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Metodg stosuje si¢ do oznaczania stezen n-pentanalu w powietrzu na stanowiskach pracy podczas przeprowa-
dzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na ekstrakcji acetonitrylem, powstatej w wyniku reakcji n-pentanalu z osadzong na zelu

kosprawnej chromatografii cieczowej.
Oznaczalno$¢ metody wynosi 2 mg/m®,
UWAGI WSTEPNE

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne n-pentanalu (aldehyd walerianowy, amyl aldehyde,
butyl formal i valeraldehyde):

— wz0r sumaryczny CsH100

— ciezar molowy 86,13

— temperatura topnienia -91,5°C

— temperatura wrzenia 103 °C

— gestos¢ wzgledna par (powietrze = 1) 3,0

— gesto$é wzgledna 0,8095 (w temp. 20 °C/4°C)
— preznos$¢ par 3,466 kPa (w temp. 20 °C)

— wspotczynnik zatamania $wiatta 1,3944 (w temp. 20 °C)

— lepkos$¢ 0,54 mPa (w temp. 20 °C).

n-Pentanal wystepuje w postaci bezbarwnej cieczy o ostrym, cierpkim zapachu.
Zwigzek ten powstaje w wyniku odwodornienia n-pentanolu w obecnosci miedzi jako katali-
zatora. Innym sposobem otrzymywania n-pentanalu jest destylacja walerianianu wapnia i
walerianianu mréwkowego, utlenianie alkoholu amylowego lub redukcja kwasu waleriano-
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wego. n-Pentanal stabo rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast jest dobrze rozpuszczalny w: eta-
nolu, eterze, glikolu propylenowym i olejach.

n-Pentanal jest produktem naturalnie wystepujacym w srodowisku. Jego zrodiem mo-
g3 by¢: rosliny, mikroorganizmy, wydaliny zwierzat oraz pozary lasow. n-Pentanal do atmos-
fery moze dostawac si¢ takze podczas produkcji, transportowania i sktadowania lub podczas
procesow produkcyjnych, w ktérych jest stosowany jako produkt przejsciowy. Obecnos¢ n-pen-
tanalu stwierdzono takze w spalinach silnikowych oraz w takich niektorych elementach wy-
posazenia budynkow, jak sklejka powlekana poliuretanem czy wyktadziny dywanowe.

n-Pentanal jest stosowany jako dodatek smakowy do zywnosci i napojow, monomer
przy produkcji zywic acetalowych lub przyspieszacz w przemysle gumowym. Glownymi
drogami narazenia na n-pentanal sg: drogi oddechowe, skora i przewod pokarmowy. n-Pentanal
jest substancja o dziataniu draznigcym. Wdychanie par tego zwigzku moze powodowac: po-
draznienia drog oddechowych, §luzowek oczu, skéry oraz wymioty.

W Polsce nie ustalono wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia dla n-pentanalu.
Z tego wzgledu zakres roboczy opracowywanej metody analitycznej okre§lono, przyjmujac za
podstawe wartos¢ TLV zalecang przez ACGIH i wynoszaca 50 ppm (175 mg/m?. W przygo-
towanej dokumentacji n-pentanalu proponuje si¢ przyjecie stezenia 118 mg/m° za warto$ci
NDS zwiazku, a stezenia 300 mg/m® za jego wartosé NDSCh.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania n-pentanalu w powietrzu na stanowiskach pracy podczas
przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze st¢zenie n-pentanalu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza 1 wykonywania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 2 rng/rn3
powietrza.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody
Metoda polega na ekstrakcji acetonitrylem, powstatej w wyniku reakcji n-pentanalu z

oznaczanie za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdw
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Czynnosci, podczas ktorych uzywa sie rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wykonywaé
pod sprawnie dziatajacym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w
przeznaczonych do tego celu pojemnikach i1 przekazywaé¢ do zakladow zajmujacych sie
utylizacjg.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetonitryl do HPLC
Stosowa¢ wedlug punktu 4.

