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Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawartos$ci 4,4'-metylenodianiliny (MDA) w powietrzu na stanowiskach pracy
podczas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr polipropylenowy FIPRO, ekstrakcji substancji
za pomoca mieszaniny chloroform-metanol i oznaczaniu technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej z
detekcja spektrofotometryczng (UV).

Oznaczalno§¢ metody wynosi 0,02 mg/m°.

UWAGI WSTEPNE

4,4’-Metylenodianilina (4,4'-diaminodifenylometan, MDA) jest substancja stalg, krystaliczna,
barwy bladozoéltej lub biatej. Stabo rozpuszczalna w wodzie (0,1 g/100 g) dobrze rozpusz-
czalna w etanolu, chloroformie i acetonie. MDA jest substancjg silnie utleniajaca. Powstaje w
wyniku reakcji kondensacji formaldehydu z aniling w obecnosci kwasu jako katalizatora.

Najwazniejsze whasciwosci fizykochemiczne 4,4’-metylenodianiliny:

—masa czgsteczkowa 198,26

— temperatura wrzenia 398 + 399 °C
— temperatura topnienia 91,5+92°C
— prezno$é par (w temp. 197 °C) 1,3 hPa

— gestosé par (powietrze = 1) 6,8

— gesto$¢ (woda =1) 1,1.
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4,4'-Metylenodianilina stosowana jest gldwnie do produkcji poliuretanéw, poliami-
dow, poliestréw 1 barwnikow azowych. Wykorzystywana jest rowniez jako preparat zapobie-
gajacy korozji zelaza w $rodowisku kwasnym, do wulkanizacji gumy neoprenowej oraz jest
sktadnikiem kreméw do uktadania wlosow.

4,4'-Metylenodianilina dobrze wchiania si¢ do organizmu przez drogi oddechowe,
przewod pokarmowy i skore. Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC) uznata
ten zwigzek za czynnik przypuszczalnie rakotworczy dla ludzi (grupa 2B).

4,4'-Metylenodianilina znajduje si¢ w wykazie substancji niebezpiecznych i oznako-
wana jest jako substancja toksyczna (dziala toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie
ze skorg i po polknieciu, zagraza powstawaniem bardzo powaznych nieodwracalnych zmian
w stanie zdrowia cztowieka, moze powodowac raka), a takze jako substancja niebezpieczna
dla srodowiska.

W Polsce nie ustalono dotychczas warto$ci normatywu higienicznego dla 4,4'-mety-
lenodianiliny. Zesp6t Ekspertow ds. Czynnikow Chemicznych Migdzyresortowej Komisji
ds. NDS i NDN w 2003 r. zaproponowat przyjecie dla 4,4’-metylenodianiliny wartosci naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) wynoszacej 0,08 rng/mg, natomiast warto$ci najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) nie ustalono.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania zawartosci 4,4’-metylenodianiliny (MDA) w powietrzu na

stanowiskach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.
Najmniejsze stezenie 4,4'-metylenodianiliny, jakie mozna oznaczy¢é w warunkach po-

bierania probek powietrza 1 wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 0,02 mg/mS.

2. Norma powolana

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

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr polipropylenowy FIPRO,
ekstrakcji pochtonigtego zwigzku za pomoca mieszaniny chloroform-metanol i oznaczaniu
otrzymanego roztworu technikg wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofotometryczng (UV).

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdw
Jezeli nie podano inaczej, do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe 0
stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnos$cig do 0,0002 g.
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4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wykonywaé
pod sprawnie dzialajagcym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w prze-
znaczonych do tego celu pojemnikach i przekazywaé do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Chloroform do HPLC
Stosowaé wedlug rozdziatu 4.

5.2. n-Heptan do HPLC
Stosowaé wg rozdziatu 4.

5.3. Metanol do HPLC
Stosowacé wg rozdziatu 4.

5.4. 4,4’-Metylenodianilina
Stosowacé wg rozdziatu 4.

5.5. Mieszanina chloroform i metanol
Zmieszac ze sobg chloroform wg punktu 5.1. i metanol wg punktu 5.3. w stosunku 4: 1 (v/v).

5.6. Mieszanina n-heptan, chloroform i metanol
Zmiesza¢ ze soba n-heptan wg punktu 5.2., chloroform wg punktu 5.1. i metanol wg punktu
5.3. w stosunku 62,5: 30: 7,5 (V/v).

