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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki oznaczania diizocyjanianu 1,5-naftalenu (NDI) w powietrzu na stanowiskach pracy.
Pobieranie probek powietrza polegato na zatrzymywaniu obecnej w nim substancji przy uzyciu filtra z wiokna szklanego
uprzednio impregnowanego 1-(2-metoksyfenylo)piperazyna (MoPP). Po wymyciu produktu reakcji NDI z MoPP z fil-
tra za pomocg acetonitrylu otrzymane roztwory analizowano z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej
z detekcja diodowa lub fluorescencyjng. Najnizsze stezenie diizocyjanianu 1,5-naftalenu, wyrazone jako NCO, mozliwe do
oznaczenia opracowang metoda, wynosito 0,00006 mg NCO/m?® (dla probki powietrza o objetosci 240 1). Zakres tematyczny
artykulu obejmuje zagadnienia zwiazane ze zdrowiem oraz bezpieczenstwem i higieng pracy, bedace przedmiotem badan w
obszarze nauk o zdrowiu oraz inzynierii §rodowiska.

Stowa kluczowe: diizocyjanian, derywatyzacja, chromatografia cieczowa, powietrze na stanowiskach pracy, nauki o zdro-
wiu, inZynieria Srodowiska.

Abstract

The article presents the results of determining 1,5-naphthyl diisocyanate (NDI) in workplace air. Air sampling consisted of
trapping the substance present in the air on a glass fiber filter impregnated with 1-(2-methoxyphenyl)piperazine (MoPP).
After elution of the NDI reaction product with MoPP from the filter with acetonitrile, the obtained solutions were analysed
with liquid chromatograph with diode and fluorescence detectors. The lowest concentration of 1,5-naphthyl diisocyana-

! Zrealizowano na podstawie wynikéw VI etapu programu wieloletniego ,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze $rodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Projekt nr IILPN.02 pt: ,Opracowanie
9 nowych metod oznaczania szkodliwych substancji chemicznych dla potrzeb oceny $rodowiska pracy”. Koordynator programu: Centralny Instytut
Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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te, calculated as NCO, that can be determined by the presented method was 0.00006 mg NCO /m? (for an air sample of
240 1). This article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences and

environmental engineering.
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Adres do korespondencji/Contact details: Joanna Kowalska, Centralny Instytut Ochrony Pracy — Parstwowy Instytut Badawczy,

ul. Czerniakowska 16, 00-701 Warszawa, e-mail: jokow@ciop.pl

WPROWADZENIE

Diizocyjanian 1,5-naftalenu (NDI), (CAS 3173-72-6)
jest fatwopalna substancjg stala, wystepujaca w po-
staci krysztaléw o barwie od bialej do jasnozottej.
Wriasciwosci fizykochemiczne tej substancji zesta-
wiono w tabeli 1.

Diizocyjanian  1,5-naftalenu  jest  zareje-
strowany zgodnie z rozporzadzeniem REACH
(Rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006). W Europie
odnotowano 4 aktywne zgloszenia substancji
(3 z Niemiec oraz 1 z Austrii). Substancja ta
jest produkowana i/lub importowana na obszar
Europejskiego Obszaru Gospodarczego w ilosci od
>1000 000 do < 10 000 000 ton rocznie (ECHA 2025).

Diizocyjanian 1,5-naftalenu posiada zharmoni-
zowang klasyfikacje w Unii Europejskiej. Substancja
zostala zaklasyfikowana jako dzialajaca toksycznie
na narzady docelowe (dzialanie draznigce na drogi
oddechowe), kategoria zagrozenia 3; jako dzialajaca
zraco/draznigco na skore, kategoria zagrozenia 2, a
w przypadku stosowania w postaci rozdrobnionej
wykazuje ostrg toksycznos¢ (po narazeniu inhala-
cyjnym), kategoria zagrozenia 2 (Rozporzadzenie
(WE) nr 1272/2008). W zwiazku z tym przypisano
jej nastepujace zwroty okreslajace rodzaj zagroze-
nia dla zdrowia:

- H330: Wdychanie grozi $miercia

- H335: Moze powodowa¢ podraznienie drég

oddechowych

Tabela 1. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne diizocyjanianu 1,5-naftalenu (NDI), (ECHA 2025; GESTIS 2025; PubChem 2025)
Table 1. Selected physicochemical properties of 1,5-naphthalene diisocyanate (NDI), 1,5-naphthyl diisocyanate (ECHA 2025; GESTIS 2025;

PubChem 2025)
Nazwa Diizocyjanian 1,5-naftalenu
Wz6r sumaryczny C,HgN,0,
Wz6r strukturalny
Numer w rejestrze CAS 3173-72-6
Masa molowa 210,19 g/mol
Stan skupienia ciafo state; krysztaty o barwie biatej do jasnozétte] (ptatki)
Gestos¢ (w temp. 20°C) 1.41g/ml
Temperatura topnienia 127 +132°C
Preznos¢ pary 0,001+ 0,952 Pa (25 = 79,6°C)
Temperatura zaptonu 660°C
Temperatura rozktadu 200°C

Rozpuszczalnos¢ w wodzie (w temp. 20°C)

praktycznie nierozpuszczalny, 0,035 mg/ml

Synonimy: 1,5-diisocyanatonaphthalene; 1,5-naphthalene diisocyanate; naphthalene 1,5,-diisocyanate;
naphthylene-1,5-diisocyanate; isocyanic acid, 1,5-naphthylene ester
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- HB315: Dziata draznigco na skore

- H319: Dziala draznigco na oczy

- H334: Moze powodowa¢ objawy alergii, ast-
my lub trudnosci w oddychaniu w nastep-
stwie wdychania

- H317: Moze powodowa¢ reakcje alergiczng
skory

- H412: Dziala szkodliwie na organizmy wod-
ne, powodujac dtugotrwate skutki.

Wdychanie diizocyjanianu 1,5-naftalenu moze
zachodzi¢ w trzech postaciach (GESTIS 2025):

- W postaci unoszacego si¢ pylu powstajacego
podczas proceséw produkcyjnych, pakowa-
nia oraz dalszego przetwarzania;

- w postaci aerozolu krystalicznego powsta-
jacego w wyniku krystalizacji par diizocyja-
nianu 1,5-naftalenu z podgrzanej substancji
w trakcie produkgji poliuretanow;

- w postaci par zaleznych od warunkow kli-
matycznych panujacych w pomieszczeniu,
zazwyczaj przy stezeniach zblizonych do
0,05 mg/m”>.

Diizocyjanian 1,5-naftalenu nalezy do licznej
grupy diizocyjaniandéw - zwigzkéw chemicznych
zawierajacych w czasteczce dwie grupy funkcyj-
ne izocyjanianowe -N=C=0 (NCO), zbudowane
z atomow azotu, wegla i tlenu. Grupy izocyjaniano-
we charakteryzuja sie wysoka reaktywnoscig, wyni-
kajacg z obecnosci dwoch skumulowanych wigzan
podwojnych. Diizocyjaniany stanowig kluczowe
surowce w produkcji materialéw poliuretanowych,
takich jak pianki, powtoki, kleje, uszczelniacze oraz
elastomery.

