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Streszczenie

2,2-Bis(4-hydroksyfenylo)propan (BPA, bisfenol
A) jest substancja stala, wystepuje w postaci plat-
kow lub krysztatkéw, ma delikatny zapach fenolu.
Zwiazek ten jest stosowany do produkcji r6znego
rodzaju zywic (epoksydowych, poliweglanowych i
polisulfonowych), klejéw i ptynéw hamulcowych.
Stosuje sie go takze jako §rodek zmniejszajacy pal-
nosc oraz jako srodek grzybobdjczy - fungicyd. Za-
wodowe narazenie na 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)-
propan moze powodowaé podraznienia: skory,
gornych drég oddechowych lub bion sluzowych
oka. 2,2-Bis(4-hydroksyfenylo)propan wykazuje
réwniez negatywny wplyw na rozrodczosé.

Celem pracy bylo opracowanie i walidacja metody

oznaczania stezen 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)pro-
panu w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie od 1/10 do 2 zaproponowanej wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS),
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie eu-
ropejskiej PN-EN-482+A1:2016-01.

Do badan wykorzystano zestaw do wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej z detekcja spektrofo-
tometryczna (UV-VIS) i spektrofluorymetryczna
(FLD). Rozdziatéw chromatograficznych dokony-
wano przy zastosowaniu kolumny analitycznej
Supelcosil LC-18 150 x 3 mm o uziarnieniu 3 pm.
Jako faze ruchoma stosowano mieszanine acetoni-
tryluiwody (1: 1).

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkéw pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie badan naukowych i prac rozwojo-
wych ze srodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Naukowego Centrum Badan Rozwoju.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Metoda polega na: zatrzymaniu obecnego w powie-
trzu 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu na filtrze
z wildkna szklanego, ekstrakcji filtra za pomocy
acetonitrylu i chromatograficznej analizie otrzyma-
nego roztworu. Srednia wartos¢ wspétczynnika od-
zysku z filtréw wynosi okoto 90%. Zaleznos¢ wska-
zahh detektora mas w funkcji stezenn 2,2-bis(4-hy-
droksyfenylo)propanu ma charakter liniowy
(r = 0,9996) w zakresie stezerr 0,125 + 5 mg/m? (dla
probki powietrza 720 I). Obliczone granice wykry-
walnosci i oznaczania iloSciowego wynosza odpo-
wiednio: 0,02 (UV-VIS) i 0,013 pg/ml (FLD) oraz
0,068 (UV-VIS)i 0,042 ng/ml (FLD).

Opisana w niniejszym artykule metoda anali-
tyczna umozliwia selektywne oznaczanie 2,2-bis-
(4-hydroksyfenylo)propanu w srodowisku pracy
w przypadku obecnosci w prébce zwigzkow
wspotwystepujacych. Opracowana metoda cha-
rakteryzuje sie dobrg precyzja oraz dokladnoscig
i spelnia wymagania zawarte w normie europej-
skiej PN-EN 482+A1:2016-01 dla procedur ozna-
czania czynnikéw chemicznych.

Opracowang metode oznaczania 2,2-bis(4-hydro-
ksyfenylo)propanu zapisano w postaci procedury
analitycznej, ktérq zamieszczono w zalgczniku.

Summary

2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propane (bisphenol A
BPA) is a substance in a form of a solid crystals or
flakes with a mild phenolic odor. BPA is commonly
used in the production of epoxide, polycarbonate
or polysulfone resins, glues, breaks fluids or as
a flame retardants and fungicides. Exposure to
BPA can cause irritation of skin, BPA can also act
as a nefro or hepatotoxic factor and upper respira-
tory tract or mucous membranes of the eye. BPA
has a negative effects on human fertility.

The aim of this study was to develop and validate
a sensitive method for determining BPA concentra-
tions in workplace air in the range from 1/10 to
2 MAC values, in accordance with the require-
ments of Standard No. PN-EN 482.

The study was performed using a liquid chromato-
graph with spectrophotometric (UV-VIS) and
spectrofluorimetric (FLD) detection. All chromato-
graphic analyses were performed with Supelcosil
LC 18 (150 x 3 mm) analytical column, which was
eluted with mixture of acetonitrile and water (1: 1).
This method was based on collecting BPA on glass

fiber filter, extracting with acetonitrile, and chro-
matographic determining resulted solution with
HPLC technique. The average extraction efficiency
of BPA from filters was 90%. The method was
linear (r = 0.9996) within the investigated working
range 0.125 - 5 mg/m3 for a 720-L air sample. The
calculated limit of detection (LOD) and the limit of
quantification (LOQ) was to 0.02 pg/ml (UV-VIS)
and 0.013 pg/ml (FLD), and 0.068 pg/ml (UV-VIS)
and 0.042 pg/ml (FLD), respectively.

