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Metoda polega na adsorpcji par 2-cyjanoakrylanu etylu na zywicy XAD-7 pokrytej kwasem fosforo-
wym(V), desorpcji mieszaning kwasu fosforowego w acetonitrylu i analizie chromatograficznej
(HPLC/UV) otrzymanego roztworu.

Oznaczalnosé metody wynosi 0,1 mg/m3.

UWAGI WSTEPNE

2-Cyjanoakrylan etylu (ECA) jest bezbarwna, lepka ciecza o charakterystycznym zapachu stoso-
wang do produkcji ro6znego rodzaju klejow (np. super glue) i polimeréw. W handlu pojawia si¢ co-
raz wigcej klejow opartych na estrach kwasu 2-cyjanoakrylowego, m.in. metylowym, izopropylo-
wym czy 2-metoksyetylowym. Kleje zawierajace estry kwasu 2-cyjanoakrylowego stuza do skle-
jania: szkta, metali, mas plastycznych, gumy, a takze tkanek.

Zwiazek wykazuje silne dziatanie draznigce na blony §luzowe oczu i gornych drog odde-
chowych.

Ustanowione przez Zespo6t Ekspertéw ds. Czynnikow Chemicznych Miedzyresortowej Komi-
sji ds. NDS i NDN w 2010 r. wartosci dopuszczalnych stezen dla 2-cyjanoakrylanu etylu wynosza:

— 1 mg/m® najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS)

— 2 mg/m® najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh).
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PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W ninigjszej procedurze podano metode oznaczania zawartosci 2-cyjanoakrylanu etylu w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofotometryczna.

Najmniejsze stgzenie 2-Cyjanoakrylanu etylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,1 mg/m®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow”.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 2-cyjanoakrylanu etylu na zywicy XAD-7 pokrytej kwasem fosfo-
rowym(V), desorpcji acetonitrylem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowac odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a. oraz wode destylowana o czystosci do HPLC, ktora w dalszej czeséci procedury
nazywa si¢ woda.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci zwiazane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie dziala-
jacym wyciagiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. 2-Cyjanoakrylan etylu
Stosowaé jako substancje wzorcowa produkt komercyjny o zawartosci 2-cyjanoakrylanu etylu
powyzej 95% (m/m).
5.2. Acetonitryl
Stosowac¢ acetonitryl wg punktu 4.1.
5.3. Kwas fosforowy
Stosowa¢ kwas fosforowy(V), 85-procentowy o gestosci 1,691 + 1,721 g/ml w temperaturze 20 °C.
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5.4. Roztwor kwasu fosforowego w acetonitrylu
Stosowac roztwor kwasu fosforowego(V) w acetonitrylu o utamku objgtosciowym 0,2%.

5.5. Roztwor kwasu fosforowego w wodzie

Stosowa¢ roztwor kwasu fosforowego(V) w wodzie o utamku objetosciowym 0,2%.

5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml nalezy odwazy¢ okoto 30 mg 2-cyja-
noakrylanu etylu wg punktu 5.1., a nastgpnie kolbg zwazy¢, uzupehi¢ do kreski roztworem wg
punktu 5.4. i doktadnie wymiesza¢. Stezenie 2-cyjanoakrylanu etylu w tak przygotowanym roz-
tworze wynosi okoto 3 mg/ml. Obliczy¢ doktadna zawartos$¢ tego zwiazku w 1 ml roztworu.

5.7. Roztwor wzorcowy posredni
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml nalezy odmierzy¢ 1 ml roztworu 2-cyjanoakrylanu ety-
lu wg punktu 5.6., kolbg uzupetni¢ do kreski roztworem wg punktu 5.4. i doktadnie wymieszac.
Stezenie 2-cyjanoakrylanu etylu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 120 pg/ml. Obli-
czy¢ doktadna zawartos¢ tego zwiazku w 1 ml roztworu.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 i
1 ml roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.7., uzupetnié do kreski roztworem wg punk-
tu 5.4. i wymieszac. Obliczy¢ zawartos¢ 2-cyjanoakrylanu etylu w 1 ml tak przygotowanych roz-
tworow.