Elastomery poliuretanowe otrzymuje sie po-
dobnie jak inne poliuretany, w wyniku reakgji dii-
zocyjaniandw z oligomerycznymi diolami (tzw.
oligomerolami) oraz maloczgsteczkowymi przedtu-
zaczami lancucha. Do surowcéw oligomerycznych
naleza m.in. poliestry, polietery oraz poliweglanodiol,
a takze inne zwigzki zakonczone grupami wodoro-
tlenowymi. Pianki poliuretanowe PUR, charaktery-
zujace sie odpornoscig chemiczng oraz odpornosciag
na wilgo¢ i wode, znajduja zastosowanie jako mate-
rialy izolacyjne m.in. w budownictwie, widkiennic-
twie, motoryzacji oraz sprzecie gospodarstwa domo-
wego (ECHA 2020; 2025; Szymariska i in. 2025).

Diizocyjanian 1,5-naftalenu jest wykorzysty-
wany przede wszystkim do wytwarzania pianek

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2026, nr 2(128)

poliuretanowych. Narazenie na te substancje moze
wystepowa¢ m.in. podczas produkeji sztywnych
pianek PUR na bazie NDI lub mieszanin NDI
z MDI (Sennbro i in. 2006; Sepai, Sabbioni 2017).
Dotychczas w Polsce nie ustalono wartosci do-
puszczalnej stezenia diizocyjanianu 1,5-naftalenu
w powietrzu na stanowiskach pracy. Natomiast
zgodnie z rozporzadzeniem z dnia 12 czerwca 2018 r.
w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen
i natezen czynnikéw szkodliwych dla zdrowia
w $rodowisku pracy obowigzujg wartosci dopusz-
czalne dla dziewigciu substancji oraz mieszanin dii-
zocyjanianow (Rozporzadzenie... 2018):
- diizocyjanian heksano-1,6-diylu [822-06-0]
(HDI),
- diizocyjanian 2,2'-metylenodifenylu [2536-
-05-2] (2,2'-MDI),
- diizocyjanian 2,4-metylenodifenylu [5873-
-54-1] (2,4-MDI),
- diizocyjanian metylenodifenylu — mieszani-
na izomerow [26447-40-5] (MDI),
- diizocyjanian tolueno-2,4-diylu [584-84-9]

(2,4'-TDI),

- diizocyjanian tolueno-2,6-diylu [91-08-7]
(2,6'-TDI),

- diizocyjanian toluenodiylu - mieszanina

izomerow (2,4- 1 2,6-) [26471-62-5] (TDI),
- izocyjanian 3-izocyjanianometylo-3,5,5-tri-
metylocykloheksylu [4098-71-9] (IPDI),
- metylenobis(fenyloizocyjanian) [101-68-8]
(4,4'-MDI).

Zgodnie z rozporzadzeniem REACH (WE nr
1907/2006) zarejestrowano 19 odrebnych substan-
cji nalezacych do grupy diizocyjanianéw. Narazenie
na diizocyjaniany ma najczesciej charakter mie-
szany, tj. obejmuje jednoczesne narazenie na kilka
zwigzkow z tej grupy. Niekorzystne skutki zdrowot-
ne wynikaja przede wszystkim z obecnosci wspdl-
nej grupy funkcyjnej — NCO, charakterystycznej
dla wszystkich diizocyjanianow.

Cztery sposrod diizocyjanianéw - 2,4-TDI, 2,6-
-TDI, 4,4'-MDI oraz HDI - stanowig tacznie okoto
94% diizocyjanianéw produkowanych w Europie
lub importowanych do Europy (Szymariska i in.
2025).

Ze wzgledu na szkodliwe dzialanie diizocyja-
nianéw na uklad oddechowy, w tym mozliwos¢
wystgpienia astmy zawodowej, a takze ich wlasci-
wosci uczulajace, w dyrektywie 2024/869 zalecono
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ustanowienie dla wszystkich diizocyjanianéw do-
puszczalnej warto$ci narazenia zawodowego na po-
ziomie 6 pg NCO/m’ oraz dopuszczalnej wartosci
krotkoterminowego narazenia wynoszacej 12 ug
NCO/m®. Wskaznik NCO odnosi si¢ do izocyja-
nianowych grup funkcyjnych obecnych w czastecz-
kach diizocyjanianéw. Ponadto zalecono przypisa-
nie tym zwigzkom notacji dotyczacej wchianiania
przez skore oraz dzialania uczulajgcego na skore
i uktad oddechowy.

W zwigzku z postanowieniami dyrektywy
2024/869, w dniu 5 czerwca 2025 r. odbylo sie
111. posiedzenie Miedzyresortowej Komisji ds.
Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen i Natezen
Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku
Pracy. Podczas posiedzenia omawiano propozycje
wartosci dopuszczalnych stezen diizocyjanianow, wy-
razonych w przeliczeniu na NCO. Komisja przyjeta
warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
dla diizocyjanianéw na poziomie 0,006 mg NCO/m’
oraz najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwi-
lowego (NDSCh) na poziomie 0,012 mg NCO/m”.
Jednocze$nie, zgodnie z zaleceniami dyrektywy
2024/869, przyjeto okres przejsciowy obowiazujacy
do 31 grudnia 2028 r., w ktérym stosowane beda
wartosci: NDS = 0,010 mg NCO/m? oraz NDSCh =
0,020 mg NCO/m’.

Oznaczanie stezen diizocyjaniandw w powie-
trzu na stanowiskach pracy jest prowadzone od
wielu lat. Zazwyczaj oznaczane s diizocyjaniany
najczesciej wykorzystywane w procesach techno-
logicznych, j. HDI, MDI, 2,4-TDI, 2,6-TDI, IPDI,
NDI (Bekki i in. 2020; BrzeZnicki, Bonczarowska
2015; Huuskonen iin. 2023; Jones i in. 2017; Rother,
Schliiter 2021; Sennbro i in. 2004; Spence, Plehiers
2022).

Ze wzgledu na stosunkowo niskie stezenia izo-
cyjaniandw, czesto wystepujacych jako zlozone
mieszaniny, podczas pobierania probek powietrza
wymagany jest etap ich wzbogacania. Ze wzgle-
du na wysoka reaktywnos$¢ izocyjanianéw proces
wzbogacania i derywatyzacji (tworzenia pochod-
nej) zazwyczaj przebiega jednoczesnie. W ciggu
ostatnich 30 lat wprowadzono szeroka game srod-
kow derywatyzujacych. Odczynniki derywatyzuja-
ce powinny charakteryzowa¢ si¢ wysoka stabilno-
$cig oraz duza reaktywnoscig wobec izocyjanianow.
Powinny reagowa¢ z diizocyjanianami w sposdb
ilosciowy, a jednoczesnie zapewnia¢ wysoka czu-
to$¢ oznaczen (Guglya 2000; Henneken i in. 2007;

Jankowski i in. 2017; McConnachie, Johnson 2023;
Selvakumar i in. 2022).