The analytical method described in this paper ena-
bles specific and selective determination of BPA in
workplace air in presence of other compounds. The
method is precise, accurate and it meets the criteria
for measuring chemical agents listed in Standard
No. PN-EN 482+A1:2016-01. The method can be
used for assessing occupational exposure to BPA
and associated risk to workers’ health. The devel-
oped method of determining BPA has been rec-
orded as an analytical procedure (see appendix).

WPROWADZENIE

2,2-Bis(4-hydroksyfenylo)propan (BPA, bisfenol
A) jest otrzymywany w wyniku reakcji fenolu
i acetonu, prowadzonej w obecnosci katalizatoréw
— kwasu solnego (HCI) Iub sulfonowanej zywicy
polistyrenowej. Zwigzek jest substancja stata, wy-
stepuje w postaci ptatkéw lub krysztatéw o delikat-
nym zapachu fenolu. 2,2-Bis(4-hydroksyfe-
nylo)propan nie rozpuszcza si¢ w wodzie. Zwigzek
ten jest stabo rozpuszczalny w czterochlorku
wegla, natomiast dobrze rozpuszczalny w alkoholu

138

i eterze. 2,2-Bis(4-hydroksyfenylo)propan jest sto-
sowany do produkcji r6znego rodzaju zywic (epok-
sydowych, poliweglanowych i polisulfonowych),
klejow i ptynéw hamulcowych. Stosuje sig¢ go
takze jako $rodek zmniejszajacy palnos¢ oraz jako
srodek grzybobdjczy — fungicyd (HSDB 2013).

W warunkach narazenia zawodowego 2,2-bis-
(4-hydroksyfenylo)propan do organizmu czlo-
wieka moze dostawac si¢ droga inhalacyjna i der-
malng. U o0séb narazonych zawodowo na 2,2-bis-
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(4-hydroksyfenylo)propan obserwowano podraz-
nienia: skdry, oczu i gérnych drég oddechowych.
2,2-Bis(4-hydroksyfenylo)propan wykazuje row-
niez negatywny wplyw na rozrodczos¢ (przez wig-
zanie si¢ z receptorami estrogenowymi), jednak nie
we wszystkich badaniach wykazano takie dziata-
nie. Badania przeprowadzone na ludziach i zwie-
rz¢tach (w warunkach in vivo) nie wykazaty dzia-
lania mutagennego 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)pro-
panu. Brak jest rowniez informacji na temat rako-
tworczego dziatania tego zwiazku (Szymanska i in.
2006).

2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan zostal urze-
dowo sklasyfikowany (zgodnie z przepisami
zawartymi w ustawie z dnia 11.01.2001 r. o sub-
stancjach i preparatach chemicznych w wykazie
niebezpiecznych substancji chemicznych) jako
substancja draznigca (Xi) z przypisanym zwrotem
okreslajagcym zagrozenie: "dziata draznigco na
oczy, skore i drogi oddechowe (R 36/37/38), oraz
moze powodowac uczulenie w kontakcie ze skora
(R 43).

Zespot Ekspertéw ds. Czynnikow Chemicz-
nych Miedzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN
zaproponowal przyjecie wartosci najwyzszego do-
puszczalnego stgzenia (NDS) dla 2,2-bis(4-hy-
droksyfenylo)propanu na poziomie 2 mg/m’,

Tabela 1.

stwierdzajac jednoczesnie, ze nie ma merytorycz-
nych podstaw do ustalenia wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh),
(Gromiec 2016).

Zgodnie z tabelg 3.2. zalgcznika VI do rozpo-
rzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16.12.2008 r. w sprawie
klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji
i mieszanin, zmieniajacego i uchylajacego dyrek-
tywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniaja-
cego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (Dz. Urz.
UE z dnia 31.12.2008 r., L 353, 1-1355 ze zm.)
2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan zostal zaklasyfi-
kowany jako substancja powodujaca:

— dzialanie uczulajace na skore (kat. 1.)

— powazne uszkodzenia oczu (kat. 1.)

— dziatanie toksycznie na narzady docelowe —

narazenie jednorazowe (kat. 3.)
— dzialanie szkodliwe na rozrodczo$¢ (kat. 2.).

Klasyfikacje oraz oznakowanie 2,2-bis(4-hy-
droksyfenylo)propanu, zgodnie z rozporzadzeniem
Parlamentu  Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16.12.2008 r., przedstawiono
w tabeli 1.

Klasyfikacja i oznakowanie 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (BPA) zgodnie z obowiazujacymi aktami

prawnymi

Klasa zagrozenia i kody kategorii

Kody zwrotow wskazujacych rodzaj zagrozenia

Skin sens. 1 — dziatanie uczulajace na skére (kat. 1.)

Eye Dam. 1 — powazne uszkodzenia oczu (kat. 1.)

STOT SE 3 — dzialanie toksycznie na narzady doce-
lowe — narazenie jednorazowe (kat. 3.)

