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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan oznaczania benzenu w powietrzu na stanowiskach pracy. Benzen jest tatwopalna
cieczg, ktdrej pary majg zdolnos$¢ tworzenia wybuchowych mieszanin z powietrzem. Substancja ta wykazuje dziatanie rako-
tworcze i mutagenne oraz stanowi istotne zagrozenie dla zdrowia w przypadku narazenia droga inhalacyjng. Opracowana
metoda polega na absorpcji par benzenu na weglu aktywnym, ekstrakcji pochtonietego zwigzku disiarczkiem wegla i ana-
lizie chromatograficznej uzyskanego roztworu. Znowelizowana metoda umozliwia oznaczanie benzenu w zakresie stezen
od 1/10 do 2 wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS), obowigzujacego od 5 kwietnia 2026 r. Zakres tematyczny
artykulu obejmuje zagadnienia zwigzane ze zdrowiem oraz bezpieczenistwem i higiena pracy, bedace przedmiotem badan
w obszarze nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: benzen, substancja rakotwodrcza, chromatografia gazowa, powietrze na stanowiskach pracy, nauki o zdro-
wiu, inZynieria Srodowiska.

Abstract

The article presents the results of research on the determination of benzene in the air at workplaces. Benzene is a flammable
liquid whose vapors can form explosive mixtures with air. Benzene is carcinogenic, mutagenic, and poses a hazard when
inhaled. The developed method involves the adsorption of benzene vapors on activated carbon, the extraction of the ad-
sorbed compound with carbon disulfide, and the chromatographic analysis of the resulting solution. The revised method

! 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.

99




Pawet Wasilewski, Dorota Kondej

allows for the determination of benzene in the range of 1/10 to 2 of the NDS value, which take effect on April 5, 2026. The
scope of this article covers issues related to health and occupational safety and hygiene, which are the subject of research in

the fields of health sciences and environmental engineering.

Keywords: benzene, carcinogen, gas chromatography, workplace air, health sciences, environmental engineering.
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WPROWADZENIE

Benzen (nr CAS: 71-43-2) jest latwopalna, bez-
barwng lub jasnozoélta ciecza o charakterystycz-
nym stodkawym zapachu. Jest stabo rozpuszczalny
w wodzie, natomiast dobrze rozpuszcza si¢ w roz-
puszczalnikach organicznych i bardzo szybko od-
parowuje do powietrza. Masa molowa benzenu wy-
nosi 78,11 g/mol, temperatura topnienia to 5,5°C,
temperatura wrzenia wynosi 80,1°C, preznos$¢ par
w temperaturze 20°C wynosi 101 hPa. Pary benzenu
tworzga z powietrzem mieszaniny o wlasciwosciach
wybuchowych. Ze wzgledu na swoja strukture ben-
zen jest bardzo stabilnym zwigzkiem organicznym.
Reakcje addycji z udzialem benzenu wymagaja
wysokiej temperatury, wysokiego cis$nienia oraz
zastosowania specjalnych katalizatoréw. Do najcze-
$ciej zachodzacych reakcji benzenu naleza reakcje
substytucji, takie jak alkilowanie, halogenowanie
i nitrowanie (Chemicalbook 2025; CHEMPYL
2025; GESTIS 2025; PubChem 2025).

Benzen jest naturalnym skladnikiem ropy naf-
towej i wystepuje w benzynie, a jego sladowe ilosci
mozna znalez¢ w dymie papierosowym. Naturalne
zrodla benzenu obejmujg emisje gazoéw z wulkandw
i pozaréw laséw. Benzen jest uwalniany do powie-
trza podczas wiercenia i wydobycia ropy naftowej
i gazu. Moze réwniez powstawa¢ w wyniku roz-
ktadu materialéw organicznych na sktadowiskach
odpadéw i by¢ uwalniany do powietrza (Kumari
iin. 2024).

W przemysle benzen wytwarzany jest przede
wszystkim w procesach rafinacji ropy naftowe;.
Kluczowe znaczenie ma reforming katalityczny lek-
kich frakcji naftowych, podczas ktérego, z wykorzy-
staniem katalizatoréw biofunkcyjnych (np. zeolitu
ZSM-5 modyfikowanego Pt, Ga lub Zn), zachodzi
dehydroaromatyzacja weglowodordéw alifatycznych,
prowadzaca do powstania mieszaniny benzenu,
toluenu i ksylenéw (Miller i in. 2022a). Istotng
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metoda jego otrzymywania jest rowniez kraking pa-
rowy, gdzie benzen powstaje jako produkt uboczny
w procesie wytwarzania olefin (Wang i in. 2024).
W ostatnichlatachrozwijanesaalternatywne metody
otrzymywania benzenu, oparte na surowcach odna-
wialnych i odpadach. Przykladem jest wykorzysta-
nie ligniny, bedacej sktadnikiem biomasy drzewnej
lub rodlin energetycznych. Badania wykazaly, ze
katalityczna piroliza ligniny nad zeolitem HZSM-5
daje benzen w wydajnosci okoto 4 + 5% masowo,
a w wersji dwustopniowej (piroliza do biooleju,
a nastepnie kraking) okoto 3% (Miller i in. 2022b).

