu
nadoctowego (PAA). Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD
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W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano trzy serie po osiem roztwordw o
stezeniach: 0,29; 0,64 1 3,20 ug/ml. Wykonano
pomiary chromatograficzne po dwa z kazdego
roztworu w identycznych warunkach, jak przy
wykonaniu oznaczen kalibracyjnych. Na podsta-
wie odczytanych powierzchni pikow uzyskanych
na chromatogramach obliczono odchylenie stan-
dardowe i wspotczynnik zmiennosci. Otrzymane
wspotczynniki zmiennosci dla kolejnych pozio-
mow stezenia kwasu nadoctowego wyniosty odpo-
wiednio: 2,75; 0,97 i 2,12%. Wspolczynniki te
wskazuja na bardzo dobra precyzj¢ oznaczen ka-
libracyjnych.

Tabela 5.

Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012. Granice wykrywalnosci (LOD)
oraz granice oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na
podstawie wynikow analizy $lepych probek, otrzy-
manych przez dodanie do 5 ml wody 25 pl sulfidu
metylowo-p-tolilowego (MTS) w acetonitrylu. Do
obliczenia LOD i LOQ wykorzystywano wyliczo-
ng warto$¢ standardowego odchylenia probek oraz
wspolczynnik nachylenia krzywej kalibracyjnej.

Na podstawie wynikoéw przeprowadzonych badan
uzyskano dane walidacyjne metody oznaczania kwa-
su nadoctowego, ktore przedstawiono w tabeli 5.

Dane walidacyjne metody oznaczania kwasu nadoctowego (PAA)

Walidowane parametry

Wartos¢

Zakres pomiarowy

Ilos¢ pobranego powietrza
Zakres krzywej wzorcowej
Granica wykrywalnosci (LOD)
Granica oznaczalnosci (LOQ)
Wspdtczynnik korelacji, R

Catkowita precyzja badania

Wzgledna niepewnos¢ catkowita

0,072 + 1,602 mg/m?
201
0,29 + 6,41 pg/ml

5,89 ng/ml

17,66 ng/ml
0,9998
5,42%
11,83%

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikow przeprowadzonych ba-
dan ustalono warunki oznaczania kwasu nadocto-
wego w powietrzu na stanowiskach pracy
w obecnosci kwasu octowego i nadtlenku wo-
doru. Pluczki betkotkowe ze szkltem spiekanym
z woda zapewniaja ilosciowe wyodrgbnienie
par kwasu nadoctowego z badanego powietrza.
Natychmiast po zakonczeniu pobierania probek
do roztworéw wodnych kwasu nadoctowego do-
dawano odczynnik — sulfid metylowo-p-tolilowy
(MTS). Kwas nadoctowy utlenia MTS, tworzac
trwaly sulfotlenek (MTSO). Z zastosowaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z
detektorem diodowym oznaczano trwaly w roz-

tworach wodnych produkt reakcji utleniania. Za-
stosowana kolumna Ultra C18 umozliwia selek-
tywne oznaczanie powstatego MTSO i w sposob
posredni oznaczenie kwasu nadoctowego.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
badanej substancji na poziomie 1/10 wartoSci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
i moze by¢ wykorzystana do oceny narazenia
zawodowego na stanowiskach pracy. Walidacja
metody potwierdzila jej przydatnos¢ do zamie-
rZonego zastosowania.

Opracowang metode oznaczania kwasu nad-
octowego zapisano w formie procedury anali-
tycznej, ktorg zamieszczono w zataczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA KWASU NADOCTOWEGO
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

Metode podang w niniejszej procedurze sto-
suje sie¢ do oznaczania kwasu nadoctowego w
powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowa-
niem wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej z detektorem diodowym. Metodg stosuje
si¢ podczas badania warunkow sanitarnohigie-
nicznych.

Najmniejsze stezenie kwasu nadoctowego,
jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opi-
sanych w metodzie, wynosi 0,08 mg/m?.

2. Powolania normatywne

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

3. Zasada metody

Metoda polega na absorpcji kwasu nadoctowe-
go w wodzie. Natychmiast po pobraniu probek
powietrza do roztworu wodnego kwasu na-
doctowego dodaje si¢ sulfidu metylowo-p-to-
lilowego (MTS), ktory pod wptywem kwasu
nadoctowego jest utleniany do sulfotlenku me-
tylowo-p-tolilowego (MTSO). Produkt utlenie-
nia jest analizowany metoda wysokosprawnej
chromatografii cieczowe;.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzy-
wa sie rozpuszczalnikow organicznych, nalezy
wykonywac¢ z uzyciem $rodkéw ochrony indy-
widualnej i pod sprawnie dziatajacym wycia-
giem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywaé do zakltadow zajmujacych
si¢ ich unieszkodliwianiem.