Repr. 2 — dziatanie szkodliwe na rozrodczos¢ (kat.
2)

H 317 — moze powodowac reakcje alergiczng skory

H 318 — powoduje powazne uszkodzenia oczu

H 335 — moze powodowa¢ podraznienia drég oddechowych

H 361f — podejrzewa sig, ze dziata szkodliwie na ptodnosé¢

Celem pracy bylo opracowanie odpowiednio
czulej i selektywnej metody oznaczania 2,2-bis(4-
-hydroksyfenylo)propanu w powietrzu na stanowi-
skach pracy, umozliwiajacej pomiary jego stgzen,

a nastepnie pozwalajacej na dokonanie oceny nara-
Zenia zawodowego.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i odczynniki

W badaniach zastosowano: acetonitryl (JTBaker),
2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan (Aldrich) oraz
wode o czystosci do HPLC pochodzaca ze stacji
uzdatniania wody firmy Millipore. Do pobierania
probek powietrza zastosowano filtry z wildkna
szklanego Whatman GF/A o $rednicy 25 mm. Roz-
twory przygotowywano, stosujac szklto miarowe
(kolby, pipety szklane) oraz pipety automatyczne.

Aparatura

Do badan wykorzystano: chromatograf cieczowy
firmy Waters model Alliance 2695 LC System wy-
posazony w pompe poczwdrng, detektor Waters
PDA 2996 (detektor diodowy UV-VIS) i spektro-
fluorymetryczny detektor Waters 2475 (FLD),
kolumng analityczng Supelcosil LC-18 o wymia-
rach 150 mm x 3,0 mm wypetniong modyfikowa-
nym zelem krzemionkowym typu C18 o uziarnie-
niu 3 pm, termostat kolumny analitycznej, automa-
tyczny dozownik probek i komputer z programem
sterowania i akwizycji danych. Do pobierania pro-
bek powietrza stosowano aspiratory indywidualne
GilAir-3 (Gilian). Do ekstrakcji probek stosowano
wytrzasarke rotacyjng. Do odwazania substancji
wzorcowych stosowano wage analityczng Sarto-
rius Research.

Warunki oznaczania chromatograficznego

Na podstawie danych pi$miennictwa ustalono, ze
2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan (BPA) moze by¢
oznaczany z zastosowaniem chromatografii cie-
czowej z detekcja spektrofotometryczng lub spek-
trofluorymetryczng (Adurand 2012; Ng i in. 2015;
Pearce, Bisphenol 2013; Poskrobko iin 2000; Yoon
iin. 2003).

Badania dotyczace uzyskania optymalnych wa-
runkéw analizy 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu
technika HPLC wykonywano przy zastosowaniu ko-
lumny analitycznej Supelcosil LC-18 150 x 3,0 mm,
ziarno 3 pum. Jako fazg ruchoma (elucja izokratyczna)
zastosowano mieszanine acetonitrylu i wody.
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2,2-Bis(4-hydroksyfenylo)propan jest wyko-
rzystywany gtownie do produkcji zywic epoksydo-
wych powstajacych w reakcji tego zwigzku z epi-
chlorohydryna, ktéra w $rodowisku pracy moze
wystepowacé w postaci par. Z tego wzgledu do jej
oznaczania wykorzystuje si¢ chromatografie ga-
zowa (Arnold 2003; OSHA 2000). Nalezy jednak
pamigtac, iz w srodowisku pracy moga wspotwy-
stepowac inne substancje, mogace interferowac
z substancja oznaczana, dlatego podane warunki
analityczne nalezy traktowaé jako przyktadowe
i w razie koniecznosci modyfikowaé sklad fazy
ruchomej (elucja gradientowa) lub zastosowac
kolumne analityczng wypetniong faza o innej
polarnosci.

W celu ustalenia optymalnych warunkéw ozna-
czania 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu przygo-
towano mieszaning WwzorcOw  zawierajaca:
2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan (BPA, bisfenol
A), fenol i bifenyl, ktéra poddano analizie chroma-
tograficznej z wykorzystaniem kolumny Supelco-
sil LC-18 i faz ruchomych o zmiennym sktadzie
(acetonitryl: woda — 55: 45 i 50: 50). Ponadto
badania obejmowaly analize¢ widmowa wzorca
2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (dobor odpo-
wiedniej dtugosci fal analitycznych) oraz wplyw
zmian sktadu fazy ruchomej na rozdziat chromato-
graficzny mieszaniny trzech zwiazkow (BPA,
fenol i bifenyl).