Odczynniki derywatyzujace wykorzystywane
przez réznych badaczy oraz zalecane w metodach
do oznaczania diizocyjanianéw w powietrzu obej-
muja m.in.:

- 1-(2-pirydylo)piperazyne (2-PP), (ASTM
D5836-20; Bonczarowska, Brzeznicki 2016;
Brzeznicki, Bonczarowska 2015; BrzeZnicki,
Bonczarowska 2020; OSHA PV2046; OSHA
5002),

- 9-(N-metyloaminometylo)antracen (MAMA),
(ASTM D5932-20; ASTM D6562-20),

- 1-(2-metoksyfenylo)piperazyne (2-MP),
w sprawozdaniu oznaczona skrétem MoPP
(ASTM D6561-20; HSE 2015; NIOSH 5521;
White 2006; White i in. 2012),

- 1-(9-antracenylometylo)piperazyne (MAP),
(ISO 17735 2019; NIOSH 5525),

- tryptamine (NIOSH 5522),

- dibutyloamine (Bekki i in. 2020; Gylestam i in.
2014; ISO 17734-1 2013; Karlsson i in. 2022).

Sposréd wielu wykorzystywanych odczynni-
kow derywatyzujacych zaden nie zostal dotych-
czas uznany za standard w analizie izocyjanianéw
w powietrzu. Do oznaczen ilosciowych powstatych
pochodnych wykorzystuje si¢ techniki analityczne
oparte na specjalistycznej aparaturze pomiarowej,
m.in. kolorymetrii, chromatografii gazowej (GC)
i chromatografii cieczowej (HPLC), (ECHA 2020;
Henneken i in. 2007; McConnachie, Johnson 2023;
Selvakumar i in. 2022).

Mimo dostepnos$ci metod opisanych w normach
oraz literaturze naukowej przestrzeganie dopusz-
czalnej warto$ci narazenia zawodowego dla diizo-
cyjaniandw, wynoszacej 6 pg NCO/m? oraz do-
puszczalnej wartos$ci krotkoterminowego narazenia
wynoszacej 12 ug NCO/m?, moze stanowi¢ istotne
wyzwanie.

Obecnie w handlu dostepne sg jedynie certyfi-
kowane materialy odniesienia pochodnych czte-
rech diizocyjanianéw z 1-(2-pirydylo)piperazyna,
tj. HDI, 2,4-TD], 2,6-TDI oraz 4,4’-MDL.

Proby otrzymania laboratoryjnej pochodnej
NDI z 2-PP nie powiodly si¢. W niniejszej pracy do
oznaczania NDI zastosowano 1-(2-metoksyfeny-
lo)piperazyne jako odczynnik derywatyzujacy, ze
wzgledu na prosty sposéb otrzymywania pochod-
nych (HSE 2015; ISO 16702 2007; Streicher i in.
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1996), dostepnos¢ odczynnika MoPP oraz lepsza
oznaczalno$¢ pochodnych MoPP w poréwnaniu
z pochodnymi 2-PP.

Oznaczenie stezenia diizocyjaniandw, wyrazo-
nego w przeliczeniu na grupe NCO, wymaga zasto-
sowania nastepujacego wzoru:

2-M
Cyco =Chy —
My,

gdzie:
Cyeo — stezenie NCO,

Cp -  stezenie diizocyjanianu lub pochodnej
diizocyjanianu,

2- liczba grup NCO w czasteczce zwiazku,

Myco- masa molowa grupy NCO, 42 g/mol,

My,— masa molowa diizocyjanianu lub po-

chodnej diizocyjanianu, g/mol.

Dla diizocyjanianu 1,5-naftalenu, gdzie M, -
masa molowa NDI wynosi 210,2 g/mol i M \p_popp
- masa molowa produktu reakeji diizocyjanianu
1,5-naftalenu (NDI) z MoPP (NDI-MoPP) wynosi
594,7 g/mol, zastosowano nastepujace wspdlczyn-
niki przeliczeniowe:

Cyco = 0,4 x Cypy,
Cxco = 0,14 x Cypryorp

Opierajac si¢ na danych literaturowych, prze-
prowadzono badania doswiadczalne w celu opraco-
wania metody oznaczania stezenia diizocyjanianu
1,5-naftalenu w powietrzu na stanowiskach pra-
cy. Po przeliczeniu wynikéw na zawarto$¢ grupy
NCO metoda ta umozliwia poréwnanie narazenia
z nowymi warto$ciami dopuszczalnymi, tj. NDS
i NDSCh. W celu potwierdzenia przydatnosci me-
tody do zamierzonego zastosowania przeprowa-
dzono jej pelng walidacje.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparaturai sprzet

W badaniach zastosowano chromatograf cieczowy
firmy Agilent Technologies (Niemcy), seria 1200,
sprzezony z detektorem fluorescencyjnym (FLD)
i detektorem absorpcyjnym w zakresie UV-VIS
z matrycg fotodiodowa (DAD - Diod Array
Detector). Sterowanie procesem oznaczania
oraz zbieranie danych realizowano za pomoca
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oprogramowania ChemStation. Kolumne chroma-
tograficzng Ultra C18 o wymiarach 250 x 4,6 mm
id, =5 pm wykorzystano do rozdzielania mieszanin
wprowadzanych do chromatografu (Restek USA).

Podczas pobierania probek powietrza stoso-
wano aspiratory GilAir Plus (Sensidyne, USA).
Probki do analizy przygotowano, uzywajac wytrza-
sarki mechanicznej do przeprowadzenia desorpcji
analitu z sorbentéw typ WL-2000 (JWElectronic,
Polska). Ponadto uzyto wagi analitycznej Sartorius
TE214S (Sartorius Corporation, USA).

Odczynniki i materiaty

W badaniach wykorzystano nastepujace odczyn-
niki: diizocyjanian 1,5-naftalenu 97% (NDI)
(Fluorochem, Wielka Brytania), diizocyjanian to-
lueno-2,4-diylu (2,4-TDI) (Aldrich, USA), diizocy-
janian tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI) (Aldrich, USA),
diizocyjanian 4,4-metylenodicykloheksylu (4,4’-
HMDI) (Supelco, USA), siarczan sodu bezwodny
(JTBaker, Holandia, do osuszania toluenu), octan
amonu (Merck, Niemcy), kwas octowy lodowa-
ty (POCH, Polska), acetonitryl (Merck, Niemcy),
toluen (JTBaker, Holandia), metanol (Aldrich,
Francja), 1-(2-metoksyfenylo)piperazyna 1-(2-me-
thoxyphenyl)piperazine (MoPP) o zawartosci ma-
sowej >98% (Sigma-Aldrich, Chiny) oraz woda
wysokiej czystosci uzyskana z aparatu Milli-Q
(Millipore, USA).

Podczas badan stosowano odczynniki o czysto-
$ci do HPLC. Roztwdr octanu amonu o stezeniu
0,01 mol/l przygotowano w nastepujacy sposob:
odwazono 0,77 g octanu amonu na wadze anali-
tycznej, przeniesiono do kolby miarowej o pojem-
nosci 1000 ml i rozpuszczono w wodzie o czystosci
do HPLC. Nastepnie roztwér doprowadzono do
pH 5 przy uzyciu kwasu octowego. Otrzymany roz-
twor buforowy (bufor amonowy) stanowil sklad-
nik fazy ruchomej stosowanej w chromatografii
cieczowe;j.

Do pobierania probek powietrza zastosowano
przygotowane w laboratorium filtry z wtékna szklane-
go (GF/A) o $rednicy 25 mm i wielkosci poréw 0,7 pm
(Whatman, Chiny), impregnowane 200 pl roztworu
MoPP w toluenie o stezeniu 10 mg/ml na filtr.