4.1. Woda destylowana

Stosowa¢ wode destylowang o czystoSci
do HPLC, zwana w dalszej czesci procedury
woda.

4.2. Acetonitryl

4.3. Roztwor kwasu nadoctowego w kwasie
octowym o stezeniach nie wigkszych
niz 39-procentowe
Sulfid metylowo-p-tolilowy (MTS)
Roztwoér mianowany nadmanganianu
potasu o stezeniu 0,01 mol/l

4.4.
4.5.
4.6. Roztwor mianowany tiosiarczanu sodu
o stezeniu 0,01 mol/l

4.7. Jodek potasu KI

4.8. Roztwor wodny skrobi 2-procentowy

4.9. Roztwor kwasu siarkowego(VI) o steg-

zeniu 25-procentowym

4.10. Roztwor sulfidu metylowo-p-tolilowe-

go (MTS)
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ 0,1 ml sulfidu metylowo-p-tolilowego wg
punktu 4.4., uzupehi¢ do kreski acetonitrylem
wg punktu 4.2. i doktadnie wymieszac.

4.11. Roztwdér wzorcowy podstawowy
kwasu nadoctowego do miareczko-
wania
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml od-
mierzy¢ 50 pl roztworu kwasu nadoctowe-
go wg punktu 4.3., kolbe uzupetni¢ do kreski
wodg wg punktu 4.1. i doktadnie wymieszac.
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4.12. Roztwor wzorcowy roboczy kwasu

nadoctowego do miareczkowania

Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml

odmierzy¢ 100 pl roztworu kwasu nadoctowe-
go wg punktu 4.11., uzupehic do kreski woda
wg punktu 4.1. i doktadnie wymieszac.

4.13. Roztwér wzorcowy podstawowy
kwasu nadoctowego do sporzadze-
nia krzywej wzorcowe;j

Korzystajac z doktadnej warto$ci stezenia roz-
tworu kwasu nadoctowego wg punktu 4.3.,
uzyskanego metoda miareczkowa wg punktu
8., sporzadzi¢ roztwor wodny kwasu nadocto-
wego o stezeniu 3,2 mg/ml.

4.14. Roztwor wzorcowy posredni kwasu

nadoctowego do sporzadzenia krzy-

Wej WZOorcowej
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml
odmierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podsta-
wowego wg punktu 4.13., uzupehic do kreski
woda wg punktu 4.1. i doktadnie wymieszac.
Zawartos¢ kwasu nadoctowego w 1 ml tak
przygotowanych roztworéw wynosi 0,032 mg.

4.15. Roztwory wzorcowe robocze kwasu

nadoctowego

Do kolb miarowych o pojemnosci 5 ml odmie-
rzy¢ odpowiednio, w mililitrach: 0,05; 0,10;
0,25; 0,50; 0,72 i 1 roztworu wzorcowego
posredniego wg punktu 4.15., doda¢ po 25 pl
roztworu MTS wg punktu 4.10., uzupehic¢ do
kreski woda wg punktu 4.1. i doktadnie wymie-
sza¢. Zawartos¢ kwasu nadoctowego w 1 ml
tak przygotowanych roztworéw wynosi odpo-
wiednio: 0,32; 0,64; 1,60; 3,20; 4,60 1 6,40 pg.

Roztwory przechowywane w chtodziarce sg
trwale co najmniej szes$¢ dni.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

5.1. Chromatograf cieczowy
Stosowac¢ chromatograf cieczowy z detekto-
rem diodowym i elektronicznym integratorem.
5.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowacd

kolumng chromatograficzna

umozliwiajaca rozdzial sulfotlenku mety-

lowo-p-tolilowego od sulfidu metylowo-

-p-tolilowego oraz od innych substancji
wspotwystepujacych, np.: kolumne wypet-
niong faza oktadecylowa o dlugosci 25 cm,
srednicy wewngtrznej 4,6 mm 1 uziarnieniu
5 pm z przedkolumna.

5.3. Strzykawki do cieczy
Stosowac¢ strzykawki do cieczy o pojemnosci
10 + 1000 pl.

5.4. Pipety szklane
Stosowaé pipety do cieczy o pojemnosci:
5;20125ml.

5.5. Kolby stozkowe
Stosowa¢ kolby stozkowe Erlenmeyera o po-
jemnosci 100 ml.

5.6. Biurety do miareczkowania
Stosowacé biurety do miareczkowania o pojem-
nosci 50 ml.

5.7. Phluczki betkotkowe
Stosowa¢ ptuczki betkotkowe mate ze szklem
spiekanym.

5.8. Pompa ssaca
Stosowaé¢ pompe¢ ssgca umozliwiajaca pobie-
ranie probek powietrza ze statym strumieniem
objetosci wg punktu 6.

6. Pobieranie prébek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nale-
zy stosowac zasady zawarte w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
dwie ptuczki betkotkowe potaczone szeregowe
wg punktu 5.7. i zawierajgce po 5 ml wody wg
punktu 4.1. przepusci¢ przez 1 h do 20 1 bada-
nego powietrza ze statym strumieniem objeto-
$ci nie wigkszym niz 20 1/h. Nastgpnie dodac
do roztworéw w phluczkach po 25 ul roztworu
MTS wg punktu 4.10. Tak przygotowane prob-
ki transportowa¢ w obnizonej temperaturze
i ostoniete przed dostepem S$wiatla. Probki
przechowywane w chlodziarce zachowuja
trwato$¢ co najmniej szes¢ dni.
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7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyskaé rozdziat sulfotlenku mety-
lowo-p-tolilowego (MTSO), ktory powstaje
po utlenianiu sulfidu metylowo-p-tolilowego
(MTS) przez kwas nadoctowy od innych sub-
stancji wystepujacych jednoczesnie w ba-
danym powietrzu. W przypadku stosowania
kolumny chromatograficznej o parametrach
podanych w punkcie 5.2. oznaczanie mozna
wykona¢ w nastepujacych warunkach:
— faza ruchoma programowana:

Tabela 1.
Sklad fazy ruchomej
Faza ruchoma programowana
czas, acetonitryl wg v
min punktu 4.2., % W%?":%Ztu
0 56 44
6,5 56 44
6,6 100 0
7,6 100 0
7,7 56 44
12 56 44
— natezenie
przeplywu strumienia
fazy ruchomej 1,1 ml/min
— dhugosc fali
analitycznej 192 lub 225 nm
— objetose
dozowanej probki 10 pl.

8. Wyznaczenie steZenia wzorca
kwasu nadoctowego

Roztwor kwasu nadoctowego w kwasie octo-
wym wg punktu 4.3. zawiera nadtlenek wo-
doru. Oznaczenie doktadnej zawartosci kwasu
nadoctowego w roztworze wzorcowym prze-
prowadza si¢ dwustopniowo (miareczkujac).
Przygotowany roztwér do miareczkowania
(25 ml) wg punktu 4.12. odmierzy¢ do kolby
Erlenmeyera wg punktu 5.5. i doda¢ 20 ml
kwasu siarkowego wg punktu 4.9. Nastepnie

roztwor miareczkowac roztworem nadmanga-
nianu potasu wg punktu 4.5. do uzyskania lek-
ko rézowego zabarwienia roztworu. Nastgp-
nie do roztworu dodacé: szczypte jodku potasu
wg punktu 4.7. oraz 2 ml roztworu skrobi wg
punktu 4.8. i miareczkowac roztworem tiosiar-
czanu sodu wg punktu 4.6. az do zaniku niebie-
skiego zabarwienia. W taki sam sposob nalezy
wykona¢ jeszcze dwa oznaczenia roztworu do
miareczkowania wg punktu 4.12. oraz trzech
probek wody wg punktu 4.1. — jako probek ze-
rowych.

Doktadne stezenie kwasu nadoctowego (C)
W roztworze wzorcowym wg punktu 4.3. obli-
czy¢ w mikrogramach na mililitr, na podstawie

wzoru:
C=2-(V—VO)-N-M
v, ’
w ktorym:
2 - wspélczynnik  stechiometryczny

z roéwnania reakcji kwasu nadoctowego
z tiosiarczanem sodu,

V' — $rednia objetos¢ roztworu tiosiarczanu
sodu (wg punktu 4.6. uzyta do miarecz-
kowania roztworu kwasu nadoctowego),
w mililitrach,

V, — srednia objetos¢ roztworu tiosiar-
czanu sodu (wg punktu 4.6. uzyta do

miareczkowania probek zerowych),
w mililitrach,

N — stgzenie molowe roztworu tiosiarczanu
sodu wg punktu 4.6. (0,01 mol/l),

M — masa molowa kwasu nadoctowego
(76,05 g/mol),

V,, — objetos¢ roztworu wzorcowego kwasu
nadoctowego (wg punktu 4.3. odmierzo-
na podczas przygotowywania roztworu wg

punktu 4.11.), w mililitrach.

9. Sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 10 pl roz-
tworow wzorcowych roboczych wg punktu
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4.15. i bada¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w punkcie 7. Wykona¢ dwukrotny
pomiar z kazdego roztworu wzorcowego. Od-
czyta¢ powierzchnie pikow wedtug wskazan
integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna.
Roéznica miedzy wynikami nie powinna by¢
wieksza niz +5% tej wartosci. Nastepnie wy-
kresli¢ krzywa wzorcows, odkladajac na osi
odcigtych stezenie kwasu nadoctowego w mi-
krogramach na mililitr (ng/ml), a na osi rzed-
nych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie
pikow produktu utlenienia MTS — sulfotlenku
metylowo-p-tolilowego (MTSO).

10. Wykonanie oznaczania

Przygotowa¢ probke zerowa przez odmierze-
nie 25 pl roztworu sulfotlenku metylowo-p-to-
lilowego (MTS) wg punktu 4.10. do 5 ml wody
wg punktu 4.1. Do chromatografu wprowadzié¢
dwukrotnie po 10 pl roztworéow otrzymanych
po pobraniu probek powietrza wg punktu 6.
(z kazdej pluczki oddzielnie) oraz 10 pl prob-
ki zerowej i bada¢ chromatograficznie w wa-
runkach okreslonych w punkcie 7. Odczytaé
z uzyskanych chromatograméw powierzchnie
pikow sulfotlenku metylowo-p-tolilowego wg
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Roznica miedzy wynikami a warto$cia
srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% war-
tosci $redniej. Stezenie kwasu nadoctowego
odpowiadajace za powstanie sulfotlenku me-
tylowo-p-tolilowego odczyta¢ z wykresu krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr.

11. Wyznaczanie wspolczynnika
odzysku

Przygotowac pie¢ zestawow do pobierania pro-
bek powietrza, kazdy sktadajacy si¢ z dwoch
ptuczek betkotkowych wg punktu 5.7., pota-
czonych szeregowo i zawierajacych po 5 ml
wody wg punktu 4.1.

Na wlotach pierwszych pluczek umie-
sci¢ przegrodki z waty szklanej. Przez tak

przygotowane zestawy pluczek betkotko-
wych przepusci¢ przez 1 h do 20 1 czyste-
go powietrza ze stalym strumieniem obje-
tosci nie wigkszym niz 20 I/h, wkraplajac
kroplami co pewien czas na watke szklang
5 ul roztworu wzorcowego podstawowego
kwasu nadoctowego do sporzadzenia krzywej
wzorcowej wg punktu 4.13.

Po zakonczeniu pochfaniania doda¢ do roz-
tworow w ptuczkach po 25 ul roztworu MTS
wg punktu 4.10. i wykona¢ oznaczenie wg
punktu 10.

Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej
substancji co najmniej w trzech roztworach
porownawczych, przygotowanych przez do-
danie do 5 ml wody wg punktu 4.1. po 5 ul
roztworu wzorcowego podstawowego kwasu
nadoctowego do sporzadzenia krzywej wzorco-
wej wg punktu 4.13. oraz 25 pl roztworu MTS
wg punktu 4.10. Oznaczanie badanej substancji
wykona¢ wg punktu 10.

Wspotczynnik odzysku dla kwasu nadocto-
wego (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

J_B*P
P b

P

w ktorym:
P, — $rednia powierzchnia piku MTSO na
chromatogramach roztworu z pierwszej
ptuczki w zestawie,
P, — $rednia powierzchnia piku MTSO na
chromatogramach roztworu z drugiej ptucz-
ki w zestawie,
P - srednia powierzchnia piku MTSO na chro-
matogramach roztworéw pordéwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspot-
czynnikéw odzysku dla kwasu nadoctowego
(d) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych
wartosci (d).

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie kwasu nadoctowego (X) w badanym
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powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
$cienny na podstawie wzoru:

X:(S-(c;/—co)_i_ 5- (c;/— CO))‘g—lb

w ktérym:

¢, — stgzenie kwasu nadoctowego
w pierwszej ptuczce odczytane z krzywej
kalibracyjnej, w mikrogramach na mililitr,

¢, — stezenie kwasu nadoctowego w drugie;j

phuczce odczytane z krzywej kalibracyjnej,
w mikrogramach na mililitr,

¢, — stezenie probki zerowej odczytane
z krzywej kalibracyjnej, w mikrogramach
na mililitr,

5 — objetos¢ roztworu w phuczce, w milili-
trach,

V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza
przez ptuczki, w litrach,

d — S$redni a warto$¢ wspotczynnika
odzysku.