Analiza widmowa wzorca 2,2-bis(4-hydroksy-
fenylo)propanu (rys. 1.) wykazata, iz optymalna,
zapewniajacg odpowiednig czulo$¢ oznaczen na
detektorze UV-VIS jest dtugos¢ fali A = 227 nm.
Widmo emisji 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu
(detektor FLD) wykonane przy dlugosci fali wzbu-
dzenia A =227 nm wskazuje, ze optymalna, zapew-
niajacg najwyzsza czuto$¢ oznaczen jest dtugosé
fali A =305 nm. Niewielkie zmiany sktadu fazy ru-
chomej (rys. 2.) majg wplyw na jakos$¢ rozdziatu
chromatograficznego, co umozliwia wykonanie se-
lektywnych oznaczen 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)-
propanu w przypadku wspotwystepowania w §ro-
dowisku pracy innych substancji, mogacych inter-
ferowa¢ z substancjg oznaczana.
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Rys. 1. Chromatogramy i widmo UV 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (BPA) w zakresie 200 + 400 nm (A — detektor
DAD) oraz widmo emisji w zakresie 250 + 700 nm (B — detektor FLD), zarejestrowane przy dtugosci fali wzbudzenia

A=227 nm
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Rys 2. Rozdziat chromatograficzny mieszaniny — fenolu, 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (BP) i bifenylu

Zastosowanie w oznaczeniach 2,2-bis(4-hy- chromatograficznego umozliwia selektywne ozna-
droksyfenylo)propanu kolumny Supelcosil LC-18  czenie tego zwiazku.
oraz podanych w tabeli 2. warunkéw rozdziatu

Tabela 2.
Warunki pracy chromatografu
Kolumna analityczna Supelcosil™ LC-18 150 mm x 3 mm, 3 um

Faza ruchoma acetonitryl woda
Program — izokratycznie (v: v) 50% 50%
Natezenie przeplywu fazy ruchomej 0,3 ml/min
Temperatura kolumny 30°C
Dtugosc¢ fali analitycznej 227 nm (UV-VIS) Ex/Em 275/305 nm (FLD)
Objetos¢ probki 10 pl
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Badanie zakresu stosowania metody
analitycznej

Celem okres$lenia zakresu roboczego i liniowosci
metody przygotowano trzy serie po siedem fil-
trow, na ktére naniesiono za pomoca pipety auto-
matycznej po 20 pl acetonitrylowych roztwordw
wzorcowych o stezeniach: 0; 4,5; 9; 18; 45; 90
i 180 mg/ml. Po odparowaniu rozpuszczalnika,
filtry z naniesionymi wzorcami umieszczono
w wialach o pojemnosci 8 ml i eluowano 5 ml ace-
tonitrylu za pomoca wytrzasarki rotacyjnej przez
okres 30 min. Ze wzgledu na wysoki sygnat fluo-
rescencji eluaty rozcienczano dziesieciokrotnie,
przenoszac 100 pl eluatu do kolb miarowych
o pojemnosci 1 ml. Kolby uzupetniano do kreski

acetonitrylem. Uzyskane roztwory po wymiesza-
niu przenoszono do wial o pojemnosci 2 ml, a na-
stgpnie poddano analizie chromatograficzne;.

Wyniki przeprowadzonych badan przedsta-
wiono graficznie na rysunku 3. Z przedstawio-
nych danych wynika, iz zaleznos¢ odpowiedzi de-
tektorow od stgzenia 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)-
propanu ma charakter liniowy w zakresie
1,8 + 72 pg/ml, co odpowiada stgzeniom
0,125 + 5 mg/m? (dla probki powietrza 720 1).
Zaleznosci te opisuja rownania: y = 35473.4x +
+ 8353.8 (detektor UV-VIS) iy =66078097.0x +
+49666666.8 (detektor FLD). Wspdtczynnik ko-
relacji, niezaleznie od rodzaju detekcji, wynosi
= 0,999, a wspolczynnik zmiennosci CV odpo-
wiednio 1,9 i 3,7%.

S 30000000 7\ - 35473.4x + 8353.8 A
S 2500000,0 1 r =0.999
= CcV=1.386
£ 2000000,0 -
N
£ 15000000 -
% 1000000,0 -
£  500000,0 -
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Rys. 3. Zalezno$¢ odpowiedzi detektora UV-VIS (A) i FLD (B) na analizowane st¢zenia 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu

(BPA) w zakresie od 1,8 + 72 pg/ml
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Dobér warunkow pobierania
probek powietrza

Zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie
PN-EN 482+A1:2016-01 metoda analityczna sto-
sowana do oznaczania stezen danego zwigzku
W powietrzu na stanowiskach pracy powinna by¢
zwalidowana dla zakresu juz od 1/10 + 2 wartosci
obowiazujacego najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia (NDS). Probki powietrza do oznaczania
2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (BPA) nalezy
pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie
PN-Z-04008-7:2002 (wraz z pOZniejsza zmiang
w normie PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004). Metoda
zaklada pobdr jednej probki powietrza w ciagu
zmiany roboczej.

Do pobierania prébek zastosowano filtry
z wiokna szklanego Whatman GF/A o $rednicy
25 mm oraz odpowiednig glowice, umozliwiajaca
pobér frakceji wdychalnej.