Zsyntezowano takze oddzielnie pochodne
diizocyjanianéw z MoPP (Streicher i in. 1996)
w nastepujacy sposob: do 20 ml roztworu MoPP
w toluenie (o stezeniu 10 mg/ml) dodawano
w ciggu 5 min 10 ml roztworu zawierajacego
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diizocyjanian (2,4-TDI, 2,6-TDI, HMDI, NDI),
odpowiadajacy ilosci 0,5 mmola (w miligra-
mach), w toluenie. Roztwor mieszano przez 1 h
w temperaturze pokojowej, co doprowadzito do
wytrgcenia osadu, a nastepnie umieszczono go
w zamrazarce na 45 min w celu przyspieszenia
catkowitego wytracenia produktu. Mieszaniny
przefiltrowano przez saczki jakosciowe z bibuly
o $redniej szybkosci saczenia, a zebrany osad kilka-
krotnie przemyto matymiilo§ciamizimnego toluenu
w celu usuniecia nadmiaru odczynnika MoPP.
Slady rozpuszczalnika odparowano pod préznia.

W celu otrzymania pochodnej NDI, 20 ml roz-
tworu MoPP w toluenie (o stezeniu 10 mg/ml)
zmieszano z 105 mg NDI rozpuszczonymi w 10 ml
toluenu.

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

W badaniach przyjeto podstawowe parametry
opisane w metodzie MDHS 25/4 (HSE 2015) oraz
parametry wyznaczone eksperymentalnie podczas
oznaczania diizocyjanianu 1,5-naftalenu meto-
da wysokosprawnej chromatografii cieczowej, po
jego przeksztalceniu w pochodng w wyniku reakcji
z MoPP.

Obie przywolane metody zalecaja wybranie
skladu fazy ruchomej (mieszaniny acetonitrylu
z roztworem buforowym) w zaleznosci od rodzaju
oznaczanych diizocyjanianéw lub izocyjanianéw

w badanym powietrzu. Wzrost udzialu acetonitrylu
w fazie ruchomej przyspiesza elucje pikow. Zaleca si¢
wyb6r miedzy ,wolng” faze ruchoma (45% acetonitry-
lu: 55% roztworu buforowego) a ,,szybka” faze rucho-
ma (60% acetonitrylu: 40% roztworu buforowego).
W wyniku przeprowadzonych badan usta-
lono nastepujagce warunki oznaczania chro-

matograficznego dla produktu reakcji NDI
z MoPP w obecno$ci 2,6-TDI — MoPP,
2,4-TDI — MoPP i HMDI — MoPP:
- kolumna z fazg oktadecylowg Ultra C18,
dlugo$¢ 25 cm, $rednica wewnetrzna
4,6 mm, uziarnienie 5 pm
- temperatura kolumny 23°C
- fazaruchoma
(acetonitryl: bufor amonowy) 60: 40
- natezenie przeplywu
fazy ruchome;j 1 ml/min
- dlugos¢ fali analitycznej
detektora DAD 242 nm
- dlugosc¢ fali analitycznej
detektora FLD wzbudzenie
240 nmy;
emisja
370 nm
- objetos¢ probki 20 pl.

Takie warunki umozliwily oznaczanie produktu
reakcji NDI z MoPP w obecnosci innych substancji
(ryc. 1i2) przy optymalnych parametrach detekto-
row DAD i FLD.

DAD1 B, Sig=242, 18 Re=360,100 (DIZ0CTNBIZ0CY. 2026 0617 15-66-36W L% 1.0)

Rycina 1. Chromatogram roztworu zawierajacego produkty reakgji diizocyjanianéw z 1-(2-metoksyfenylo)piperazyna (MoPP): 2,6-TDI —
MoPP (t,= 4,9 min), NDI — MoPP (t,= 5,7 min), 2,4-TDI — MoPP (t,= 6,1 min), HMDI — MoPP (t= 11,4 min). Kolumna Ultra C18, detektor

DAD

Figure 1. Chromatogram of a solution containing the reaction products of diisocyanates with 1-(2-methoxyphenyl)piperazine (MoPP):
2,6-TDI — MoPP (= 4,9 min), NDI — MoPP (t;= 5,7 min), 2,4-TDI — MoPP (= 6,1 min), HMDI — MoPP (= 11,4 min). Ultra C18 column,

DAD
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Rycina 2. Chromatogram roztworu zawierajacego produkty reakgji diizocyjaniandw z 1-(2-metoksyfenylo)piperazyna (MoPP): 2,6-TDI — MoPP
(t,=4,9 min), NDI — MoPP (t,=5,7 min), 2,4-TDI — MoPP (t,= 6,1 min), HMDI — MoPP (t,= 11,4 min). Kolumna Ultra C18, detektor FLD

Figure 2. Chromatogram of a solution containing the reaction products of diisocyanates with 1-(2-methoxyphenyl)piperazine (MoPP): 2,6-
-TDI — MoPP (t,= 4,9 min), NDI — MoPP (t,= 5,7 min), 2,4-TDI — MoPP (t,= 6,1 min), HMDI — MoPP (t,= 11,4 min). Ultra C18 column, FLD

Sprawdzenie warunkow pobierania
probek powietrza

Do pobierania prébek w celu oznaczania diizocy-
janianéw w badanym powietrzu norma ISO 16702
(2007) i metoda MDHS 25/4 (HSE 2015) zalecaja
wykorzystanie filtrow pokrytych MoPP lub zesta-
wu skladajacego si¢ z filtra impregnowanego MoPP
umieszczonego przed pluczka z roztworem MoPP
(do zbierania czastek i par).

Korzystajac ze wskazéwek zawartych w pi-
$miennictwie, przeprowadzono badanie oznacza-
nia diizocyjanianu 1,5-naftalenu jako pochodnej
NDI-MoPP. Na cztery filtry pokryte MoPP na-
niesiono po 100 pl roztworu NDI w acetonitrylu
o stezeniu 0,074 mg/ml (7,4 ug NDI, 2,96 ug NCO).
Po odparowaniu rozpuszczalnika dwa z filtréw
umieszczono w oprawkach. Zlozono dwa ukta-
dy, z ktorych kazdy skiadat si¢ z oprawki z filtrem
(z MoPP i NDI) polaczonej szeregowo z plucz-
ka betkotkowa wypelniong 5 ml roztworu MoPP
w toluenie o stgzeniu 0,05 mg/ml oraz pompa ss3-
ca, ktdrej strumien objetosci regulowano i kontro-
lowano za pomocg rotametru. Przez kazdy ukfad
przepuszczono 240 litréw powietrza ze strumie-
niem objetosci 1 I/min. W trakcie 4-godzinnego
badania, co ok. 45 min, uzupetniano ptuczki roz-
tworem MoPP (o stezeniu 0,05 mg/ml) do obje-
tosci 5 ml. Zgodnie z zaleceniami metody MDHS
25/4 (HSE 2015) dotyczacymi transportu probek
powietrza pobranych na filtry impregnowane od-
czynnikiem derywatyzujacym, po zakonczeniu po-
chlaniania filtry wyjeto z oprawek i zalano 2 ml ace-
tonitrylu. Pozostale dwa filtry z naniesionym NDI,
przez ktdre nie przepuszczano powietrza (probki
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odniesienia), réwniez zalano 2 ml ACN. Zamkniete
naczynka (kolby stozkowe) z filtrami i acetonitry-
lem, a takze zabezpieczone przed parowaniem roz-
twory z ptuczek, pozostawiono do nastepnego dnia
w warunkach laboratoryjnych, ostonigte jedynie
przed $wiatlem. Nastepnego dnia roztwory podda-
no analizie chromatograficznej.