5.2. Azot sprezony
Stosowaé wg punktu 4.

5.3. Dinitrofenylohydrazyna
Stosowa¢ wg punktu 4.

5.4. Dinitrofenylohydrazon n-pentanalu
Stosowa¢ wg punktu 4.

5.5. Kwas fosforowy 85-procentowy
Stosowaé wg punktu 4.

5.6. Roztwor pokrywajacy dinitrofenylohydrazyny
Odwazy¢ 40 mg dinitrofenylohydrazyny i przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml 1
rozpusci¢ w acetonitrylu, nastepnie doda¢ 0,05 ml kwasu fosforowego wg punktu 5.5. Stezenie
dinitrofenylohydrazyny w tak przygotowanym roztworze wynosi 4 mg/ml.

5.7. Roztwor podstawowy dinitrofenylohydrazonu n-pentanalu
Odwazy¢ doktadnie 1,545 g dinitrofenylohydrazonu n-pentanalu i przenies¢ do kolby pomia-
rowej o pojemnosci 25 ml i nastepnie rozpusci¢ w acetonitrylu. Stezenie tego zwigzku w tak
przygotowanym roztworze wynosi 61,8 mg/ml, co odpowiada stezeniu 20 mg/ml n-pentanalu. Tak
przygotowany roztwor przechowywany w lodowce jest trwaty przez okres minimum 60 dni.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze dinitrofenylohydrazonu n-pentanalu
Do dziewigciu kolb pomiarowych 0 pojemnosci 10 ml odmierzy¢ odpowiednio, w mililitrach:
0,00; 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 1;2,5; 51 10 roztworu podstawowego dinitrofenylohydrazonu n-
-pentanalu i uzupetni¢ acetonitrylem do kreski. Stezenia n-pentanalu w tak przygotowanych
roztworach wynoszg odpowiednio: 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 5; 10i 20 mg/ml.

5.9. Tetrahydrofuran do HPLC
Stosowac¢ wg punktu 4.

5.10. Woda do HPLC
Stosowa¢ wg punktu 4.

6. Przyrzady pomiarowe i sprz¢t pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym umozliwiajacym wy-
konanie oznaczen przy dtugosci fali 360 nm.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng stalowa o dlugosci 250 mm 1 §rednicy wewnetrznej 3 mm
wypehiong Zelem krzemionkowym o $rednicy ziaren 5 um.
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6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki o pojemnosci 100 pl.

6.4. Naczynka
Stosowac naczynka (wialki) 0 pojemnosci okoto 2 ml.

6.5. Pompa
Stosowa¢ pompe ssaca z przeptywomierzem umozliwiajaca pobieranie powietrza ze stalym
strumieniem obj¢to$ci wg punktu 7.

6.6. Rurki sorpcyjne
Na rurke¢ polipropylenowa wypekiong 1 g zelu krzemionkowego nanie$s¢ 1 ml roztworu po-
krywajacego dinitrofenylohydrazyny wg punktu 5.6. Rurki wysuszy¢ w strumieniu azotu, a
po wysuszeniu konce rurek zabezpieczy¢ zatyczkami. Dopuszcza si¢ stosowanie gotowych
rurek wypetionych zelem krzemionkowym pokrytym dinitrofenylohydrazyna.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowac si¢ do wymagan zawartych w normie
PN-Z-04008-7:2002 /Az1:2004. Za pomoca indywidualnego aspiratora niskoprzeptywowego
przepuscic¢ przez rurki sorpcyjne wg punktu 6.6. okolo 5 1 powietrza ze strumieniem objgtosci
do 1,25 Ih. Rurki z pobranymi probkami powietrza zabezpieczy¢ zatyczkami i przechowywaé w
lodéwce do czasu analizy. Pobrane w ten sposob probki powietrza przechowywane w szczelnie
zamknigtych pojemnikach sg trwale przez co najmniej 1 miesiac.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ sktad fazy ruchomej, aby zapewni¢ rozdziatl n-pentanalu od substancji
wspotwystepujacych 1 jego selektywne oznaczanie. W przypadku stosowania kolumny chro-
matograficznej wedlug punktu 6.2., 0znaczanie mozna wykona¢ przy zastosowaniu warun-
kow podanych w tabeli 1.
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Tabela 1.
Dobér warunkéw pracy chromatografu
Kolumna Supelcosil LC-18 250 - 3 mm ziarno 5 um
A — acetonitryl: tetrahydrofuran: woda 6:1: 3
Faza ruchoma g _
B — acetonitryl: woda 6: 4
0 + 2min 100% A
12min 0% A
Program gradientu 35min 0% A
36 min 100% A
46 min 100% A
Predkos¢ przeptywu 0,4 ml/min
Objetos¢ probki 10 wl
Temperatura kolumny 25 °C
Dtugo$¢ fali analitycznej A —360 nm




9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na dziewig¢ rurek sorpcyjnych wedlug punktu 6.6. nanies¢ za pomocag mikrostrzykawki po
100 pl roztworéw wzorcowych roboczych dinitrofenylohydrazonu n-pentanalu wg punktu 5.8.
Rozpuszczalnik odparowac¢ delikatnym strumieniem azotu. Wysuszone rurki sorpcyjne eluowac
za pomocg 10 ml acetonitrylu do kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml. Kolby uzupeti¢ do
kreski acetonitrylem. Z kazdej kolby przenies¢ po 1 ml roztworu do kolb pomiarowych o
pojemnosci 10 ml i uzupehi¢ acetonitrylem. Stezenia n-pentanalu w tak przygotowanych
roztworach wynoszg odpowiednio: 0,0; 0,1; 0,2; 0,5; 1;2; 5; 101 20 pg/ml. Do naczynek wg
punktu 6.4. przenie$¢ po okoto 2 ml otrzymanych roztworéw wzorcowych. Roztwory podda¢
analizie chromatograficznej. Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcietych
zawartos¢ n-pentanalu w 1 ml roztworu, a na osi rzednych — warto$¢ pola powierzchni
(wysokosci) piku tego zwiazku.

10. Wykonanie oznaczania

Rurki sorpcyjne z pobranymi probkami powietrza ekstrahowaé za pomoca 10 ml acetonitrylu
do kolb pomiarowych o0 pojemno$ci 10 ml. Roztwory w kolbach uzupetni¢ do kreski
acetonitrylem. Otrzymane roztwory rozcienczy¢ w stosunku 1: 9 acetonitrylem, wymieszac i
podda¢ analizie chromatograficznej. Probki, ktorych wartosci pola powierzchni (wysokos$ci)
pikow przekraczaja wartosci pola powierzchni (wysokosci) piku wzorca o najwigkszym
stezeniu, nalezy rozcienczy¢ acetonitrylem. Dodatkowe rozcienczenie nalezy uwzgledni¢c w
obliczeniach.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

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

X == 100,
Vv
w ktorym:
—C — zawarto$¢ n-pentanalu odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
—V — objetos¢ przepuszczonego powietrza, W litrach

— 100 — przelicznik, wynikajacy z ekstrakcji probki za pomoca 10 ml acetonitrylu i 10-
-krotnego rozcienczenia roztworu po ekstrakcji.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy firmy Waters model Breez wyposazony
w automatyczny dozownik probek, detektor spktrofotometryczny i kolumng analityczna.
Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymano nastgpujace dane walidacyjne:
— granica wykrywalnosci: 0,0007 pg/ml
— zakres pomiarowy: 0,1 + 20 ug/ml; 2 + 400 mg/m® (dla probki powietrza 5 1)
— granica oznaczania ilosciowego, Xozn: 0,002 png/ml
— wspolczynnik korelacji charakteryzujacy

153



liniowos¢ krzywej wzorcowej, r: 0,999
— catkowita precyzja badania, V.: 6,6
— niepewnos¢ catkowita metody: 16.

SEAWOMIR BRZEZNICKI
n-Pentanal — determination method

Abstract

Air samples are collected by drawing a known volume of air through sorbent tubes filled with silica gel coated
with dinitrophenylhydrazine. The resulting derivatives of n-pentanal are eluted with 10 ml of acetonitrile to vol-
umetric flasks.

The obtained solutions are diluted with acetonitrile and analyzed by high performance liquid chromatography

using ultraviolet detection (A = 360 nm). The working range of the analytical method is from 0.1 to 20 ug/ml
(2 + 400 mg/m® for a5 | air sample).
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