Badanie warunkéw pobierania, ekstrakcji
i przechowywania prébek powietrza

do oznaczen 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)-
propanu

Do wyznaczenia wspotczynnika odzysku z filtréw
poddanych aeracji przygotowano trzy serie po
sze$¢ filtrow, na ktore naniesiono po 20 pl roztwo-
row  wzorcowych 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)pro-
panu (BPA) o stezeniach: 9; 45 i 180 mg/ml. Filtry

umieszczono w polipropylenowych glowicach
przeznaczonych do pobierania frakcji wdychalnej.
Glowice podtaczono do aspiratorow. Przez filtry
przepuszczano powietrze ze strumieniem objgtosci
2 I/min przez okres 420 min. Po tym czasie filtry
przenoszono do naczynek o pojemnosci 8 ml,
dodawano 5 ml acetonitrylu i ekstrahowano przez
30 min za pomocg wytrzasarki rotacyjnej. Eks-
trakty rozcienczano dziesieciokrotnie, a nastgpnie
poddawano analizie chromatograficznej. W celu
sprawdzenia strat analitu podczas pobierania pré-
bek, wielkosci pol powierzchni pikéw uzyskane
z analiz ekstraktow poréwnano z wynikami analiz
ekstraktow filtrow, na ktore naniesiono takie same
stezenia 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu, ale nie
poddano aeracji.

Wyniki badan zebrano w tabelach (tab. 3.
i tab. 4.). Przeprowadzone badania wskazuja, ze
przyjety sposob pobierania probek powietrza nie
powoduje istotnych ilosciowych strat 2,2-bis(4-hy-
droksyfenylo)propanu naniesionego na filtr. Warto$ci
wspotczynnikéw odzysku dla trzech analizowanych
ilosci 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (0,18; 0,90
i 3,6 mg/filtr) wynosza odpowiednio: 94,6; 98,2
i 97,3% dla detektora UV-VIS ($rednia 96,7%,
CV—-2,9%) oraz 92,7; 97,8 i 97,3% dla detektora
FLD ($rednia 95,9%, CV — 3,2%).

Tabela 3.
Badanie warunkéw pobierania prébek powietrza do oznaczen 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (BPA) -
detektor UV-VIS
: Zawartos¢ BPA el povaras ! piay - Srednia
Medium Wydajnosé wydajnos¢
.. na filtrze, . .. ..
pochtaniajace me/ml roztwor ekstrakt ekstrakeji, ekstrake;ji,
kontrolny % %
Filtr z widkna 0,18 129377,3 115718,7 90,3
szklanego 126170,8 123656,1 96,5
129069,0 122424.,6 95,5
125817.,5 98,1
121231,1 94.6
119172.5 93.0 94.6
SD 28
crV o 29%
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cd. tab. 3.
. . .. Srednia
Medium Zawat;[‘(ifc BPA Pole powierzchni piku e I
pochtaniajace n;é/rilzley rozZtwor ckstrakt ekstrakcji, ekstrakcji,
kontrolny % %
Filtr z wtdkna 0.9 6685044 649419,6 98.0
szklanego 6658248 638991,3 96.4
654171,5 641100,2 96,7
6510149 98,2
668592,6 100,9 98,2
6551948 98.8
SD 1,6
cV o 1,6%
3,6 2580429,5 2586574,8 100,2
2568906,5 2464720,8 95,5
25925389 24931659 96.6
2423691,5 93.9
25560480 99,0 97.3
2547023,2 98.7
SD 24
cV 25%
Srednia wydajnos¢ ekstrakeji, Sr 96,7
Odchylenie standardowe, SD 2.7
Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 2.9
Tabela 4.
Badanie warunkéw pobierania prébek powietrza do oznaczen 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (BPA) -
detektor FLD
Zawartosé BPA Pole powierzehni piku R
Medium Wydajnosé wydajnosé
.. na filtrze, - .. "
pochtaniajace o/l roztwor ckstrakt ekstarkgji, ekstrakeji,
kontrolny % %
Filtr z widkna 0,18 250861020,3 2216153417 89.6
szklanego 244381056,1 232321138,8 93,9
246989673,1 229634134,4 92,8
239181668,0 96,7
228859347,9 92,5 92.7
225100293,4 91,0
SD 2.4
cv 2,6
0.9 1269569711,1 1231100701,4 97,6
1263255579.5 1213917897.5 96,9
1249620479.3 1216885628,0 96,5
1233180917,0 97.8
12654382542 100,4 97.8
1237834106,8 98.2
SD 1,5
cv 1,5
3.6 4617960363,5 4611856166,8 99.9
4596102775,1 4415915211.4 95,7
46308058222 4455269819.,2 96,5
4343986132.4 94,1
4560452439.5 98.8 973
4549547823,5 98.6
SD 2,2
cr 23

Srednia wydajnos¢ ekstrakeji, Sr
Odchylenie standardowe, SD
Wspotczynnik zmiennoscei, CV, %

