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Metoda polega na pobieraniu zawartego w powietrzu cyjanamidu na sorbent — zywice XAD-2 z naniesionym
izotiocyjanianem 1-naftylu, desorpcji acetonitrylem otrzymanej pochodnej cyjanamidu i analizie chromatogra-
ficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,09 mg/m?®,

UWAGI WSTEPNE

Cyjanamid jest prawie bezwonnym, krystalicznym ciatem staltym, ktore dobrze rozpuszcza si¢
w wodzie, alkoholach i eterze. Jest substancja palna. Pod wptywem grzania lub palenia roz-
ktada sie, tworzac ditlenek azotu, amoniak 1 cyjanowodor.

Cyjanamid jest stosowany nie tylko do produkcji melaminy, lecz takze jako fumigant
(preparat do zadymiania), srodek do czyszczenia metali, rafinacji kruszcow (rudy metali),
srodek zabezpieczajacy papier, dodatek do cementu, do produkcji gumy syntetycznej i do
produkcji lekdéw: antyhistaminowych, obnizajacych ci$nienie krwi, uspokajajacych i antykon-
cepcyjnych. Cyjanamid i jego s6l wapniowa byly uzywane w latach 70. jako $rodki terapeu-
tyczne do leczenia choroby alkoholowej. W Polsce cyjanamid nie jest produkowany.

Narazenie zawodowe na cyjanamid wystgpuje gtdéwnie w zaktadach chemicznych przy
produkcji oraz przetwarzaniu cyjanamidu, a takze w rolnictwie podczas rozsiewania nawozow
sztucznych. Cyjanamid moze by¢ wchianiany do organizmu czlowieka droga pokarmowa,
inhalacyjnag 1 przez skorg.

Zgodnie z rozporzadzeniem ministra zdrowia z dnia 28 wrze$nia 2005 r. w sprawie
wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacjg i oznakowaniem (DzU nr 201,
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poz. 1674 wraz z zalgcznikiem wydanym dnia 14 pazdziernika 2005 r.) cyjanamid jest sklasy-
fikowany jako substancja toksyczna (T); dziata toksycznie po potknieciu (R25), szkodliwa
(Xn); dziata szkodliwie w kontakcie ze skorg (R21), draznigca (Xi); dziata draznigco na oczy i
skore (R36/38); moze powodowac uczulenie w kontakcie ze skorg (R43).

Wartosci najwyzszych dopuszczalnych stgzen podane w rozporzadzeniu ministra pra-
cy i polityki spolecznej z dnia 30 sierpnia 2007 r. (DzU nr 161, poz. 1142) zmieniajagcym roz-
porzadzenie ministra pracy i polityki spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. (DzU 217, poz.
1833) dla cyjanamidu wynosza: NDS — 0,9 mg/m*® i NDSCh — 1,8 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania zawarto$ci cyjanamidu w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem
spektrofotometrycznym.

Najmniejsze stezenie cyjanamidu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,09 mg/m?.

2. Powolania normatywne

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

3. Zasada metody

Metoda polega na pobieraniu zawartego w powietrzu cyjanamidu na sorbent — zywice XAD-2
z naniesionym izotiocyjanianem 1-naftylu, desorpcji acetonitrylem otrzymanej pochodnej cy-
janamidu i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdw
Do analizy nalezy stosowa¢, 0 ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynno$ci zwigzane Z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dziatajacym wyciaggiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach i1 przekazywa¢ do zakladéw zajmujacych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetonitryl
Stosowac acetonitryl wg punktu 4.1.
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5.2. Cyjanamid
Stosowac cyjanamid wg punktu 4.1.

5.3. Izotiocyjanian 1-naftylu
Stosowac izotiocyjanian 1-naftylu wg punktu 4.1.

5.4. Metanol
Stosowa¢ metanol wg punktu 4.1.

5.5. Woda
Stosowa¢ wode¢ do HPLC.

5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy cyjanamidu
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml nalezy odwazy¢ 216 mg cyjanamidu wg
punktu 5.2., kolbg zwazy¢, uzupetni¢ do kreski metanolem wg punktu 5.4. i doktadnie wy-
mieszac. Stezenie cyjanamidu w tak przygotowanym roztworze wynosi 21,6 mg/ml. Obliczy¢
doktadng zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

5.7. Roztwor izotiocyjanianu 1-naftylu
Do kolby pomiarowej o pojemno$ci 10 ml odwazy¢ okoto 800 mg izotiocyjanianu 1-naftylu
wg punktu 5.3., kolbe zwazy¢, uzupehi¢ do kreski acetonitrylem wg punktu 5.1. i doktadnie
wymieszac. Stezenie izotiocyjanianu 1-naftylu w tak przygotowanym roztworze wynosi 80 mg/ml.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych 0 pojemno$ci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125; 0,25; 0,5; 1
I 2 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.6., a nastgpnie odmierzy¢ kolejno:
0,1; 0,125; 0,25; 0,5; 1 i 2 ml roztworu izotiocyjanianu 1-naftylu wg punktu 5.7., uzupeti¢ do
kreski acetonitrylem wg punktu 5.1. i wymieszaé. Stezenie cyjanamidu wynosi od 0,216 +
4,32 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawartos¢ cyjanamidu w 1 ml tak przygotowanych roztworow.

Roztwory przygotowane wg punktow: 5.6., 5.7. i 5.8. przechowywane w szczelnie
zamknietych kolbach w chtodziarce sg trwate przez co najmniej 14 dni.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym i elektronicznym in-
tegratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng¢ chromatograficzng umozliwiajaca oznaczenie pochodnej cyjanamidu, np.:
kolumng stalowa Ultra C18 o dlugosci 15 cm, srednicy wewnetrznej 4,6 mm 1 uziarnieniu 5 pum.

6.3. Mikrostrzykawki do cieczy
Stosowac¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci od 5 do 2500 pl.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami wyposazo-
nymi w zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez otwierania na-
czynek.

6.5. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 7.

6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowac dostepne w handlu rurki szklane wypetnione dwiema warstwami (80 i 40 mg) zy-
wicy XAD-2 z naniesionym izotiocyjanianem 1-naftylu, rozdzielonymi i ograniczonymi
widknem szklanym.

53



7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobra¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7. W
miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajagcg wg punktu 6.6., nalezy przepusci¢ 12 |
badanego powietrza ze stalym, nie wigkszym niz 6 1/h, strumieniem objetosci. Przy pobiera-
niu probek powietrza w celu oceny zgodnos$ci z wartoscig NDSCh, nalezy pobrac 1,5 | bada-
nego powietrza ze stalym strumieniem objetosci 6 1/h. Pobrane probki przechowywane w
chtodziarce sg trwale przez co najmniej 14 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

W przypadku stosowania kolumny o parametrach wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wyko-
na¢ w nastgpujacych warunkach:

— przeptyw fazy ruchome;j 1,5 ml/min
— temperatura kolumny 25°C

— dlugo$¢ fali analitycznej detektora UV 220 nm

— dozowanie probki 50 ul

— faza ruchoma o sktadzie programowanym (tab. 1)

Tablica 1.

Faza ruchoma o skladzie programowanym

Czas, min Acetonitryl | Woda

0-+3 20 80
3+6 100 0
6+ 10 20 80

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szesciu naczynek wg punktu 6.4. przesypaé z rurek pochtaniajacych wg punktu 6.6. dtuz-
szg warstwe sorbentu. Nastepnie dodac kolejno po 5 pl roztworéw wg punktu 5.8. Naczynka
szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nast¢gpnego dnia. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg
punktu 6.3. po 2 ml acetonitrylu wg punktu 5.1. Naczynka ponownie zamkna¢ i przeprowa-
dzi¢ desorpcje w ciggu 60 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$cia. Stezenia substan-
cji badanej w tak otrzymanych roztworach wynosza: 0,54; 0,675; 1,35; 2,7; 5,41 10,8 pg/ml.

Do chromatografu wprowadzi¢ po 50 pl roztwordw uzyskanych po desorpcji. Z kaz-
dego roztworu wzorcowego nalezy dwukrotnie wykona¢ pomiar. Odczytaé¢ powierzchnie pi-
kow wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami nie
powinna by¢ wigksza niz £5% tej wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktada-
jac na osi odcietych stezenie cyjanamidu w mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych — od-
powiadajace im $rednie powierzchnie pikow pochodnej cyjanamidu.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych 1 sporzadzanie krzywej wzorcowe;.
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10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przenie$¢ z rurki pochtaniajacej do naczynka wg punktu 6.4.
wlokno szklane i I warstwe sorbentu a do drugiego naczynka przesypac¢ Il warstwe sorbentu i
doda¢ za pomocg mikrostrzykawki wg punktu 6.3. po 2 ml acetonitrylu wg punktu 5.1., na-
czynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ na 60 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto-
$cig. Nastepnie wprowadzi¢ do chromatografu badang probke i wykona¢ analiz¢ chromatogra-
ficzng w takich samych warunkach jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg punktu 9.
Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromato-
graméw powierzchnie pikow pochodnej cyjanamidu wg wskazan integratora i obliczy¢ $red-
nig arytmetyczng. R6znica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci.
Stezenie cyjanamidu w prébee odezytac z krzywej wzorcowe;.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie cyjanamidu w roztworze znad krotszej war-
stwy zywicy. Ilo$¢ substancji oznaczonej w krétszej warstwie zywicy nie powinna przekra-
cza¢ 10% iloSci oznaczonej w dluzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy trakto-
wac jako orientacyjny.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia cyjanamidu (X) w badanym powietrzu obliczy¢é w miligramach na metr szescienny,
na podstawie wzoru:

X — 2(C1 +CZ) ,
Vv

w ktorym:
— €1 — stezenie cyjanamidu w roztworze znad dtuzszej warstwy sorbentu odczytane z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr
— Cz — stezenie cyjanamidu w roztworze znad krétszej warstwy sorbentu odczytane z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr
—V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochlaniajaca, w litrach
— 2 — objetos¢ rozpuszczalnika uzytego do desorpcji, w mililitrach.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy Elite LaChrome z detektorem spektrofo-
tometrycznym UV, z chromatograficznym systemem akwizycji i analizy danych EZ Chrom
Elite. Do pobierania probek powietrza stosowano rurki szklane o wymiarach 6 x 70 mm wy-
pelione zywicg XAD-2 (80; 40 mg) o zawartosci 10% izotiocyjanianu 1-naftylu, firmy SKC
nr kat. 226-30-18.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan, uzyskano nastepujace dane walida-
cyjne:

— zakres pomiarowy: 0,54 +~ 10,8 pg/ml (0,09 ~ 1,8 mg/m?® dla probki powietrza 12 1)

— granica wykrywalnoSci, Xgw: 0,0728 pg/ml

— granica oznaczania ilo§ciowego, Xoz: 0,2428 pg/ml
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— wspdlczynnik korelacji, R: 0,9999
— catkowita precyzja badania, V_: 5,65%
— niepewno$¢ catkowita metody: 12,31%.

ANNA JEZEWSKA
Cyanamide — determination method

Abstract

The method is based on the chemisorption of cyanamide on XAD-2 resin coated with 1-naphthylisothiocyanate.
The cyanamide derivative formed was subsequently desorbed with acetonitrile and analysed by HPLC with UV
detection.

The determination limit of the method is 0.09 mg/m®.
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