Roztwory przygotowane wg punktow: 5.6., 5.7. i 5.8. przechowywane w chtodziarce sa
trwate 4 dni.

5.9. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ dostgpne w handlu rurki szklane wypetnione, rozdzielonymi i ograniczonymi widoknem
szklanym, dwiema warstwami (80 i 40 mg) zywicy XAD-7 pokrytej kwasem fosforowym. Stoso-
wane rurki nalezy zbada¢ chromatograficznie oraz wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji 2-cyja-
noakrylanu etylu wg punktu 11.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym i petla dozownicza o po-
jemnosci 20 pl oraz elektronicznym integratorem.
6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzna umozliwiajaca rozdzial 2-cyjanoakrylanu etylu od innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumne stalowa oktadecylowa
(C-18) o dtugosci 25 cm, $rednicy wewnetrznej 4,6 mm i o uziarnieniu 5 um, w temperaturze 1 °C.
6.3. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci 5 pl + 2,5 ml.
6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami sili-
konowymi, wyposazonymi w zawory umozliwiajace pobranie roztworu bez ich otwierania.
6.5. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem objeto-
$ci wg punktu 7.
6.6. Kolby pomiarowe
Stosowac¢ kolby szklane o pojemnosci 10 i 25 ml.
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6.7. Pipeta szklana
Stosowac pipete do cieczy o pojemnosci 5 ml.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7. W
miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca wg punktu 5.9., nalezy przepusci¢ 12 1
badanego powietrza ze stalym strumieniem objgtosci, nie wigkszym niz 6 I/h. Natychmiast po
pobraniu probek powietrza nalezy naczynka z probkami obtozone suchym lodem umiesci¢c w
zamknigtym pojemniku. W przypadku braku suchego lodu probki bezposrednio po pobraniu
nalezy przygotowa¢ w nastepujacy sposob: do naczynek wg punktu 6.4. zawierajacych 2 ml
acetonitrylu wg punktu 5.2. przenies¢ dtuzsza warstwe zywicy XAD-7 wraz z wioknem szklanym
poprzedzajacym t¢ warstwe i oddzielnie krotsza warstwe zywicy. Tak przygotowane probki moga
by¢ transportowane w chtodziarce. Po przetransportowaniu nalezy niezwlocznie umiesci¢ probki
W zamrazarce.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat 2-cyjanoakrylanu etylu od
substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny o parametrach wg punktu 6.2.,
oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:

— faza ruchoma (acetonitryl: roztwér kwasu fosforowego (V) w wodzie 45: 45

— strumien objetosci fazy ruchomej 1 ml/min
— temperatura kolumny 1°C

— dhugos¢ fali analitycznej detektora DAD 210 nm
— dozowanie probki 20 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomoca p¢tli dozowniczej po 20 pl roztworow wzorcowych ro-
boczych wg punktu 5.8. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar.
Odczyta¢ powierzchnie pikdw wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednia arytmetyczna. Roznica
miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz = 5% tej wartosci. Nastgpnie wykresli¢ krzywa
wzorcowa, odktadajac na osi odcietych zawartos¢ 2-cyjanoakrylanu etylu w 1 ml roztworéw wzorco-
wych w mikrogramach, a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.
Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowej.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza nalezy oddzielnie przesypac z rurki pochtaniajacej wg punktu 5.9.
do naczynek wg punktu 6.4. dtuzsza warstwe zywicy XAD-7 pokrytej HPO, wraz z przegrodka z
wlokna szklanego poprzedzajaca obie warstwy i oddzielnie krotsza warstwe kontrolna wraz z
przegrodka z wiokna szklanego, rozdzielajaca obie warstwy. Nastepnie doda¢ po 2 ml acetonitrylu
wg punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac energicznie ich
zawarto$cig co pewien czas. Nastgpnie wykona¢ oznaczenie chromatograficzne roztworu znad
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dhuzszej warstwy zywicy XAD-7 pokrytej kwasem fosforowym w warunkach okreslonych wg
punktu 8. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chro-
matograméw powierzchnie pikow 2-cyjanoakrylanu etylu wg wskazan integratora i obliczy¢ $red-
nig arytmetyczna. Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Z
krzywych wzorcowych odczyta¢ zawarto§¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie 2-cyjanoakrylanu etylu w roztworze znad krotszej
warstwy zywicy. [lo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie zywicy nie powinna przekraczac
10% ilosci oznaczonej w dluzszej warstwie, W przeciwnym razie wynik nalezy traktowaé jako
orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.4. doda¢ zywicg XAD-7 pokryta kwasem fosforowym w ilosci
odpowiadajacej dluzszej warstwie w rurce pochtaniajacej wg punktu 5.9., tj. po 80 mg. Nastepnie
strzykawka wg punktu 6.3. doda¢ po 3 pl roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.6. W
szostym naczynku przygotowac probke kontrolng zawierajaca tylko zywice. Nastepnie dodac po 2 ml
acetonitrylu wg punktu 5.2. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastepnego dnia w chto-
dziarce. Przed wykonaniem oznaczenia chromatograficznego kilka razy energicznie wstrzasnaé
zawartoscia naczynek.