95.9
3.1
3.2
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Celem zbadania trwalosci 2,2-bis(4-hydroksyfe-
nylo)propanu pobranego na filtry z widkna szkla-
nego przygotowano trzy serie po osiemnascie fil-
trow, na ktére naniesiono po 20 pl roztwordw
wzorcowych o stezeniach: 9; 45 i 180 mg/ml. Po
odparowaniu rozpuszczalnika, filtry umieszczano
w hermetycznych pojemnikach i przechowywano
w chtodziarce. Po: 5, 10 i 35 dniach przechowywa-
nia poddano analizie po szes¢ filtrow z kazdego
stezenia. Filtry eluowano 5 ml acetonitrylu za po-
mocg wytrzasarki rotacyjnej. Eluaty rozcieficzano
dziesieciokrotnie, a nastepnie poddano analizie
chromatograficznej. Uzyskane wartosci pdl po-
wierzchni pikow 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu
poréwnano z wynikami analiz ekstraktow filtrow
przygotowanych w dniu badania.

Wyniki badania warunkéw przechowywania
probek przedstawiono na rysunku 4. Zebrane dane

wskazuja, iz probki 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)pro-
panu pobrane na filtry, umieszczone w hermetycz-
nych pojemnikach i przechowywane w chtodziarce sa
trwale co najmniej 35 dni. Po tym okresie przecho-
wywania probek stwierdzono nastepujace odzyski
w stosunku do pierwotnej ilosci 2,2-bis(4-hydroksy-
fenylo)propanu:
— dla stezenia 0,18 mg/filtrze — 97,8%
UV-VIS; 95,5% FLD
— dla stezenia 0,90 mg/filtrze — 94,8%
UV-VIS; 96,2% FLD
- dla stezenia 3,6 mg/filtrze -
UV-VIS; 97,5% FLD.

96,9%

Srednia warto$¢ wydajnosci ekstrakeji (ozna-
czona przy uzyciu detektorow UV-VIS i FLD)
wynosi odpowiednio: 96,5% (CV —2,6%) i 96,4%
(CV =2,2%).

120,00

%

m UV

- 100,00 -

80,00

60,00

40,00

Wspotczynnik ekstrakciji

20,00

0,00 -

5 10
Czas, dni

oFLD

35

Rys. 4. Wplyw czasu przechowywania na trwatos¢ 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (BPA) pobranego na filtry z wtokna

szklanego

Precyzja oznaczen

Celem zbadania zgodnosci wynikéw przy wielo-
krotnym powtarzaniu oznaczenia, przygotowano
trzy roztwory wzorcowe 2,2-bis(4-hydroksyfe-
nylo)propanu o stgzeniach: 3,6; 18 i 72 ug/ml. Za-
warto$¢ 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu w roz-
tworach oznaczano chromatograficznie, analizujac
kazdy wzorzec dziesieciokrotnie.
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Wyniki badania precyzji metody przedsta-
wiono graficznie na rysunku 5. Wspdtczynniki
zmiennos$ci (CV) dla rozrzutéw uzyskanych wyni-
kéw w stosunku do wartosci $rednich dla stezen:
3,6; 18 i 72 pg/ml wynoszg odpowiednio: 0,9; 0,8
i 1,1%, niezaleznie od sposobu detekc;ji.
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Walidacja

— zakres pomiarowy

— granica oznaczalno$ci,

XOZII

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
Z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482+A1:2016-01.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne: Xew

0,125 — 5 mg/m?
(dla probki
powietrza 720 1)

— granica wykrywalnosci,

Rys. 5. Precyzja oznaczen 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (BPA) przy zastosowaniu detektora UV-VIS (A) i FLD (B)

0,068 pg/ml
(UV-VIS)
0,042 pg/ml
(FLD)

0,02 pg/ml
(UV-VIS)
10,013 pg/ml
(FLD)

147



Marzena Bonczarowska,

— wspolczynniki korelacji
charakteryzujace liniowos¢
krzywych wzorcowych, » 0,9999

Stawomir Brzeznicki

— catkowita precyzja
badania, V. 10,74% (UV-VIS)

i10,66% (FLD)

