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Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr pokryty roztworem kwasu siarkowego, eks-
trakcji powstatlego w wyniku reakcji siarczanu hydrazyny roztworem wersenianu disodu i jednozasadowego,
jednowodnego fosforanu sodu o pH 3,5, a nastepnie przeprowadzeniu siarczanu hydrazyny w pochodng w wyni-
ku reakcji z benzaldehydem i analizie chromatograficznej (HPLC/UV) otrzymanej w ten sposob pochodnej —
benzalazyny.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,005 mg/m?.

UWAGI WSTEPNE

Hydrazyna jest bezbarwng, dymiacg cieczg o charakterystycznym zapachu przypominajgcym
amoniak. Otrzymywana jest przez dziatanie na amoniak podchlorynem sodu przez chloroami-
ne¢. Hydrazyne stosuje si¢ w przemysle barwnikarskim, przy produkcji nawozow azotowych i
wiokien sztucznych, przy produkcji niektorych lekow, a takze jako sktadnik paliwa rakieto-
wego. Jest ona sktadnikiem mieszaniny do wywotywania filméw fotograficznych, a takze
srodkiem redukujacym w wielu procesach chemicznych.

Hydrazyna jest substancjg toksyczng, w warunkach zawodowych wchtania si¢ do or-
ganizmu przez drogi oddechowe i skorg. Jest zwigzkiem dziatajacym draznigco na blony $lu-
zowe oczu 1 gornych drog oddechowych. Jest umieszczona w wykazie substancji rakotwor-
czych jako substancja rakotworcza kategorii 2., zgodnie z rozporzadzeniem ministra zdrowia
z dnia 1 grudnia 2004 r. (DzU nr 280, poz. 2771).

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stezen hydrazyny wynosza odpowiednio —
warto$é¢ NDS 0,05 mg/m?® i wartosé NDSCh 0,1 mg/m?.
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PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawarto$ci hydrazyny w powietrzu na stanowiskach pracy.
Najmniejsze stezenie hydrazyny, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania wynosi 0,005 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 przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr pokryty roztworem kwasu
siarkowego, ekstrakcji powstatego w wyniku reakcji siarczanu hydrazyny roztworem diwodo-
rofosforanu sodu i wersenianu di-sodu o pH 3,5, przeprowadzeniu siarczanu hydrazyny w po-
chodng w wyniku reakcji z benzaldehydem i analizie chromatograficznej (HPLC/UV) otrzy-
manej w ten sposob pochodnej — benzalazyny.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos$¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowal 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. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywaé pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac do utylizacji uprawnionym do tego instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetonitryl

Stosowac¢ acetonitryl wg punktu 4.1.
5.2. Benzaldehyd

Stosowa¢ benzaldehyd wg punktu 4.1.
5.3. Diwodorofosforan sodu

Stosowa¢ diwodorofosforan sodu, 1-hydrat (NaH,PO, - H,0)
5.4. Hydrazyna bezwodna

Stosowa¢ hydrazyne bezwodng wg punktu 4.1.
5.5. Kwas orto-fosforowy,

Stosowac 85-procentowy roztwor kwasu orto-fosforowego wg punktu 4.1.
5.6. Kwas siarkowy

Stosowa¢ okoto 96-procentowy kwas siarkowy wg punktu 4.1.
5.7. Metanol

Stosowa¢ metanol wg punktu 4.1.
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5.8. Siarczan hydrazyny
Stosowac siarczan hydrazyny wg punktu 4.1.

5.9. Wersenian disodu
Stosowa¢ nawazke analityczng 0,05 mol/l wersenianu disodu (s61 dwusodowa kwasu etyle-
nodiaminotetraoctowego), wg punktu 4.1.

5.10. Woda destylowana
Stosowa¢ wodg destylowang wg punktu 4.1.

5.11. Roztwor ekstrakcyjny
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odwazy¢ 1,38 g diwodorofosforanu so-
du wg punktu 5.3., tak aby otrzymac 0,1 mol/l roztwor i dopetni¢ do kreski 0,05 mol/l roztwo-
rem wersenianu disodu wg punktu 5.9., doprowadzi¢ pH do wartosci 3,5 za pomocg kwasu
fosforowego wg punktu 5.5.

5.12. Roztwor derywatyzujacy
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml odmierzy¢ 0,5 ml (500 pul) benzaldehydu wg punk-
tu 5.2. i uzupehic¢ do kreski 50 ml acetonitrylem wg punktu 5.1.

Roztwor derywatyzujacy powinien by¢ codziennie przygotowany Swiezy.

5.13. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml odwazy¢ 0,6 g siarczanu hydrazyny wg
punktu 5.8., uzupetni¢ do kreski woda wg punktu 5.10. i doktadnie wymieszaé. St¢zenie Siar-
czanu hydrazyny w tak przygotowanym roztworze wynosi 12 mg/ml, co odpowiada stezeniu
hydrazyny 2,9568 mg/ml, zgodnie z przelicznikiem:

stezenie hydrazyny = 0,2464 stezenie siarczanu hydrazyny.