5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy 4,4'-metylenodianiliny
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odwazy¢ okoto 20 mg 4,4'-metylenodianiliny, kol-
b¢ dopetni¢ do kreski mieszaning chloroformu i metanolu wg punktu 5.5. 1 jej zawarto$¢ wy-
mieszac. Obliczy¢ zawartos¢ 4,4'-metylenodianiliny w 1 ml roztworu.

5.8. Roztwor wzorcowy posredni 4,4'-metylenodianiliny
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ taka objeto$¢ roztworu wzorcowego
podstawowego wg punktu 5.7., aby po dopehieniu do kreski mieszaning wg punktu 5.5.
otrzymac roztwor o zawartosci 8 ug w 1 ml.

Roztwory wzorcowe przygotowane wg punktéw 5.7. 1 5.8., szczelnie zamkniete i
przechowywane w chlodziarce, zachowujg trwatos$¢ przez 14 dni.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze 4,4’-metylenodianiliny
Do pigciu wialek o pojemnosci okoto 2 ml wg punktu 6.6. odmierzy¢ kolejno nastepujace
objetosci roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.8., w mikrolitrach: 25; 50; 100; 200
i 300, nastepnie dopelni¢ mieszaning chloroform-metanol wg punktu 5.5. do 1 ml i
wymiesza¢. Zawarto$¢ 4,4'-metylenodianiliny w 1 ml tak przygotowanych roztworéw
wynosi, w mikrogramach: 0,2; 0,4; 0,8; 1,6 i 2,4. Roztwory nalezy przygotowywac
bezposrednio przed wykonaniem analizy.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowaé chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym (UV), petla dozujaca
o pojemnosci 10 ul i integratorem.

6.2. Kolby
Stosowac kolby pomiarowe o pojemnosci, w mililitrach: 10 i 250.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne¢ chromatograficzng stalowa wypetlniong zZelem krzemionkowym
zapewniajaca rozdziat 4,4'-metylenodianiliny od innych substancji wspotwystepujacych.
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6.4. Filtry
Stosowac filtry polipropylenowe o $rednicy 25 mm (np. FIPRO-25). Uzywang parti¢ filtréw
zbada¢ chromatograficznie, aby stwierdzi¢, czy nie zawiera substancji przeszkadzajacych w
oznaczaniu oraz wyznaczy¢ wspotczynnik odzysku wg rozdziatu 11.

6.5. Pompa

Stosowa¢ pompe ssgcg, umozliwiajgcg pobieranie probek powietrza ze strumieniem objetosci
10 I/h.

6.6. Wialki
Stosowa¢ wialki o pojemnosci okoto 2 14 ml.
6.7. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki o pojemnosci: 25; 100 i 250 pl.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowa¢ si¢ do wymagan zawartych w normie
PN-Z-04008-7:200/Az1:2004. Przy pobieraniu probek indywidualnych nalezy przez filtry
przepusci¢ okoto 20 1 powietrza, ze strumieniem objetosci 10 I/h. Filtry z pobranymi prob-
kami powietrza nalezy przechowywa¢ w chlodziarce. Probki powietrza przechowywane w
szczelnie zamknigtych pojemnikach sg trwate przez 14 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ sklad fazy ruchomej wg punktu 5.6., aby zapewni¢ rozdzial 4,4'-
-metylenodianiliny od substancji wspotwystepujacych. Ponizej podano przyktadowe warunki
rozdziatu dla kolumny chromatograficznej wg punktu 6.3.

Warunki pracy chromatografu cieczowego:

— faza stacjonarna — Spherisorb

— faza ruchoma — n-heptan — chloroform — metanol
— strumien objetosci — 0,4 ml/min

— temperatura kolumny — 20 °C

— dtugos¢ fali analitycznej — 245 nm (UV)

— objetos¢ probki — 10 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Za pomoca mikrostrzykawki o pojemnosci 25 ul wprowadzi¢ do petli dozujacej
chromatografu wg punktu 6.1. roztwory wzorcowe robocze wg punktu 5.9. i badaé
chromatograficznie wg rozdziatu 8. Wykona¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie kazdego
roztworu wzorcowego, odczytaé powierzchni¢ pikow wg wskazan integratora i obliczy¢
srednig arytmetyczng dla kazdego roztworu. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa,
odktadajagc na osi odcietych zawartosci 4,4'-metylenodianiliny w 1 ml roztworu, a na osi
rzednych — odpowiadajgce im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow
integratoréw lub komputerowych stacji akwizycji danych.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr polipropylenowy wg punktu 6.4. przenies¢ do wialki o
pojemnosci 4 ml wg punktu 6.6., doda¢ 2 ml mieszaniny wg punktu 5.5. i pozostawi¢ na
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30 min, wstrzasajac co pewien czas zawartos$cig. Nastgpnie wprowadzi¢ do petli dozujacej
chromatografu badang probke i wykona¢ analize¢ chromatograficzng w takich samych
warunkach jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg rozdziatu 9. Pomiar wykona¢ co
najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchni¢ pikéw wg wskazan integratora lub raportow
komputerowych 1 obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Zawartos$¢ 4,4'-metylenodianiliny w prébce
odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowe;.

11. Wyznaczanie wspolczynnika odzysku

Na szes$¢ filtrow wg punktu 6.4. nanies¢ po 100 pul roztworu wzorcowego posredniego wg
punktu 5.8. Przygotowac takze probke kontrolng zawierajaca sam filtr. Pozostawi¢ do
nastepnego dnia. Nastepnie filtry umiesci¢ w wialkach, doda¢ po 2 ml mieszaniny
chloroform-metanol wg punktu 5.5. i tak postgpowac jak z probkami badanymi wg rozdziatu
10. Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie co najmniej trzech roztwordéw porownawczych,
przygotowanych przez wprowadzenie 50 pl roztworu wzorcowego wg punktu 5.8. do wialek
zawierajacych po 1 ml mieszaniny wg punktu 5.5.
Wspotczynnik odzysku dla 4,4’-metylenodianiliny (w) obliczy¢ na podstawie wzoru:

2(P, - P
wo 2P R)

Pp

w ktérym:

— Pt — $rednia powierzchnia piku 4,4'-metylenodianiliny z chromatograméw roztworu
znad filtra, wg wskazan integratora

— Py— $rednia powierzchnia piku o czasie retencji 4,4’-metylenodianiliny z
chromatogramow roztworu kontrolnego, wg wskazan integratora

— Pp— S$rednia powierzchnia piku 4,4’-metylenodianiliny z chromatogramow roztworu
poréwnawczego, wg wskazan integratora.

Nastepnie nalezy obliczy¢ $rednig warto§¢ wspolczynnika odzysku 4,4'-mety-
lenodianiliny (w) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartoéci (W).

Wspotczynnik odzysku nalezy zawsze wyznacza¢ w wypadku nowej partii filtrow po-
lipropylenowych.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 4,4'-metylenodianiliny (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
sze$cienny, na podstawie wzoru:

2-m
V -

X =

=|

w ktorym:
—m — masa 4,4'-metylenodianiliny odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
—V — objetos¢ przepuszczonego powietrza, w litrach
—2 — catkowita objetos$¢ roztworu probki, w mililitrach
— W— $rednia warto$¢ wspotczynnika odzysku wyznaczona wg rozdziatu 11.
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INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujagc chromatograf cieczowy firmy Varian wyposazony w detektor
spektrofotometryczny (UV).

Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymano nastepujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 0,2 + 2,4 pug/ml (0,02 + 0,24 mg/m?® dla probki powietrza 20 1)

— granica wykrywalnosci: 0,0098 ug/ml

— granica oznaczania ilosciowego: Xoz, = 0,0327 ug/ml

— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy

liniowos$¢ krzywej wzorcowej: r = 0,9998
— catkowita precyzja badania: V. =2,57%
— niepewnos$¢ catkowita metody: 15,31.

KRYSTYNA WROBLEWSKA-JAKUBOWSKA
4,4’-Methylenodianiline — determination method

Abstract

Air samples are collected by drawing a known volume of air through polipropylene filters. The filters are trans-
ferred into vials and the substance is extracted with 2 ml of a chloroform-methanol (4:1) mixture. The obtained
extracts are analyzed by high performance liquid chromatography with ultraviolet detection.

The working range of the analytical method is 0.2 + 2.4 pg/ml (0.02 +0.24 mg/m® for 20 | of air sample).
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