(UV-VIS) — niepewnos¢ calkowita
10,9996 (FLD) metody 12,52% (UV-VIS)
i11,85% (FLD).
PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan opraco-
wano metod¢ oznaczania 2,2-bis(4-hydroksyfe-
nylo)propanu (BPA) w powietrzu $rodowiska
pracy z wykorzystaniem techniki wysokosprawnej
chromatografii cieczowej sprzgzonej z detektorem
spektrofotometrycznym i spektrofluorymetrycz-
nym. Zastosowanie w analizie kolumny analitycz-
nej Supelcosil LC-18 (150 x 3,0 mm, 3 pm) eluo-
wanej mieszaning acetonitrylu i wody pozwala na
selektywne oznaczenie 2,2-bis(4-hydroksyfe-
nylo)propanu w obecnos$ci innych zwigzkow.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie stg-
zen frakcji wdychalnej 2,2-bis(4-hydroksyfe-
nylo)propanu w powietrzu w $rodowisku pracy
w zakresie 0,125 + 5 mg/m?, tj. od 1/16 do 2,5 war-
toSci proponowanego najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS). Metoda zostala poddana
walidacji zgodnie z wymaganiami zawartymi
w normie PN-EN 482+A1:2016-01 i opisana
w formie procedury analitycznej zamieszczonej
w zatgczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
2,2-BIS(4-HYDROKSYFENYLO)PROPANU (BISFENOLU A)
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje si¢
w celu oznaczania stezen frakcji wdychalnej
2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (BPA) w po-
wietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z de-
tekcja spektrofotometryczng (UV-VIS) i/lub spek-
trofluorymetryczng (FLD). Metodg stosuje si¢ pod-
czas badania warunkéw sanitarnohigienicznych.
Najmniejsze stezenie 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)-
propanu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobie-
rania probek powietrza i wykonania oznaczania
opisanych w metodzie, wynosi 0,125 mg/m? (przy
pobieraniu probki powietrza o objetosci 720 1).

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czystosci
powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpreta-
cji wynikow.

3. Zasada metody

Zasada metody polega na zatrzymaniu obecnego
W powietrzu aerozolu 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)-
propanu na filtrze z wlokna szklanego, wymyciu
zatrzymanego zwigzku za pomocg acetonitrylu
oraz oznaczeniu przy zastosowaniu wysokospraw-
nej chromatografii cieczowe;j.

4. Wytyczne ogélne

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

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

4.3. Postepowanie z substancjami

toksycznymi

Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa sie
substancji chemicznych, nalezy wykonywa¢ pod
sprawnie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.
Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzié
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywa¢ do zaktadéw zajmujacych si¢ ich
utylizacja.

5. Odczynniki

5.1. Acetonitryl
Stosowac¢ acetonitryl o czystosci do HPLC.

5.2. 2,2-Bis(4-hydroksyfenylo)propan (Bisfenol A)
Stosowaé wedtug punktu 4.

5.3. Woda
Stosowac wode o czystosci do HPLC.

6. Roztwory

6.1. Roztwor wzorcowy podstawowy 2,2-bis-
(4-hydroksyfenylo)propanu

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odwazy¢
na wadze analitycznej (wg punktu 7.9.) okoto 2 g
wzorca 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (wg
punktu 5.2.). Wzorzec rozpusci¢ w acetonitrylu,
a po rozpuszczeniu si¢ wzorca, kolbg uzupehic do
kreski acetonitrylem i obliczy¢ zawarto$¢ 2,2-bis-
(4-hydroksyfenylo)propanu w jednym mililitrze
roztworu.

6.2. Roztwoér wzorcowy posredni 2,2-bis(4-

-hydroksyfenylo)propanu

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml (wg
punktu 7.3.) odmierzy¢ pipeta (wg punktéw 7.6.
i7.7.) taka ilos¢ wzorca podstawowego 2,2-bis(4-
-hydroksyfenylo)propanu (wg punktu 6.1.), aby
koncowe stgzenie wynosito 180 mg/ml.

6.3. Roztwory wzorcowe robocze
Do siedmiu kolb miarowych o pojemnosci 5 ml
(wg punktu 7.3.) odmierzy¢ pipetami (wg punktow
7.6.17.7.) odpowiednio: 0; 0,125; 0,25; 0,5; 1,25;
2,5 i 5 ml roztworu wzorcowego posredniego wg
punktu 6.2. Kolby uzupetié¢ do kreski acetonitry-
lem. Stezenia 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu
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w tak przygotowanych roztworach wynosza: 0;
4,5;9; 18; 45;90 i 180 mg/ml.

7. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

7.1. Chromatograf cieczowy
Stosowaé chromatograf cieczowy z detektorem
spektrofotometrycznym i/lub  spektrofluoryme-
trycznym.

7.2. Filtry z wtdkna szklanego
Stosowac filtry z widkna szklanego o $rednicy
25 mm i $rednicy poréw 1,6 um.

7.3. Kolby miarowe
Stosowaé kolby miarowe o pojemnosci: 1; 2; 5
i 10 ml.

7.4. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne¢ analityczng Supelcosil LC-18
(150 mm x 3 mm x 3 pm).

7.5. Naczynka szklane (wiale)
Stosowa¢ wiale o pojemnosci 2 i 8 ml.

7.6. Pipety automatyczne nastawne
Stosowac pipety automatyczne nastawne o pojem-
nosci 0,010 0,1 mli0,1 =1 ml.

7.7. Pipety szklane
Stosowaé pipety szklane jednomiarowe klasy A
o pojemnosci: 1; 2,51 5 ml

7.8. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssacg umozliwiajaca pobranie
probki powietrza ze statym strumieniem objgtosci
2 I/min.

7.9. Waga analityczna
Stosowaé wagg analityczng umozliwiajacg waze-
nie z doktadnos$cia do 0,0002 g.

7.10. Wytrzasarka
Stosowac wytrzasarke mechaniczng rotacyjna.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stoso-
waé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-
-7:2002/Az1:2004. Filtr wg punktu 7.2. umiesci¢
w glowicy do poboru frakcji wdychalnej. Za po-
mocg pompy (wg punktu 7.8.) przepusci¢ przez
filtr z wtokna szklanego (wg punktu 7.2.) 720 1 po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci 2 1/min.
Pobrane probki powietrza zabezpieczy¢ i do czasu
analizy przechowywa¢ w chlodziarce. Tak prze-
chowywane probki sa trwale przez okres co naj-
mniej 35 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ sktad fazy ruchomej, aby za-
pewni¢ selektywne oznaczanie 2,2-bis(4-hydrok-
syfenylo)propanu w obecnosci substancji wspot-
wystepujacych.

W przypadku stosowania kolumny chromato-
graficznej wg punktu 7.4., oznaczanie mozna
wykona¢ przy zastosowaniu warunkéow podanych
w tabeli 1. Podane warunki nalezy traktowa¢ jako
warunki przyktadowe.

Tabela 1.
Przykladowe warunki pracy chromatografu
Kolumna analityczna Supelcosil™ LC-18 (150 mm x 3 mm, 3um)

Faza ruchoma acetonitryl woda
Program — izokratycznie (v:v) 50% 50%
Natezenie przeptywu fazy ruchome;j 0,3 ml/min
Temperatura kolumny 30°C,
Dhugos¢ fali analitycznej 227 nm (UV-VIS) ‘ Ex/Em 275/305 nm (FLD)
Objetos¢ probki 10 pl

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej
Na siedem filtrow (wg punktu 7.2.) nanies¢ za

pomoca pipety automatycznej (wg punktu 7.6.) po
20 pl roztworéw wzorcowych roboczych (wg
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punktu 6.3.). Masa 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)pro-
panu naniesiona na filtr wynosi odpowiednio: 0,09;
0,18; 0,36; 0,9 1,8 i 3,6 mg. Po odparowaniu roz-
puszczalnika filtry przenies¢ do naczynek o pojem-
nosci 8 ml (wg punktu 7.5.). Do kazdej wiali dodaé
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po 5 ml acetonitrylu (wg punktu 5.1.) i podda¢ 30-
-minutowe]j ekstrakcji przy uzyciu wytrzasarki
(wg punktu 7.10.).

Stezenia 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu w roz-
tworach po ekstrakcji wynosza odpowiednio:
0; 18; 36; 72; 180; 360 i 720 pg/ml. Kazdy ekstrakt
rozcienczy¢ dziesigciokrotnie, przenoszac po 100 pl
z kazdego ekstraktu do kolb miarowych o pojemno-
$ci 1 ml. Kolby uzupei¢ do kreski acetonitrylem,
doktadnie wymieszaé, przenies¢ zawartos¢ do naczy-
nek o pojemnosci 2 ml wg punktu 6.5. i podda¢ anali-
zie chromatograficznej. Sporzadzi¢ krzywa wzor-
cowa, odkladajac na osi odcigtych masg wzorca nanie-
sionego na filtr (w miligramach), a na osi rzednych —
warto$¢ pola powierzchni (wysokosei) piku danego
zwiagzku. Dopuszcza sie automatyczne integrowanie
danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébek powietrza filtry przenies¢
do naczynek o pojemnosci 8 ml (wg punktu 6.5.),
doda¢ 5 ml acetonitrylu i podda¢ 30-minutowej
ekstrakcji przy uzyciu wytrzasarki rotacyjnej (wg

punktu 7.10.). Ekstrakty rozcienczy¢ dziesigcio-
krotnie i przenies¢ do naczynek o pojemnosci 2 ml
wg punktu 6.5. Naczynka szczelnie zamkna¢ i za-
warto$§¢ podda¢ analizie chromatograficznej.
W przypadku prébek, ktorych wartosci pdl po-
wierzchni analizowanych pikéw przekraczajg za-
kres roboczy metody, nalezy wykona¢ powtorne
oznaczenie, rozcienczajagc dodatkowo probke.
Dodatkowe rozcienczenie nalezy uwzglednié
w obliczeniach.

12. Obliczanie wyniku oznaczania
Stezenie 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propanu (X)

w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr szeScienny na podstawie wzoru:

X==,
V
w ktérym:
¢ — zawartos¢  2,2-bis(4-hydroksyfenylo)-

propanu na filtrze odczytana z krzywej
wzorcowej, w miligramach,

objetos¢ przepuszczonego powietrza,
w metrach szesciennych.
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