Wyniki przedstawione w tabeli 2 wskazuja,
ze NDI zatrzymuje sie na filtrze (>98%) i reaguje
z MoPP, tworzac pochodng. Uzyskane wyniki wyka-
zaly przydatno$¢ wykorzystania filtra impregnowa-
nego MoPP do pobierania probek powietrza w celu
oceny narazenia na diizocyjanian 1,5-naftalenu.

Kalibracja aparatury pomiarowej

Zakres pomiarowy metody ustalono przy naste-
pujacych zalozeniach:

- objetos¢ probki powietrza pobranej do oceny
zgodnosci z wartoscig NDS: 2401 (0,24 m?),

- objetos¢ probki powietrza pobranej do oceny
zgodnosci z wartoscia NDSCh: 151(0,015 m’?),

- zakres stezen NCO co najmniej: 0,1 +
2-krotnosci wartosci NDS, tj. 0,6 + 12 pg
NCO/m?i0,5 +2-krotno$ci warto$ci NDSCh,
tj. 6 + 24 NCO pg/m’

- objetos¢ acetonitrylu stosowanego do odzy-
sku analitu z filtra: 2 ml.

Ze wzgledu na wieloetapowy sposéb poste-
powania z czynnikiem szkodliwym (diizocyja-
nianem 1,5-naftalenu) obecnym w powietrzu na
stanowisku pracy (przed oznaczeniem chromato-
graficznym) przyjeto, ze krzywa kalibracyjna bedzie
przygotowywana poprzez nanoszenie roztworow
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Tabela 2. Wyniki badaf pochtaniania diizocyjanianu 1,5-naftalenu (NDI) z wykorzystaniem ptuczki z roztworem MoPP potaczone; z filtrem
z widkna szklanego pokrytym MoPP Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23°C, detektor FLD
Table 2. Results of 1,5-naphthyl diisocyanate (NDI) absorption tests using impinger (with MoPP solution) with MoPP-coated fiberglass

filter in series. Ultra C18 column, column temperature 23°C, FLD

L o Przyblizone stezenie Powierzchnia piku NDI-MoPP w roztworach
Strumien objetosci | Czas pochtaniania,
Numer uktadu owietrza, | min min W roztworze, yg filtr pluczka
P ' NCO/ml

1 - poréwnawczy - - 1,48 8276 -
846,6 -

2 — poréwnawczy - - 1,48 882,1 -
863,1 -

1 1 240 1,48 840,4 177
826,6 1,55

2 1 240 1,48 856,4 nw
846,1 nw

Objadnienie: nw — nie wykryto.

wzorcowych o wzrastajacych stezeniach na filtry
z wiokna szklanego pokryte odczynnikiem dery-
watyzujacym — MoPP. Przy takim sposobie sporza-
dzania krzywej kalibracyjnej nie ma potrzeby wy-
znaczania wydajnosci odzysku. Ewentualne straty
substancji wynikajace z kolejnych etapéw przygoto-
wania probki do analizy beda identyczne zaréwno
w przypadku badanej probki, jak i przy sporzadzaniu
krzywej wzorcowe;j.

Krzywa kalibracyjng uzyskano po naniesieniu
na siedem impregnowanych filtréw kolejno 0,035 pg;
0,353 ug; 0,846 ug; 1,763 ug; 3,526 pg; 5,360 pg
i 7,052 pg NDI (roztwory w acetonitrylu). Po wy-
schnigciu filtry, pojedynczo umieszczone w kolbach
stozkowych, zalano 2 ml acetonitrylu i pozostawio-
no do nastepnego dnia w temperaturze pokojowej,
chronigc przed $wiatlem. Rano kolby wytrzasano
przez 30 min, a roztwory znad filtréw przepusz-
czano przez filtry strzykawkowe, po czym podda-
no analizie chromatograficznej. Uzyskano liniowa
odpowiedz detektorow DAD i FLD w zaleznosci od
stezenia grupy NCO (ryc. 3).

Zgodnie z zaleceniami metody MDHS 25/4 (HSE
2015) sporzadzono takze krzywe kalibracyjne, nano-
szac w laboratorium pochodng NDI-MoPP, zsynte-
zowang zgodnie z procedurg opisang przez Streichera
i in. (1996). Oznaczanie kalibracyjne wykonywano
przy uzyciu roztworéw wzorcowych NDI-MoPP
w acetonitrylu. Zakres stezen roztwordw wzorco-
wych wynosit 0,05 + 9,98 ug/ml, co odpowiada
0,007 + 1,397 ug NCO/ml po przeliczeniu.

Uzycie 2 ml rozpuszczalnika do odzysku przy
pobraniu 240 1 powietrza do analizy pozwala ozna-
czy¢ stezenia grupy NCO w zakresie od 0,00006 mg
NCO/m’ (0,06 ug NCO/m’) do 0,01164 mg NCO/m’
(11,64 pg NCO/m’).

Dla 2 ml roztworu do odzysku i 15 | anali-
zowanego powietrza otrzymano zakres stezen
od 0,00093 mg NCO/m® (0,93 pg NCO/m?) do
0,1863 mg NCO/m’ (186,3 ug NCO/m’).

Krzywa kalibracyjna przygotowano poprzez
naniesienie na siedem impregnowanych filtréw ko-
lejno po 150 ul kazdego z siedmiu roztworéw ro-
boczych NDI-MoPP w acetonitrylu o stezeniach:
0,665 pg/ml; 6,65 ug/ml; 15,96 pug/ml; 33,25 pug/ml;
66,50 pug/ml; 101,08 i 133,00 ug/ml. Przygotowano
trzy serie po szes¢ filtréw. Roztwory robocze uzy-
skano przez rozcienczenie roztworu wzorcowego
NDI-MoPP o stezeniu 0,14 mg w 1 ml acetonitrylu.

Po wyschnieciu filtry, pojedynczo umieszczo-
ne w kolbach stozkowych, zalano 2 ml acetonitrylu
i pozostawiono do nastepnego dnia w temperaturze
pokojowej, chroniagc przed $wiattem. Rano kolby
wytrzasano przez 30 min. Roztwory znad filtréw
przepuszczano przez filtry strzykawkowe i tak uzy-
skane roztwory poddawano analizie chromatogra-
ficznej. Dla kazdego z roztworéw przeprowadzono
po dwa niezalezne oznaczenia, a uzyskane wyniki
(pola powierzchni pikéw chromatograficznych)
usredniono. Nastepnie zbadano zalezno$¢ mie-
dzy polem powierzchni piku chromatograficznego
a stezeniem grupy NCO dla danego zwigzku.
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Wyniki oznaczen kalibracyjnych, uzyskane przy
zastosowaniu detektorow DAD i FLD, przedstawio-
no w tabelach 2 i 3. Przebieg krzywych kalibracyj-
nych przedstawiono na rycinie 4. Uzyskane krzywe
kalibracyjne wykazywaly liniowa zaleznos¢.