5.14. Roztwor wzorcowy posredni
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu podstawowego
wg punktu 5.13., uzupetnié¢ do kreski wodg wg punktu 5.10. i doktadnie wymieszaé. Stezenie
siarczanu hydrazyny w tak przygotowanym roztworze wynosi 0,24 mg/ml, co odpowiada ste-
zeniu hydrazyny 0,06 mg/ml.

5.15. Roztwory wzorcowe robocze

5.15.1. Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno:

20; 25; 50; 100; 200 i 500 pl roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.14.,

uzupetni¢ do kreski roztworem ekstrakcyjnym wg punktu 5.11. i wytrzasnac¢. Zawar-

to$¢ hydrazyny w 1 ml tak przygotowanych roztworé6w wynosi odpowiednio, w mi-

krogramach [ug]: 0,12; 0,15; 0,3; 0,6; 1,2 i 3.

5.15.2. W kolejnym etapie nalezy przeprowadzi¢ derywatyzacj¢ hydrazyny, tzn.

do szesciu fiolek automatycznego podajnika probek nalezy pobra¢ odpowiednio 1 ml

roztworu wg punktu 5.15.1. i do kazdej fiolki doda¢ 0,5 ml roztworu derywatyzujacego

wg punktu 5.12. Wytrzasac przez okoto minute, odstawi¢ na 30 min w temperaturze po-

kojowej i analizowa¢ chromatograficznie.

Roztwory przygotowane wg punktow: 5.13., 5.14. i 5.15. przechowywane w lodowce

sg trwate przez 3 dni.

5.16. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika odzysku
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 490 pl hydrazyny wg punktu
5.4. (gestos¢ 1,021 g/ml), zwazyé, a nastepnie uzupehic¢ do kreski woda wg punktu 5.10. i
doktadnie wymieszaé. Stezenie hydrazyny w tak przygotowanym roztworze wynosi 50 pg/ml.

5.17. Roztwor pokrywajacy
Przygotowac 0,13 mol/l roztwor kwasu siarkowego przez rozpuszczenie 0,3 ml kwasu siar-
kowego (18 mol/l, tj. okoto 96-procentowy kwas siarkowy) wg punktu 5.6. w 40 ml wody wg
punktu 5.10. lub metanolu wg punktu 5.7.
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5.18. Filtry
Stosowac filtry z widkna szklanego o $rednicy 37 mm (Whatman GF/A) z oprawkami. Na fil-
try nanosi¢ po 1 ml roztworu pokrywajacego wg punktu 5.17., pozostawi¢ do wyschniecia.
Suche filtry przechowywa¢ w szczelnie zamknigtym naczyniu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym UV-VIS, petlg do-
zowniczg o pojemnosci 50 pl i z elektronicznym integratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng Ultra C18 o dtugosci 15 cm i $rednicy wewnetrznej 4,6 mm,
0 uziarnieniu 5 um z prekolumna.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy 0 pojemnosci: 50; 100; 250; 500 i 1000 pl.

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

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

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe¢ ssacg umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 7.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7. W
miejscu pobierania probek przez 2 filtry wg punktu 5.18. potaczone szeregowo i umieszczone
w oprawkach nalezy przepusci¢ 120 1 badanego powietrza ze statym strumieniem objgtosci,
nie wiekszym niz 120 I/h.

Pobrane probki przechowywane w zamrazalniku chtodziarki sa trwate przez 2 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

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

— faza ruchoma — acetonitryl: woda 75: 25

— przeptyw fazy ruchomej 1 ml/ min
— temperatura kolumny 20 °C

— dhugos$¢ fali analitycznej

detektora spektrofotometrycznego 300 nm

— objetos¢ wstrzykiwanej probki 50 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej
Do chromatografu wprowadzi¢ za pomoca petli dozowniczej po 50 pl roztworé6w wzorco-

wych roboczych wg punktu 5.15. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwu-
krotnie pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ Srednia
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arytmetyczng. R6znica migedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Na-
stepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych zawarto$¢ hydrazyny w mikro-
gramach w 1 ml roztworé6w wzorcowych, a na osi rz¢dnych — odpowiadajgce im $rednie po-
wierzchnie pikow benzalazyny.

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

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtry (kazdy osobno) przenie$¢ do kolb wg punktu 6.5. Nastep-
nie doda¢ za pomocg pipety wg punktu 6.4. 5 ml roztworu ekstrakcyjnego wg punktu 5.11.,
kolbe zamkna¢ i wytrzasa¢ na wytrzasarce przez 30 min. Nastepnie pobra¢ 1 ml roztworu
znad filtra do fiolek automatycznego podajnika probek i doda¢ 0,5 ml roztworu derywatyzu-
jacego wg punktu 5.12. Po okoto minutowym wstrzas$nigciu roztworu i odstawieniu na 30 min
w temperaturze pokojowej bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych w punkcie 8.
Pomiar wykona¢ dwukrotnie. