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Metoda polega na osadzeniu aerozolu adypinianu 2-dietyloheksylu na filtrze PTFE, wymyciu metanolem i anali-
zie chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 40 mg/m°.

UWAGI WSTEPNE

Adypinian 2-dietyloheksylu (DEHA) jest bezbarwng lub lekko bursztynowa oleistg ciecza o
lekko aromatycznym zapachu. Otrzymywany jest w wyniku reakcji kwasu adypinowego i
2-etyloheksan-1-olu w obecnosci kwasu siarkowego.

Adypinian 2-dietyloheksylu (DEHA) stosowany jest glownie jako plastyfikator przy
produkcji nitrocelulozy i kauczuku syntetycznego oraz przy produkcji i przetworstwie poli-
chlorku winylu, polistyrenu 1 innych polimerow. Uzywany jest rowniez jako rozpuszczalnik 1
sktadnik smaréw stosowanych w lotnictwie, a takze w przemysle kosmetycznym do produkcji
woskow, pomadek, cieni do powiek, zmywaczy do paznokci i olejkow kapielowych.

Narazenie zawodowe na aerozole DEHA dotyczy przede wszystkim osdb zatrudnio-
nych przy jego produkcji oraz stosowaniu, gtownie jako plastyfikatora przy produkcji wyro-
bow z PCV, w tym folii Zzywno$ciowych.

Ze wzgledu na dos¢ powszechne stosowanie DEHA ocenia sig, ze liczba 0s6b narazo-
nych na dzialanie tego zwiazku w Polsce moze wynosi¢ kilka tysiecy.

W warunkach narazenia zawodowego DEHA moze wchtania¢ si¢ do organizmu przez
drogi oddechowe i skorg.
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Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych st¢zen dla adypinianu 2-dietyloheksylu nie zo-
staly w Polsce dotychczas ustalone. Zespot Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych Miedzy-
resortowej Komisji ds. NDS i NDN zatwierdzit dla adypinianu 2-dietyloheksylu wartos¢ NDS
wynoszaca 400 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania zawartosci adypinianu 2-dietyloheksylu w powietrzu na
stanowiskach pracy.

Najmniejsze stezenie adypinianu 2-dietyloheksylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobieranigl probek powietrza 1 wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi
40 mg/m°.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w Srodowisku pracy 1 interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na osadzeniu aerozolu adypinianu 2-dietyloheksylu na filtrze politetrafluoroe-
tylenowym, wymyciu metanolem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi
CzynnoS$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dziatajacym wyciggiem. Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Adypinian 2-dietyloheksylu
Stosowac wg punktu 4.1.

5.2. Metanol
Stosowac wg punktu 4.1.

5.3. Gazy spr¢zone do chromatografu
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Stosowac hel jako gaz nos$ny, wodor i powietrze do detektora o czystosci wg instrukcji do
aparatu.

5.4. Roztwér wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 650 pl (okoto 600 mg) adypi-
nianu 2-dietyloheksylu wg punktu 5.1., kolbe zwazy¢, uzupetni¢ do kreski metanolem wg
punktu 5.2. i doktadnie wymiesza¢. Stezenie adypinianu 2-dietyloheksylu w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi okoto 60 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ tego zwigzku w 1 ml
roztworu.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 5 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125; 0,25 ml; 0,5;
1i 2 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4., uzupetni¢ do kreski metano-
lem wg punktu 5.2. i wymieszaé. Zawarto$¢ adypinianu 2-dietyloheksylu w 1 ml tak przygo-
towanych roztworow wynosi odpowiednio: 1,2; 1,5; 3; 6; 12 i 24 mg. Obliczy¢ doktadng za-
warto$¢ adypinianu 2-dietyloheksylu w 1 ml kazdego roztworu.

5.6. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika odzysku
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml doda¢ okoto 6 g adypinianu 2-diety-
loheksylu wg punktu 5.1., nastgpnie kolbg zwazy¢, uzupetnic¢ do kreski metanolem wg punktu
5.2. i doktadnie wymiesza¢. Stgzenie zwigzku w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto
600 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

Roztwory przygotowane wg punktow: 5.4., 5.5. 1 5.6. przechowywane w chtodziarce
sg trwate przez co najmniej 20 dni.

5.7. Filtry
Stosowac filtry politetrafluoroetylenowe (PTFE) o $rednicy 37 mm i o grubosci 0,45 pm.
Kazda nowg parti¢ filtrow nalezy zbada¢ wg rozdziatu 11., ustalajac warunki odzysku dla
oznaczanego zwiazku.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem oraz z komorg wstrzykowa umozliwiajaca dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat adypinianu 2-dietyloheksylu
od metanolu i innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: ko-
lumne kapilarng o dtugosci 30 m i $rednicy wewnetrznej 0,32 mm z usieciowanym poli(5%
fenylo)-metylosiloksanem, o grubosci filmu 0,25 um.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci: 10; 250; 1000 i 2500 pl.