Uzyskane  liniowe  odpowiedzi  detektorow
DAD i FLD w zaleznoéci od stezenia NDI
(oraz po przeliczeniu na stezenie grupy NCO),

(ryc. 3) byly poréwnywalne z krzywymi kalibra-
cyjnymi otrzymanymi na podstawie analiz roz-
tworéw pochodnej NDI-MoPP przygotowanej
w acetonitrylu. Do dalszych badan laboratoryjnych
prowadzonych w celu wyznaczenia parametréw
walidacyjnych metody wykorzystano pochodng
zsyntezowang w laboratorium.

NDI-MOPP derywatyzacja na filtrze
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Rycina 3. Wykres zaleznosci powierzchni pikdw produktu reakgji diizocyjanianu 1,5-naftalenu (NDI) z MoPP na filtrach od stezenia grupy
NCO. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, HPLC, detektor DAD i FLD

Figure 3. Graph of the dependence of peak areas of the 1,5-naphthyl diisocyanate (NDI) reaction product with MoPP on filters on the con-
centration of the NCO group. Ultra C18 column, column temperature 23°C, HPLC, DAD and FLD detectors

Tabela 3. Wyniki precyzji (powtarzalnosci) oznaczen diizocyjanianu 1,5-naftalenu (NDI), w przeliczeniu na NCO. Kolumna Ultra C18, HPLC,

detektor A) DAD i B) FLD

Table 3. Results of precision (repeatability) of determinations of 1,5-naphthyl diisocyanate (NDI), calculated as NCO. Ultra C18 column, HPLC,

A) DAD, B) FLD

a i ) ) Wspdtczynnik Sredni wspétczynnik
. . Srednia powierzchnia . o B
Numer serii Stezenie, ug NCO/ml . — Odchylenie standardowe Zmiennosdi, zmiennosci dla zakresu,
piku (n=8)
% %
DAD
1 0,07 32,08 1,52 4,74
2 0,70 259,61 13,73 5,29 4,96
3 1,4 488,95 23,68 4,84
1 0,07 44,64 3,38 7,57
2 0,70 419,47 29,10 6,94 6,02
3 1,4 767,66 13,81 1,8
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Rycina 4. Wykres zalezno3ci powierzchni pikdw pochodnej NDI-MoPP naniesionej na impregnowany filtr, od stezenia grupy NCO. Kolumna

Ultra C18, HPLC, detektor A) DAD i B) FLD

Figure 4. Graph of the dependence of the peak area of the derivative applied to the impregnated filter on the concentration of the NCO

group. Ultra C18 column, HPLC, A) DAD, B) FLD

Precyzja

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano trzy serie po osiem filtréw z MoPP, na
ktdre naniesiono po 150 ul roztwordw o stezeniach
pochodnej: 6,65 ug/ml (seria I), 66,50 pug/ml (seria
IT) i 133,00 pg/ml (seria III). Po wyschnieciu filtry
przygotowano do analizy chromatograficznej
w sposéb identyczny jak przy przygotowaniu krzy-
wych kalibracyjnych.

124

Wykonano pomiary chromatograficzne, po dwa
z kazdego roztworu, w warunkach identycznych
jak przy wykonaniu oznaczen kalibracyjnych. Na
podstawie odczytanych powierzchni pikéw uzyska-
nych na chromatogramach obliczono odchylenie
standardowe i wspolczynnik zmiennosci. Wyniki
badan precyzji przedstawiono w tabeli 3.

Wspolczynniki zmiennosci dla zakresu pomia-
rowego wyniosty odpowiednio 4,96% i 6,02%, co
swiadczy o dobrej precyzji oznaczen.
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Badanie trwatosci roztworow

Zgodnie z zaleceniami metody MDHS 25/4 (HSE
2015), po pobraniu prébek powietrza przez filtry
impregnowane odczynnikiem derywatyzujacym,
filtry nalezy wyjac z oprawek, umiesci¢ w szklanych
naczynkach, zala¢ odpowiednig iloscia rozpusz-
czalnika i przewiez¢ do laboratorium. Ten sposéb
transportu podyktowany jest tym, ze gdyby na kto-
re$ miejsca filtra dostaly sie czasteczki stalego diizo-
cyjanianu w ilo$ci wigkszej niz ilo§¢ naniesionego
tam odczynnika derywatyzujacego, to przeniesie-
nie probki do roztworu umozliwi przereagowanie
calej zatrzymanej ilosci diizocyjanianu.

Do badania trwalo$ci roztworéw pozostawiono
w warunkach laboratoryjnych roztwory pochod-
nej NDI-MoPP w acetonitrylu o stezeniach 0,07 pg
NCO/ml i 0,7 pg NCO/ml, wybrane sposréd roz-
twordw przygotowanych do wyznaczenia krzywych
kalibracyjnych. Wyniki badan trwatosci roztworéw
po 1, 3 i 6 dniach przechowywania w temperatu-
rze pokojowej i bez dostepu $wiatla przedstawiono
w tabeli 4. Probki powietrza w postaci roztworéw
pobranych znad filtra za pomocg 2 ml acetonitrylu
przechowywano w temperaturze pokojowej i bez
dostepu swiatla przez 3 dni.

Tabela 4. Wyniki badan trwatosci roztworéw pochodnej diizocyjanianu 1,5-naftalenu (NDI) w acetonitrylu, przechowywanych w laborato-

rium. Kolumna Ultra C18, HPLC, detektor DAD

Table 4. Results of the stability tests of 1,5-naphthyl diisocyanate (NDI) derivative solutions in acetonitrile stored in the laboratory. Ultra C18

column, HPLC, DAD

Srednie pola powierzchni
pikow

Stezenie
NCO, pg/ml

Czas przechowywania,
liczba dni

Zmiana powierzchni po
przechowywaniu
w chfodziarce, %

Odchylenie

el standardowe

26,2
0,07 0 271
28,1

27,13 0,90 0

250,10
250,60
256,00

0,7 0

252,23 3,27 0

271
0,07 1 26,1
253

26,17 0,90 -3,56

243,70
250,20
243,10

0,7 1

245,67 3,94 -2,60

25,1
0,07 3 26,1
26,9

26,03 0,90 -4,05

241,20
238,50
245,10

0,7 3

241,60 3,32 -4,22

24,7
0,07 6 235
23,8

24,0 134 -8,28

231,20
221,00
243,10

0,7 6

231,77 11,06 -8,1
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Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2021. Granice wykrywalnosci (LOD)
oraz granice oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na
podstawie wynikoéw analizy $lepych prébek, czyli
roztworéw otrzymanych znad impregnowanych
filtréw MoPP po wytrzasaniu z 2 ml acetonitrylu.
Do obliczenia LOD i LOQ wykorzystano wyliczo-
ng wartos$¢ standardowego odchylenia prébek oraz
wspdtczynnik nachylenia krzywej kalibracyjnej
Granice te przedstawiono w tabeli 5.

Uzyskano nastepujace dane walidacyjne metody
oznaczania diizocyjanianu 1,5-naftalenu, przeliczo-
nego na stezenie grupy NCO:

- zakres pomiarowy

0,007 + 1,397 ug NCO/ml
(0,00006 + 0,01164 mg NCO/m’
dla probki powietrza 240 )

- granica wykrywalnosci:

LOD = 1,1 ng NCO/ml (HPLC-DAD);
LOD = 0,7 ng NCO /ml (HPLC-FLD)
- granica oznaczalnosci:
LOQ = 3,2 ng NCO /ml (HPLC-DAD);
LOQ = 2,2 ng NCO /ml (HPLC-FLD)
- wzgledna niepewnos¢ ztozona 14,6 %;
- wzgledna niepewno$¢ rozszerzona
(dla poziomu ufnosci 95%
i wspdlczynnika rozszerzeniak =2) 29,2%.