Jednoczesnie wykonaé oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach po-
rownawczych, ktore przygotowuje si¢ przez dodanie strzykawka wg punktu 6.3. do 2 ml roztworu
kwasu fosforowego(V) w acetonitrylu wg punktu 5.4. po 3 pl roztworu wzorcowego podstawowe-
go wg punktu 5.5. Oznaczanie badanej substancji nalezy wykona¢ wg punktu 10.

Wspotczynnik desorpcji dla 2-cyjanoakrylanu etylu (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

_P,-P,
==,

p

d

w ktorym:
P4 — $rednia powierzchnia piku 2-cyjanoakrylanu etylu na chromatogramach roztwor6w po
desorpcji,
P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji 2-cyjanoakrylanu etylu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,
P, — $rednia powierzchnia piku 2-cyjanoakrylanu etylu na chromatogramach roztworéw
poréwnawczych.

_ Nastepnie obliczy¢ $rednia warto$¢ wspotczynnikow desorpcji dla 2-cyjanoakrylanu etylu
(d ) jako $rednia arytmetyczna otrzymanych wartoéci (d ). Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze
oznacza¢ dla kazdej nowej partii rurek pochtaniajacych.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia 2-cyjanoakrylanu etylu ( X ) w badanym powietrzu obliczamy w miligramach na metr
sze$cienny ha podstawie wzoru:
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X:(C1+EZ)'2
V-d

w ktorym:
C; — stezenie 2-cyjanoakrylanu etylu w roztworze znad dtuzszej warstwy zywicy XAD-7 odczyta-
ne z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,
C, — stezenie 2-cyjanoakrylanu etylu w roztworze znad krotszej warstwy zywicy XAD-7 odczyta-
ne z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr,
V — objgtos¢ przepuszczonego powietrza przez rurkg pochfaniajaca, w litrach,

d — $rednia warto$¢ wspolczynnika desorpcji wyznaczana wg punktu 11.,
2 — objetos¢ roztworu uzyta do desorpcji (2 ml).

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy firmy Agilent Technologies seria 1200 z detekto-
rem diodowym (DAD) oraz z kolumna stalowa Nucleosil 100-C18 o wymiarach 250 mm x 4,6 mm i
uziarnieniu 5 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymano nastepujace dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy 0,6 +~ 12 pg/ml
(0,1 = 2 mg/m® dla probki powietrza 12 1)
— granica wykrywalnos$ci, LOD 0,9 ng/ml
— granica oznaczalnosci, LOQ 2,7 ng/ml
— wspolezynnik korelacji, R 0,9997
— catkowita precyzja badania, V,  5,64%
— wzgledna niepewnos¢ catkowita 19,31%
— niepewnos¢ rozszerzona 38,62%.

JOANNA KOWALSKA
Ethyl 2-cyanoacrylate — a determination method

Abstract

This determination method is based on the adsorption of ethyl 2-cyanoacrylate vapours on phosphoric
acid-treated XAD-7 sampling tubes (80/40 mg sections), desorption with 2 ml of acetonitryle and
high performance liquid chromatographic (HPLC/UYV) analysis of the resulting solution.

The determination limit of the method is 0.1 mg/m3.
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