Benzen jest jednym z podstawowych surowcow
aromatycznych wykorzystywanych w przemysle
chemicznym. Stosowany jest jako rozpuszczalnik,
potprodukt oraz surowiec do syntezy wielu sub-
stancji chemicznych. Benzen jest wykorzystywa-
ny do syntezy takich zwigzkow, jak etylobenzen
(prekursor styrenu), kumen (prekursor fenolu
i acetonu), anilina czy cykloheksan (surowiec do
otrzymywania kwasu adypinowego). Pochodne te
sg kluczowe w produkeji tworzyw sztucznych, wio-
kien syntetycznych, zywic, detergentéw oraz sub-
stancji czynnych w farmacji (Lee i in. 2022). Benzen
jest stosowany jako rozpuszczalnik tluszczow, wo-
skow, zywic, olejow, farb drukarskich, farb, two-
rzyw sztucznych i gumy. Jest rowniez dodawany do
benzyny bezolowiowej w celu zwigkszenia jej liczby
oktanowej (Szymariska i in. 2022).

W Unii Europejskiej benzen sklasyfikowano
jako substancje ciekla tatwopalng (kat. 2), rako-
tworcza (kat. 1A), mutagennag (kat. 1B), dzialajaca
toksycznie na narzady docelowe przy narazeniu
powtarzanym (kat. 1), stanowigca zagrozenie spo-
wodowane aspiracja (kat. 1), powodujaca powazne
uszkodzenie oczu/dzialanie draznigce na oczy (kat.
2) oraz dzialanie Zrace/draznigce na skore (kat. 2).
Substancji tej przypisano nastepujace zwroty wska-
zujace rodzaj zagrozenia (Rozporzadzenie... 2008):

- H225: Wysoce tatwopalna ciecz i pary
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- H350: Moze powodowac¢ raka

- H340: Moze powodowa¢ wady genetyczne

- H372: Powoduje uszkodzenie narzagdéw po-
przez dlugotrwatle lub powtarzane narazenie

- H304: Potknigcie i dostanie si¢ przez drogi
oddechowe moze grozi¢ $miercig

- H319: Dziala draznigco na oczy

- H315: Dziala draznigco na skore.

W Polsce obowigzujaca do dnia 4 kwietnia 2026 r.
warto$¢ normatywu higienicznego — najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) benzenu w powie-
trzu na stanowiskach pracy - wynosi 1,6 mg/m’*. Od
dnia 5 kwietnia 2026 r. zacznie obowigzywaé nowa
warto$¢, czyli 0,66 mg/m® (0,2 ppm). Substancja
oznaczona jest notacjg ,skora’, co wskazuje, ze
wchlanianie substancji przez skére moze by¢ tak
samo istotne jak przy narazeniu drogg oddechowsa
(Rozporzadzenie... 2018).

W  Polsce obowigzuje norma PN-Z-04016-
-10:2005 dotyczgca oznaczania zawartosci benzenu
w powietrzu na stanowiskach pracy. Przedstawiona
w niej metoda polega na adsorpcji par benzenu
na weglu aktywnym, desorpcji zwigzku disiarcz-
kiem wegla i analizie otrzymanego roztworu me-
toda chromatografii gazowej. Najmniejsze stezenie
benzenu, jakie mozna oznaczy¢ tg metodg, wynosi
0,5 mg/m°.

Celem pracy bylo opracowanie metody ozna-
czania benzenu w powietrzu na stanowiskach pra-
cy, zgodnej z wymaganiami dotyczacymi procedur
oznaczania czynnikow chemicznych w powietrzu
na stanowiskach pracy, okreSlonymi w normie
PN-EN 482. Opracowana metoda umozliwi ozna-
czanie benzenu w zakresie stezen od 1/10 do 2
wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS), obowiazujgcego od 5 kwietnia 2026 ., tj. od
0,066 mg/m*do 1,32 mg/m’.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparaturai sprzet

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
7890A z detektorem spektrometrii mas 5975C fir-
my Agilent Technologies, wyposazony w kolumne
RTX-5 SilMS firmy Resteko o diugosci 30 m, sred-
nicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,25 um
oraz chromatograf gazowy firmy Hewlett-Packard
model HP 7890A ze spektrometrem mas model
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Agilent Technologies 5975C, z bibliotekg widm
masowych Wiley 8th Edition (prod. Agilent) i ko-
lumng HP-5 o dlugosci 30 m, srednicy wewnetrznej
0,32 mm i grubosci filmu 0,25 um.

Podczas pobierania probek powietrza stosowa-
no aspiratory Gilian LFS (prod. Sensidyne, USA).
Probki do analizy przygotowano, uzywajac wy-
trzgsarke mechaniczng model WL-2000 (prod.
JWElectronic, Polska). Wykorzystywano wage
analityczng Sartorius TE214S (prod. Sartorius
Corporation, USA).

Odczynniki i materiaty

W badaniach uzywano nastepujacych odczynni-
kéw: benzen (prod. Sigma-Aldrich, USA), disiar-
czek wegla o obnizonej zawartosci benzenu (prod.
Supelco, USA), zwiazki wspotwystepujace w po-
wietrzu, takie jak: toluen, n-heksan, styren, etylo-
benzen, p-ksylen, o-ksylen, m-ksylen (prod. Sigma-
Aldrich, USA). Do pobierania prébek powietrza
zastosowano rurki szklane wypelnione weglem ak-
tywnym na bazie tupin orzecha (ang. Coconut Shell
Charcoal, 100/50 mg, prod.SKC, USA).

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

W procesie opracowywania metody oznaczania
benzenu dobrano parametry analizy chromato-
graficznej tak, aby zapewni¢ jego rozdzielenie od
substancji wspotwystepujacych. Do oznaczania
benzenu zastosowano warunki przedstawione
w metodzie OSHA 5000, natomiast dla obu technik
eksperymentalnie dostosowano niektdre parame-
try, takie jak temperatura pieca, w celu rozdziele-
nia i skrocenia czasu analizy. Ponizej przedstawio-
no warunki pracy GC-FID oraz GC-MS w trybie
monitorowania wybranego jonu (SIM).

Warunki oznaczania benzenu z wykorzystaniem
GC-FID:

— kolumna HP-5,30 m x 320 um x
kapilarna 0,25 um

- temperatura 60°C (4 min),
pieca At 25°C/min do 190°C
programowana (9,2 min)

- temperatura
komory
nastrzykowej ~ 250°C

- temperatura
detektora 300°C
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- przeptyw gazu - temperatura
nos$nego (azot) 25 ml/min linii
- przeptyw transferowej ~ 280°C
wodoru 30 ml/min —- przeptyw gazu L
nos$nego 1 mL/min
- przePlyw . - obje;to%c’
powietrza 400 ml/min
_ dyielnik na§trzyku 1uL
s - dzielnik
probki 5:1 probki 10: 1
- objetos¢ - gaz no$ny hel
nastrzyku 2 ul. - tryb SIM
- monitorowane
Warunki oznaczania benzenu z wykorzystaniem jony [m/z] 511i78.
GC-MS:
— kolumna RTX-5 silMS, 30 m x Sprawdzono, ze benzen moze by¢ oznaczany
kapilarna 0,25 mm x 0,25 pm w ustalonych powyzej warunkach w obecnosci to-
- temperatura  50°C (4 min), luenu, n-heksanu, styrenu, etylobenzenu, p-ksyle-
pieca At 25°C/min do 190°C nu, o-ksylenu, m-ksylenu. Uzyskane chromatogra-
programowana (9,2 min) my przedstawiono na rycinach lai 1b.
- temperatura
komory

nastrzykowej  280°C
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Rycina 1a. Chromatogram mieszaniny substancji w warunkach pracy chromatografu z wykorzystaniem GC-FID: 1 - n-heksan (2,46 min);
2 - benzen (2,67 min); 3 - toluen (3,60 min); 4 - etylobenzen (5,03 min); 5 — m—ksylen i p-ksylen (5,14 min); 6 — styren (5,44 min);
7 - o-ksylen (5,48 min)

Figure 1a. Chromatogram of a mixture of substances under the working conditions of the chromatograph using GC-FID: 1 - n-hexane
(2.46 min); 2 - benzene (2.67 min); 3 - toluene (3.60 min); 4 - ethylbenzene (5.03 min); 5 — m-xylene and p-xylene (5.14 min); 6 — styrene
(5.44 min); 7 - o-xylene (5.48 min)
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Rycina 1b. Chromatogram mieszaniny substancji w warunkach pracy chromatografu z wykorzystaniem GC-MS w trybie SIM: 1- n-heksan
(1,93 min); 2 - benzen (2,26 min); 3 - toluen (3,57 min); 4-etylobenzen (5,31 min); 5 — m-ksylen i p-ksylen (5,43 min); 6 - styren (5,72 min);
7 - o-ksylen (5,78 min)

Figure 2b. Chromatogram of a mixture of substances under the working conditions of the chromatograph using GC-MS in SIM mode:
1- n-hexane (1.93 min); 2 - benzene (2.26 min); 3 - toluene (3.57 min); 4 - ethylbenzene (5.31 min); 5 — m-xylene and p-xylene (5.43 min);
6 — styrene (5.72 min); 7 - o-xylene (5.78 min)
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Badanie warunkow pobierania
probek powietrza

W powietrzu na stanowiskach pracy benzen wy-
stepuje w formie gazowej. W metodzie przyjeto
sposob pobierania probek powietrza zgodnie z me-
todyka opisang w opracowaniach (Domariski 2011;
Madej, Jezewska 2000; NIOSH 1501; OSHA 1005
oraz OSHA 5000). Do pobierania probek powietrza
zastosowano rurki zawierajace dwie warstwy wegla
aktywnego 100/50 mg. Rurki sorpcyjne pofaczono
z aspiratorem o przeptywie 1,5 I/h, pobierajac po-
wietrze przez 6 h (co odpowiada objetosci 9 1).
Pomiary przeprowadzano w nastepujacy spo-
sob: rurke sorpcyjng z weglem aktywnym polaczo-
no z pipeta gazowa do pobierania probek, w ktorej
umieszczono strzykawke zawierajaca benzen. Co
kilka minut naciskano ttoczek strzykawki, aby na
koncéwece igly zebral sie benzen, ktéry nastepnie
odparowywat i byl przeciagany przez rurke z we-
glem aktywnym. Drugi koniec rurki sorpcyjnej, od
strony krétszej warstwy wegla, polaczono z aspi-
ratorem. Powietrze przepuszczano przez rurke ze
stalym strumieniem o przeplywie 1,5 1/h przez 6 h
(9 1). Nastepnie przesypano oddzielnie obie war-
stwy wegla aktywnego do naczynek i desorbowa-
no benzen przy uzyciu 1 ml disiarczku wegla przez

Tabela 1a. Badanie pochtaniania benzenu metodg GC-FID
Table 1a. Benzene absorption test using GC-FID

30 min na wytrzasarce mechanicznej. Rownolegle
wykonano w ten sam sposob badania probki $lepej,
ktorg stanowil czysty wegiel aktywny desorbowany
1 ml disiarczku wegla.

Roztwory po desorpcji pobierano znad we-
gla aktywnego z wykorzystaniem szklanej pipe-
ty jednorazowej, a nastepnie poddawano analizie
z wykorzystaniem GC-FID i GC-MS. Nastepnie
od otrzymanego wyniku dla probki $lepej odej-
mowano wyniki uzyskane dla analizowanych pro-
bek powietrza. Roztwory analizowano metodami
GC-FID oraz GC-MS z zastosowaniem wczesniej
opisanych parametréw dla danej metody i wykaza-
no, ze benzen nie przechodzi do drugiej warstwy
w ilo$ci wigkszej niz 10%, nawet przy stezeniach
analitu w powietrzu przekraczajacych wartos¢
2 NDS. Wyniki eksperymentu przedstawiono w ta-
belach 1ai 1b.

Powierzchnia pikéw po przepuszczeniu
Strumief . . powietrza o

o o Przyblizone stezenie Przejscie benzenu
Nl{me.r Ob]gtf)SCI CES I, substancji do drugiej warstwy,
R pzwi’f:tr;lzaantlé/gﬁ ¢ w odniesieniu do NDS | warstwa wegla Il warstwa wegla %

P ' aktywnego aktywnego

1 15 6 2 NDS 46,1 0 0,00
2 15 6 2 NDS 48,4 0 0,00

Tabela 1b. Badanie pochfaniania benzenu metodg GC-MS w trybie SIM

Table 1b. Benzene absorption test using GC-MS in SIM mode
w Powierzchnia pikéw po przepuszczeniu

Strumien 5 o powietrza »

objetosci o Przyblizone stezenie Przejicie benzenu
Numer : Czas pochtaniania, : .

P pochfanianego substandji do drugiej warstwy,

prébnika . h o

powietrza, w odniesieniu do NDS | warstwa wegla Il warstwa wegla %

I/h aktywnego aktywnego

Ta 15 6 2 NDS 730352 0 0,00
2a 15 6 2 NDS 827814 0 0,00
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Kalibracja aparatury pomiarowej

Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej wykorzy-
stano sze$¢ roztworéw wzorcowych roboczych.
Roztwory te przygotowano, dodajac do szesciu
kolb miarowych o pojemnosci 10 ml kolejno: 58 ul;
74 ul; 150 pl; 300 pl; 600 ul i 1200 pl roztworu wzor-
cowego podstawowego benzenu o stezeniu 0,1 mg/
ml i uzupelniono disiarczkiem wegla do kreski.
W ten sposob otrzymano roztwory o stezeniach:
0,58 pg/ml; 0,74 pg/ml; 1,50 pg/ml; 3,00 pg/ml;
6,00 pg/ml; 12,00 pg/ml. Sporzadzono trzy serie

60

roztworéw do krzywej kalibracyjnej, ktére podda-
no analizie chromatograficznej w uprzednio ustalo-
nych warunkach. Wstrzykiwano po 2 pl (GC-FID)
oraz po 1 pl (GC-MS) roztworéw wzorcowych
o wzrastajacych stezeniach. Nastepnie sporzagdzono
wykres zalezno$ci powierzchni pikéw badanej sub-
stancji od jej stezenia w roztworach wzorcowych
(ryc.2ai2b). Dla GC-FID otrzymano liniowg funk-
cje o wzorze: y = 4,295x - 0,0029; o wspotczynniku
korelacji R = 1, natomiast dla GC-MS otrzymano
liniowg funkcje o wzorze: y = 71146x + 2135,4;
o wspolczynniku korelacji R = 0,9999.

y =4,295x - 0,0029
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Rycina 2a. Krzywa wzorcowa oznaczania benzenu dla GC-FID
Figure 2a. Calibration curve for benzene determination by GC-FID
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Rycina 2b. Krzywa wzorcowa oznaczania benzenu dla GC-MS
Figure 2b. Calibration curve for benzene determination by GC-MS

104

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




Metoda oznaczania benzenu w powietrzu na stanowiskach pracy

Precyzja

W celu wyznaczenia precyzji pomiaréw przygo-
towano roztwor podstawowy benzenu o st¢zeniu
0,1 mg/ml. Wykonano z niego trzy serie po osiem
roztworéw modelowych (n = 8) na trzech nastepu-
jacych poziomach stezen: 0,58 pg/ml; 6,00 pg/ml
i 12,00 pg/ml, co odpowiada: 0,1, 1 i 2 wartosci
NDS. Kazdy pomiar przeprowadzono w takich sa-
mych warunkach jak podczas wykonywania ozna-
czen kalibracyjnych. Na podstawie otrzymanych
powierzchni pikéw, obliczonych przez program do
obstugi chromatografu, obliczono odchylenie stan-
dardowe iwspoétczynnik zmiennosci. Wspdtczynnik
zmiennosci dla kolejnych pozioméw stezenia wy-
nosi odpowiednio: 1,89; 1,82 i 0,91% dla GC-FID
oraz 3,88; 2,98; 2,57% dla GC-MS.

Badanie stopnia desorpg;ji

W celu wyznaczenia wspdlczynnika desorpcji ben-
zenu z wegla aktywnego przeprowadzono badania
na trzech poziomach stezen. W tym celu dla kaz-
dego poziomu na szes¢ rurek pochlaniajacych, za-
wierajacych pierwsza warstwe sorbentu (100 mg),
naniesiono odpowiednio: 6,0 ul roztworu podsta-
wowego benzenu o stezeniu 0,1 mg/ml (0,1 NDS),
5,0 pl roztworu o stezeniu 1,2 mg/ml (1 NDS)
i 10,0 pl roztworu o stezeniu 1,2 mg/ml (2 NDS).
Rurki pochtaniajace pozostawiono w warunkach
laboratoryjnych na 60 min. Nastepnie benzen
z warstwy wegla desorbowano przy uzyciu 1 ml
roztworu disiarczku wegla przez 30 min na wytrza-
sarce. Uzyskane w ten sposob roztwory znad wegla
aktywnego poddawano analizie chromatograficz-
nej. Dodatkowo, dla kazdego poziomu przygoto-
wano po trzy roztwory poréwnawcze o stezeniach:
0,60 pug/ml; 6,00 pg/ml; 12,00 pg/ml. Wyniki badan
wydajnosci desorpcji przedstawiono w tabelach 2a
i 2b. Sredni wspétczynnik desorpcji benzenu wyno-
sit 1,01 dla metody GC-FID oraz 0,95 dla metody
GC-MS.
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Tabela 2b. Wydajno3¢ odzysku benzenu z wegla aktywnego dla GC-MS

Table 2b. Benzene recovery efficiency from activated carbon for GC-MS
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Badanie trwatosci roztworow

Trwalo$¢ roztworéw badano w zaleznosci od czasu
ich przechowywania w chlodziarce. Do badan po-
zostawiono w chlodziarce roztwoér benzenu w di-
siarczku wegla o stezeniu 6 pg/ml. Wyniki trwalosci
roztworéw po 1, 3, 7 i 15 dniach przechowywania
w chlodziarce przedstawiono w tabeli 3. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze roztwory benzenu przecho-
wywane w temperaturze okoto 4°C sg trwale przez
3 dni.

Badanie trwatosci probek powietrza

W pracy badano réwniez trwalo$¢ pobranych
probek powietrza w zaleznosci od czasu ich prze-
chowywania. Zbadano probki wegla aktywnego,
na ktore naniesiono po 5 ul roztworu do odzysku
o stezeniu 1,2mg/ml, a nastepnie przechowywano je
w chlodziarce. Benzen desorbowano na wytrzasar-
ce przy uzyciu 1 ml disiarczku wegla przez 30 min.
Otrzymany roztwor analizowano chromatograficz-
nie. Probki benzenu zatrzymanego na weglu aktyw-
nym s3 trwate do 15 dni. Wyniki badania trwalosci
probek benzenu przedstawiono w tabeli 4.

Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami normy PN-EN 482. Granice wykry-
walnosci (LOD) i granice oznaczalnosci (LOQ)
wyznaczono na podstawie wynikéw analiz 10 nie-
zaleznych pomiaréw powierzchni piku o czasie
retencji benzenu okreslonym w prébach slepych,
przygotowanych niezaleznie w trzech seriach.

Dane walidacyjne dla metody oznaczania ben-
zenu przedstawiono w tabeli 5.

Opracowana metoda spetnia wymagania okre-
Slone dla procedur oznaczania stezen substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy.

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2026, nr 2(128)
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Tabela 3. Wyniki badania trwatoci roztworéw benzenu dla GC-FID
Table 3. Results of the stability test of benzene solutions for GC-FID

Numer roztword Czas pr_zechowywania, Powierzchnia pikow dla &rednia Zmiana powierz;hni po
liczba dni danego roztworu przechowywaniu, %
1 34,1
2 0 337 33,8833 0,00
3 33,9
1 351
2 1 34,7 34,2667 1,13
3 33,0
1 349
2 3 349 34,3667 1,43
3 333
1 371
2 7 375 36,9500 9,05
3 36,3
1 41,6
2 15 43,1 42,5000 25,43
3 42,9
Tabela 4. Wyniki badania trwato3ci prébek benzenu dla GC-FID
Table 4. Results of the stability test of benzene samples for GC-FID
Numer prébki Czas przechowywania, liczba dni Pow'igﬁ:?gggﬁw el Srednia ng::hgsxﬁzr;:?go
1 24,20
2 0 24,55 24,2500 0,00
3 24,00
1 25,20
2 1 24,40 23,9000 1,44
3 22,10
1 24,55
2 4 23,70 23,7500 2,06
3 23,00
1 23,40
2 7 23,10 23,3667 3,64
3 23,60
1 22,85
2 15 24,00 23,6167 2,61
3 24,00
Tabela 5. Parametry walidacyjne metody oznaczania benzenu
Table 5. Validation parameters for the benzene determination method
Parametr Wartos¢
Zakres pomiarowy metody 0,066 + 1,32 mg/m?
llo$¢ pobranego powietrza 9|

Zakres krzywej wzorcowej

5,0+120,0 pg/ml

GC-FID
Granica wykrywalnosci 0,103 pg/ml
Granica oznaczalnosci 0,308 pg/ml
Catkowita precyzja badania 5.25%
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cd. tab. 5 /Table 5 cont.

Parametr Warto3¢
Wzgledna niepewno3¢ catkowita 1,51%
Niepewnos¢ rozszerzona 23,02%
GC-MS
Granica wykrywalnosci 0,7566 ng/ml
Granica oznaczalnosci 2,2698 ng/ml
Catkowita precyzja badania 5,93%
Wzgledna niepewno3¢ catkowita 12,82%
Niepewnos¢ rozszerzona 25,65%

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Opracowano nowa metode oznaczania benzenu
w powietrzu na stanowiskach pracy metoda chro-
matografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jo-
nizacyjnym oraz chromatografii gazowej ze spek-
trometrig mas. Zakres metody oznaczania wynosi
0,066 + 1,32 mg/m? co odpowiada zakresowi od
1/10 do 2 wartosci NDS, obowiazujacej od dnia
5 kwietnia 2026 r.

Metoda polega na zatrzymaniu benzenu obec-
nego na stanowiskach pracy na rurce sorpcyjnej za-
wierajacej wegiel aktywny. Po desorpcji z sorbentu
benzen oznacza si¢ ilociowo przy uzyciu chroma-
tografii gazowej z detektorem ptomieniowo-joniza-
cyjnym lub chromatografii gazowej z detektorem
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA BENZENU
NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznacza-
nia zawartosci benzenu (nr CAS: 71-43-2) w po-
wietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem
chromatografu gazowego z detektorem ptomienio-
wo-jonizacyjnym lub z detektorem spektrometrii
mas. Metode stosuje si¢ podczas kontroli warun-
kow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie benzenu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w normie, wynosi
0,066 mg/m’ (dla probki powietrza o objetosci 9 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania probek powie-
trza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu zawartego w bada-
nym powietrzu benzenu na weglu aktywnym, de-
sorpcji disiarczkiem wegla i analizie chromatogra-
ficznej otrzymanego roztworu.

4. Postanowienia ogodlne

4.1. Dokladno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowa-
ne w analizie wazy¢ z uzyciem wagi analitycznej
z dziatkg elementarng co najmniej 0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktérych uzywa sie substancje
niebezpieczne, nalezy wykonywa¢ z uzyciem $rod-
kéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie dziata-
jacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostate po analizie substancje i roztwory na-
lezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach i przekazywa¢ do utylizacji uprawnio-
nym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Benzen

5.2. Disiarczek wegla
Stosowac¢ disiarczek wegla o obnizonej zawartosci
benzenu.

5.3. Roztwor wzorcowy posredni benzenu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 25 ml
odmierzy¢ okolo 25 mg benzenu wg punktu 5.1,
kolbe zwazy¢, uzupelnic do kreski disiarczkiem we-
gla wg punktu 5.2 i doktadnie wymiesza¢. Obliczy¢
doktadne stezenie benzenu w roztworze. Stezenie
benzenu w tak przygotowanym roztworze wynosi
okoto 1,0 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chlodziarce jest
trwaly przez 3 dni.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy benzenu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 25 ml
odmierzy¢ 2,5 ml roztworu posredniego benzenu
wg punktu 5.3, kolbe zwazy¢, uzupelni¢ do kre-
ski disiarczkiem wegla wg punktu 5.2 i dokladnie
wymieszaé. Obliczy¢ dokladne stezenie benzenu
w roztworze. Stezenie benzenu w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi okoto 0,1 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chlodziarce jest
trwaly przez 3 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze benzenu
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml od-
mierzy¢ kolejno: 58 pl; 74 pl; 150 pl; 300 pl; 600 pl
i 1200 pl roztworu wzorcowego podstawowego
benzenu wg punktu 5.4, uzupelni¢ do kreski di-
siarczkiem wegla wg punktu 5.2 i wymieszac. Ste-
zenie benzenu w tak przygotowanych roztworach
wynosi odpowiednio: 0,58 pg/ml; 0,74 pg/ml;
1,50 pg/ml; 3,00 ug/ml; 6,00 pg/ml i 12,00 pg/ml.

Roztwory przechowywane w chlodziarce s3
trwale przez 3 dni.

5.6. Gazy sprezone do chromatografu
Azot jako gaz no$ny, wodor i powietrze do detekto-
ra o czystosci wedlug instrukcji do chromatografu.
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5.7. Rurki pochtaniajace
Gotowe rurki szklane wypelnione dwiema war-
stwami wegla aktywnego (100 mg i 50 mg), rozdzie-
lonymi i ograniczonymi wtéknem szklanym.

6. Aparatura

Stosuje si¢ zwykla aparatur¢ laboratoryjna,
w szczegolnosci wymieniong ponize;j.

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-
-jonizacyjnym z elektronicznym integratorem lub
oprogramowaniem komputerowym do sterowania
aparatem i zbierania danych pomiarowych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca roz-
dzielenie benzenu od innych substancji wystepu-
jacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.
kolumna kapilarna HP-5 o dlugosci 30 m, srednicy
wewnetrznej 0,32 mm i grubodci filmu 0,25 pm.

6.3. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detekcja spektrometrii mas
z elektronicznym integratorem lub oprogramo-
waniem komputerowym do sterowania aparatem
i zbierania danych pomiarowych.

6.4. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca roz-
dzielenie benzenu od innych substancji wystepu-
jacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.
kolumna kapilarna RTX-5 silMS o dlugosci 30 m,
$rednicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu
0,25 pm.

6.5. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajagca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
rozdziatu 7.

6.6. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o po-
jemnosci okoto 2 ml z nakretkami wyposazonymi
w zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia po-
bieranie roztworu bez otwierania naczynek.

6.7. Strzykawki do cieczy
Stosowa¢ strzykawki do cieczy o pojemnosci
5ul + 1 ml

6.8. Wytrzasarka

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-07. W miejscu pobierania probek przez
rurke pochtaniajaca wg punktu 5.7 przepusci¢ do
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9 | badanego powietrza ze stalym strumieniem
objetosci nie wiekszym niz 1,5 1/h, wykorzystujac
pompe wg punktu 6.5.

Pobrane probki przechowywane w chlodziarce
zachowujg trwalos¢ przez 15 dni.

8. Warunki pracy chromatograféw

Warunki pracy chromatograféw nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ oddzielenie benzenu od innych
substancji organicznych wystepujacych w bada-
nym powietrzu, indywidualnie dla stosowanego
chromatografu i kolumny chromatograficznej.
W przypadku stosowania chromatografu gazowego
z detekcjg plomieniowo-jonizacyjna wg punktu 6.1,
korzystano z kolumny o parametrach podanych
w punkcie 6.2. Optymalne warunki oznaczania sa
nastepujace:

- temperatura pieca  60°C (4 min),

programowana At 25°C/min do 190°C
(9,2 min)

- temperatura

komory

nastrzykowej 250°C
- temperatura

detektora 300°C
- przeplyw gazu

nos$nego (azot) 25 ml/min
- przeptyw wodoru 30 ml/min
- przeptyw

powietrza 400 ml/min
- dzielnik prébki 5:1

- objeto$¢ nastrzyku 2 pl.

W przypadku stosowania chromatografu gazo-
wego z detektorem spektrometrii mas wg punktu
6.3, korzystano z kolumny o parametrach poda-
nych w punkcie 6.4. Optymalne warunki oznacza-
nia dla tej kolumny sa nastepujace:

- temperatura pieca  50°C (4 min),
programowana At 25°C/min do 190°C
(9,2 min)
- temperatura komory
nastrzykowej 280°C
- temperatura linii
transferowej 280°C
- przeplyw gazu
nosnego 1 mL/min

m
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- objetos¢ nastrzyku 1 puL
- dzielnik prébki 10:1
- gaz no$ny hel
- tryb SIM
- monitorowane jony
[m/z] 51i78.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 ul dla chroma-
tografu wg punktu 6.1 lub po 1 pl dla chromato-
grafu wg punktu 6.3 roztworéw wzorcowych robo-
czych benzenu wg punktu 5.5. Z kazdego roztworu
wzorcowego wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczy-
ta¢ powierzchnie pikéw wg wskazan integratora
i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica migdzy
wynikami a wartos$cig $rednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% warto$ci sredniej. Nastepnie wykre-
8li¢ krzywa wzorcowania, odktadajac na osi odcig-
tych stezenie benzenu, w mikrogramach na mililitr,
a na osi rzednych - odpowiadajace im $rednie pola
powierzchnie pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza wg rozdziatu 7 prze-
sypa¢ oddzielnie kazdg warstwe wegla aktywnego
z rurki pochlaniajacej wg punktu 5.7 do naczynek
do desorpcji wg punktu 6.6. Nastepnie dodac strzy-
kawka wg punktu 6.7 po 1 ml disiarczku wegla wg
punktu 5.2, naczynka szczelnie zamkna¢ i wytrza-
sa¢ 30 min na wytrzagsarce wg punktu 6.8. Jedno-
cze$nie, w celu sporzadzenia roztworu probki slepej
laboratoryjnej, postepowaé w identyczny sposéb
z nieuzywang rurka z weglem aktywnym wg punktu
5.7. Tak otrzymane roztwory analizowaé chromato-
graficznie w warunkach okreslonych w rozdziale 8.

Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzy-
skanych chromatograméw powierzchnie pikéw
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczna. Réznica miedzy poszczegolnymi wynikami
a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5%
wartosci $redniej.

Stezenie benzenu w badanym roztworze odczy-
ta¢ z wykresu krzywej wzorcowania, w mikrogra-
mach na mililitr.

11. Wyznaczanie wspétczynnika odzysku

Do szeéciu naczynek do desorpcji wg punktu
6.6 przesypac¢ wegiel aktywny z dluzszej warstwy
(100 mg) rurek pochlaniajagcych wg punktu 5.7.
Nastepnie dodac po 6 ul roztworu wzorcowego po-
$redniego wg punktu 5.3. W si6dmym naczynku
przygotowac roztwor kontrolny zawierajacy tylko
100 mg wegla aktywnego. Naczynka szczelnie za-
mkna¢ i pozostawic¢ do nastepnego dnia. Nastepnie
dodac strzykawka wg punktu 6.7 po 1 ml disiarczku
wegla wg punktu 5.2. Naczynka szczelnie zamkna¢
i przeprowadzi¢ desorpcje poprzez wytrzasanie
przez 30 min na wytrzasarce.

Jednocze$nie wykonac¢ oznaczanie benzenu w co
najmniej trzech roztworach poréwnawczych, przy-
gotowanych przez dodanie do kolby o pojemnosci
1 ml po 6 pl roztworu wzorcowego posredniego wg
punktu 5.3 oraz uzupelnienie do kreski disiarcz-
kiem wegla wg punktu 5.2. Uzyskane roztwory ba-
da¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych
w rozdziale 8.

Wspolczynnik odzysku dla benzenu (d) obli-
czy¢ wg wzoru:

_(P=P)
P

P

d

w ktorym:
P,—érednia powierzchnia piku benzenu na
chromatogramach roztworéw po odzysku,
P, —$rednia powierzchnia piku o czasie retencji
benzenu na chromatogramach roztworu

kontrolnego,

P,—sérednia  powierzchnia piku benzenu
na chromatogramach roztworéw poréw-
nawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczyn-
nikéw odzysku benzenu (d) jako $rednig arytme-
tyczng otrzymanych wartosci (d).

12.. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie benzenu (X) oznaczane w badanym po-
wietrzu obliczy¢, w miligramach na metr szescien-
ny, wg wzoru:

X: (C_?b)v
V-d
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Metoda oznaczania benzenu w powietrzu na stanowiskach pracy

w ktérym:
C - stezenie benzenu w roztworze badanym,
w mikrogramach na mililitr,
C,— stezenie benzenu w roztworze proby Slepej,
w mikrogramach na mililitr,
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
rurke pochtaniajaca, w litrach,
v — objetos¢ disiarczku wegla wykorzystanego
do odzysku, w mililitrach,
d — $rednia wartos¢ wspoétczynnika odzysku.
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