Opracowana metoda spelnia wymagania sta-
wiane procedurom oznaczania stezen substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych ba-
dan ustalono warunki oznaczania diizocyjanianu
1,5-naftalenu (NDI), przeliczonego na st¢zenie gru-
py NCO, w powietrzu na stanowiskach pracy. Filtry
z widkna szklanego pokryte 1-(2-metoksyfenylo)-
piperazyna zapewniaja ilosciowe wyodrebnienie
diizocyjanianu 1,5-naftalenu z badanego powietrza.
Uzyskang pochodng oznacza si¢ ilo$ciowo przy
uzyciu wysokosprawnej chromatografii cieczowej
z detektorem diodowym lub fluorescencyjnym.
Opracowana metoda umozliwia oznaczanie diizo-
cyjanianu 1,5-naftalenu, w przeliczeniu na grupe
NCO, na poziomie 1/100 warto$ci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) i moze by¢ stosowana
do oceny narazenia zawodowego na stanowiskach
pracy. Walidacja metody potwierdzita jej przydat-
no$¢ do zamierzonego zastosowania.

Procedura analityczna oznaczania diizocyja-
nianu 1,5-naftalenu, przeliczonego na grupe NCO,
w powietrzu zostala zamieszczona w zalaczniku do
artykutu.

Tabela 5. Granice wykrywalnosci (LOD) oraz oznaczalnosci (LOQ) opracowanej metody
Table 5. The determined limits of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) of the method

Detektor (metoda HPLC) DAD FLD
Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii probek slepych, S, 0,1092 0,1193
Réwnanie krzywej kalibracji: y= bx + a y=343,48x+1.2 y=550,18x+5,14
Wspbtczynnik kierunkowy krzywej kalibracji, b 343,48 550,18
Granica wykrywalnosci, LOD, ng NCO/ml 1,05 0,72
Granica oznaczalnosci, LOQ, ng NCO/ml 3,15 2,15
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA DIIZOCYJANIANU 1,5-NAFTALENU
(W PRZELICZENIU NA NCO) NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode¢ ozna-
czania zawarto$ci diizocyjanianu 1,5-naftalenu
(CAS 3173-72-6), w przeliczeniu na grupe NCO,
w powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowa-
niem wysokosprawnej chromatografii cieczowej
z detekcjg spektrofotometryczng i fluorescencyj-
ng. Metode stosuje si¢ podczas kontroli warunkéw
sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie diizocyjanianu 1,5-naf-
talenu (CAS 3173-72-6), w przeliczeniu na grupe
NCO, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobie-
rania probek powietrza i wykonania oznaczania
opisanych w normie, wynosi 0,00006 mg NCO/m’
(dla probki powietrza o objetosci 240 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania prébek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Terminy i definicje

W niniejszym dokumencie nie wymieniono termi-
néw ani definicji.

4. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego po-
wietrza przez filtr z wldkna szklanego pokryty
1-(2-metoksyfenylo)piperazyna, ekstrakcji powsta-
tej pochodnej diizocyjanianu 1,5-naftalenu aceto-
nitrylem i analizie chromatograficznej otrzymane-
g0 roztworu.

5. Postanowienia ogélne

5.1. Dokladnos¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ przy
uzyciu wagi analitycznej z dzialka elementarna co
najmniej 0,000 2 g.
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5.2. Postepowanie z substancjami
niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktoérych stosuje si¢ rozpusz-
czalniki organiczne, nalezy wykonywac przy uzyciu
srodkéw ochrony indywidualnej oraz pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym. Pozostale
po analizie roztwory odczynnikéw nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do utylizacji uprawnionym
instytucjom.

6. Odczynniki, roztwory i materiaty

Stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a., o ile nie zaznaczono inaczej, oraz
wode destylowang o czysto$ci do HPLC, zwang
w dalszej czesci normy woda.

6.1. Acetonitryl o czystosci do HPLC

6.2. Toluen o czystosci do HPLC

6.3. Diizocyjanian 1,5-naftalenu

6.4. 1-(2-Metoksyfenylo)piperazyna (1,2- MoPP)

o zawarto$ci masowej >98%
6.5. Siarczan sodu bezwodny (do osuszania
toluenu)

6.6. Toluen osuszony

6.7. Octan amonu

6.8. Kwas octowy lodowaty

6.9. Bufor amonowy
Stosowa¢ bufor amonowy przygotowany w naste-
pujacy sposéb: odwazy¢ okoto 0,77 g octanu amonu
i przenie$¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1000 ml,
uzupelni¢ kolbe wodg i dokladnie wymiesza¢ za-
warto$¢. Nastepnie doda¢ odpowiednig ilos¢ kwasu
octowego zgodnie z punktem 6.8, tak aby uzyska¢
roztwor o wartosci pH = 5.

6.10.Roztwor pokrywajacy
Stosowaé roztwor 1-(2-metoksyfenylo)piperazy-
ny w toluenie wg punktu 6.6, do impregnowania
filtrow GF/A. Roztwoér przygotowuje si¢ w na-
stepujacy sposob: do kolby o objetosci 25 ml od-
wazy¢ 0,25 g 1,2-MoPP, uzupelni¢ do kreski to-
luenem wg punktu 6.6. Roztwdr przechowywac
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w temperaturze pokojowej; jego trwalos¢ wynosi
tydzien. Zawarto$¢ 1-(2-metoksyfenylo)piperazyny
w 1 ml tak przygotowanego roztworu wynosi okoto
10 mg.

6.11. Filtry z wtokna szklanego
Filtry z wldkna szklanego o $rednicy 25 mm i $red-
nicy poréw 0,7 um przygotowano w nastepujacy
sposéb: na filtry nanie$¢ 0,2 ml roztworu pokrywa-
jacego wg punktu 6.10. Pozostawi¢ je do wyschnie-
cia w eksykatorze. Suche filtry pokryte 1-(2-me-
toksyfenylo)piperazyna umiesci¢ w  szczelnie
zamknietym pojemniku, chronigc przed $wiatltem.
Filtry zachowujg trwalo$¢ co najmniej tydzien.

6.12.Pochodna diizocyjanianu 1,5-naftalenu
Rozpusci¢ 105 mg diizocyjanianu 1,5-naftalenu
w 10 ml toluenu wg punktu 6.6. Roztwoér powo-
li dodawa¢ do 20 ml roztworu pokrywajacego wg
punktu 6.10. Otrzymany roztwor mieszaé przez
okoto 60 min, a nastepnie umie$ci¢ w zamrazarce na
45 min. Powstaly osad przefiltrowa¢ przez filtr bibu-
fowy, przemy¢ kilkakrotnie matymi ilo§ciami zim-
nego toluenu i wysuszy¢ pod préznig. Otrzymang
pochodng przechowywa¢ w szczelnie zamknietym
pojemniku. W razie koniecznosci powstaly osad
rozpusci¢ ponownie w mozliwie najmniejszej ilosci
dichlorometanu i podda¢ ponownej rekrystalizacji
w toluenie.

Tak przygotowana pochodna diizocyjanianu
1,5-naftalenu przechowywa¢ w szczelnie zamknie-
tym pojemniku w temperaturze pokojowej; trwa-
to$¢ wynosi do miesigca.

6.13. Roztwor wzorcowy podstawowy pochodnej

diizocyjanianu 1,5-naftalenu

Do kolby pomiarowej o pojemnosci 20 ml odwa-
zy¢ 2,7 mg pochodnej diizocyjanianu 1,5-naftalenu.
Pochodng rozpusci¢ w acetonitrylu. Jeden mililitr
tak przygotowanego roztworu zawiera 0,135 mg
pochodnej diizocyjanianu 1,5-naftalenu, co odpo-
wiada stezeniu 0,0189 mg NCO/ml. Roztwor przy-
gotowywac bezposrednio przed oznaczaniem.

6.14. Roztwory wzorcowe robocze
Do 7 kolb pomiarowych o pojemnosci 1 ml odmie-
rzy¢ nastepujace objetosci roztworu wzorcowego
podstawowego pochodnej diizocyjanianu 1,5-naf-
talenu wg punktu 6.13, w mililitrach: 0,005; 0,05;
0,125 0,25; 0,5; 0,76 i 1. Kolby uzupetni¢ acetoni-
trylem. Jeden mililitr tak przygotowanych roztwo-
réw zawiera odpowiednio w mikrogramach gru-
py NCO: 0,0945; 0,945; 2,268; 4,725; 9,450; 14,364
i 18,900. Roztwory przygotowywaé bezposrednio
przed oznaczaniem.
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7. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosuje si¢ standardowg aparature laboratoryjna,
w tym szczegdlnie sprzet wymieniony ponizej.

7.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy z detektorem spektrofoto-
metrycznym lub fluorescencyjnym.

7.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie pochodnej diizocyjanianu 1,5-naftalenu
w obecnoséci innych substancji wystepujacych
w badanym powietrzu, np. kolumna o dlugosci
250 mm i $rednicy wewnetrznej 4,6 mm, wypel-
niona faza oktadecylowa o uziarnieniu 5 pm (np.
ULTRA C18).

7.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek po-
wietrza ze stalym strumieniem objetoéci, zgodnie
z rozdzialem 8.

7.4. Oprawki
Oprawki na filtry o $rednicy 25 mm, dostgpne
w handlu i stosowane zgodnie z instrukcja
producenta.

7.5. Pipety
Pipety do cieczy automatyczne nastawne o pojem-
nosciach 0,005 + 5 ml.

7.6 Kolby pomiarowe
Kolby pomiarowe o pojemnosciach: 1 ml; 20 ml
i 1000 ml.

7.7. Naczynka szklane
Naczynka szklane o pojemnosciach 2 mli 5 ml.

7.8. Filtry strzykawkowe
Filtry strzykawkowe o $rednicy 13 mm, z mem-
brang z poli(tetrafluoroetylenu) o srednicy porow
0,45 pm.

7.9. Eksykator

7.10. Wytrzasarka
Wytrzgsarka mechaniczna.

7.11. Filtry bibulowe

8. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wyma-
ganiami normy PN-Z-04008-7. W miejscu pobie-
rania probek powietrza przez filtr wg punktu 6.11,
umieszczony w oprawce wg punktu 7.4, przepuscic
do 2401badanego powietrza ze stalym strumieniem
objetosci nie wigkszym niz 1 1/min. Bezposrednio
po pobraniu prébek filtr przenies¢ do naczyn-
ka i doda¢ 2 ml acetonitrylu. Tak przygotowane
probki przechowywaé w temperaturze pokojowej,
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Zastosowanie 1-(2-metoksyfenylo)piperazyny do oznaczania diizocyjanianu 1,5-naftalenu w powietrzu metodq chromatografii cieczowej

zabezpieczone przed $wiatlem; ich trwalo$¢ wynosi
do 3 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak,
aby uzyska¢ rozdzielenie pochodnej diizocyja-
nianu 1,5-naftalenu od innych substancji wyste-
pujacych jednoczesnie w badanym powietrzu.
W przypadku stosowania kolumny o parametrach
podanych w punktcie 6.2 przykladowe warunki
oznaczania s3 nastepujace:
- fazaruchoma
(acetonirtyl:
bufor amonowy
wg punktu 6.9) 60: 40 (faza szybka) lub
45: 55 (faza wolna)
- temperatura
kolumny
- strumien
objetosci
fazy ruchomej 1 ml/min
- dlugos¢ fali
analitycznej
detektora
spektrofoto-
metrycznego
- dlugos¢ fali
analitycznej
detektora
fluorescencyj-
nego:
- wzbudzenie
- emisja
- dozowanie
probki

25°C

242 nm

240 nm
370 nm

20 pl.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowania

Na siedem filtréw wg punktu 6.12 nanie$¢ po 150 pl
roztworéw wzorcowych pochodnej diizocyjanianu
1,5-naftalenu wg punktu 6.14. Na filtr bedacy prob-
ka zerowa nanie$¢ 150 pl acetonitrylu. Masa NCO
naniesionego na filtry wynosi odpowiednio, w mi-
krogramach: 0; 0,01418; 14175; 0,3402; 0,70875;
1,4175; 2,1546; 2,8350. Po odparowaniu rozpusz-
czalnika filtry przenies¢ do naczynek wg punktu
7.7. Do kazdego naczynka doda¢ po 2 ml acetoni-
trylu i wytrzgsa¢ przez 30 min. Uzyskane ekstrakty
przesaczy¢ przez filtry strzykawkowe wg punktu
7.8. Roztwory podda¢ analizie chromatograficznej

w warunkach okreslonych w rozdziale 9. Z kazde-
go roztworu wykona¢ dwukrotny pomiar. R6znica
miedzy poszczegdlnymi wynikami a warto$cig
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
$redniej. Sporzadzi¢ wykres krzywej wzorcowania,
odktadajgc na osi odcietych stezenie grupy NCO,
w mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych -
$rednie pola powierzchni piku pochodnej diizocy-
janianu 1,5-naftalenu.

11. Wykonanie oznaczania

Naczynko z filtrem i 2 ml acetonitrylu wytrzasaé
przez 30 min. Ekstrakt przesaczy¢ przez filtr strzy-
kawkowy wg punktu 7.8. Uzyskany roztwor poddac
analizie chromatograficznej w warunkach okreslo-
nych w rozdziale 9. Stezenie grupy NCO w bada-
nym roztworze, w mikrogramach na mililitr, od-
czytac z wykresu krzywej wzorcowania.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie grupy NCO (X) w badanym powietrzu ob-
liczy¢, w miligramach na metr sze$cienny, na pod-
stawie wzoru:
xoe2
%
w ktorym:
c - stezenie grupy NCO, w mikrogramach na
mililitr w badanym roztworze, odczytana
z wykresu krzywej wzorcowania, w mikro-
gramach na mililitr,
2 - ilo$¢ rozpuszczalnika uzyta do ekstrakeji,
w mililitrach,
V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach.

Jesli przepisy krajowe tego wymagaja, wynik
oznaczania stezenia substancji, w miligramach na
metr sze$cienny, sprowadzi¢ do okreslonych wa-
runkow odniesienia, np. temperatury 20°C i ci$nie-
nia 101,3 kPa.
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