6.4. Pipeta szklana
Stosowac¢ pipete do cieczy 0 pojemnosci 5 ml.

6.5. Kolby stozkowe
Stosowa¢ wyposazone w korki kolby stozkowe Erlenmayera o pojemnosci 25 ml.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajgca pobieranie probek powietrza ze staltym strumieniem
objetosci wg rozdziatu 7.
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7. Pobieranie préobek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-
7:2002/Az1:2004. W miejscu pobierania probek przez filtr wg punktu 5.7. umieszczony w
oprawce nalezy przepusci¢ 150 1 badanego powietrza ze stalym strumieniem objetosci nie wiek-
szym niz 60 1/h. Pobrane probki przechowywane w chlodziarce sg trwate co najmniej 14 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat adypinianu 2-diety-
loheksylu od metanolu oraz substancji wspotwystepujacych. W razie stosowania kolumny
0 parametrach wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:

— temperatura kolumny programowana:

. temperatura poczatkowa 60 °C przez 1 min
« przyrost temperatury 30 °C/min
 temperatura koncowa 280 °C przez 3 min

— temperatura dozownika 240 °C

— temperatura detektora 290 °C

— strumien objetosci gazu no$nego (hel) 1 ml/min

— strumien objetosci wodoru 40 ml/min

— strumien objetosci powietrza 400 ml/min

— dzielnik prébki 100 :1.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzyknaé¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl wg punktu 6.3. po 1 ul
roztworow wzorcowych roboczych wg punktu 5.5. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy
wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obli-
czy¢ Srednig arytmetyczng. Ro6znica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej
wartos$ci.

Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowg, odktadajac na osi odcigtych zawarto$¢ adypi-
nianu 2-dietyloheksylu w 1 ml roztworé6w wzorcowych w miligramach, a na osi rzednych —
odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr przenies¢ do kolby wg punktu 6.5. Nast¢pnie doda¢ pipeta
wg punktu 6.4. 5 ml metanolu wg punktu 5.2., kolbe zamkngé¢ i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzasajac jej zawartoscig Co pewien czas. Nastepnie pobra¢ 1 pl roztworu znad filtra i badac
chromatograficznie w warunkach okreslonych wg rozdziatu 8. Wykona¢ dwukrotny pomiar.

Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramow powierzchnie pikéw adypinianu 2-diety-
loheksylu wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynika-
mi nie powinna by¢ wieksza niz + 5% tej wartosci. Zawartos¢ adypinianu 2-dietyloheksylu w
probce odczytac z wykresu krzywej wzorCoweyj.
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11. Wyznaczanie wspélczynnika odzysku

W pieciu kolbach wg punktu 6.5. umiescic filtry wg punktu 5.7. Na kazdy filtr nanie$¢ po 100 pl
roztworu wg punktu 5.6. i pozostawi¢ do wyschniecia filtrow. W szostej kolbie przygotowac
probke kontrolng zawierajacg tylko filtr. Nastepnie doda¢ pipeta wg punktu 6.4. po 5 ml me-
tanolu wg punktu 5.2. Kolby zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzgsajac ich zawartos¢ co
pewien czas.

Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach
porownawczych, przygotowanych przez dodanie do 5 ml metanolu wg punktu 5.2. po 100 pl
roztworu wg punktu 5.6. Oznaczanie badanej substancji wykona¢ wg rozdziatu 10.

Wspotczynnik odzysku dla adypinianu 2-dietyloheksylu (d ) obliczy¢ na podstawie
WzO0ru:

w ktorym:

— Py — $rednia powierzchnia piku adypinianu 2-dietyloheksylu na chromatogramach
roztworow po ekstrakeji

— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji adypinianu 2-dietyloheksylu na
chromatogramach roztworu kontrolnego

— Pp — $rednia powierzchnia piku adypinianu 2-dietyloheksylu na chromatogramach
roztworow porownawczych.

Nastegpnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczynnikow odzysku dla adypinianu 2-diety-
loheksylu (d ) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).

Wspotczynnik odzysku nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia adypinianu 2-dietyloheksylu (X ) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr sze$cienny, na podstawie wzoru:

5 m
V.

X = -1000,

Q|

w ktorym:

— m — masa adypinianu 2-dietyloheksylu w roztworze znad filtra odczytana z krzywej
wzorcowej, w miligramach

— 5 — calkowita objetos$¢ badanego roztworu

— V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez filtr, w litrach

— d — $rednia wartosé wspotczynnika odzysku wyznaczonego wg rozdziatu 11.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Agilent-Technologies model 6890 N z
systemem komputerowym i programem ChemiStation, detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym oraz kolumng kapilarng HP-5 o dtugosci 30 m i srednicy wewnetrznej 0,32 mm
z usieciowanym poli(5% fenylo)-metylosiloksanem, o grubosci filmu 0,25 pum.
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cyjne:

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane walida-

— zakres pomiarowy: 1,2 + 24 mg/ml (40 + 800 mg/m? dla prébki powietrza 150 )
— wydajnos¢ odzysku: 100%

— granica wykrywalno$ci: Xgw = 1,27 ng/ml

— granica oznaczania iloSciowego: Xom = 4,23 ug/ml

— wspotczynnik korelacji: R = 0,9998

— catkowita precyzja badania: V.= 5,18%

— niepewno$¢ catkowita metody: 10,70%.

ANNA JEZEWSKA
Di(2-ethylhexyl)adipate — determination method

Abstract

This method is based on the deposition of di(2-ethylhexyl)adipate aerosols on a PTFE filter, extraction with methanol
and a gas chromatographic (GC-FID) analysis of the obtained solution.

The determination limit of the method is 40 mg/m?®,
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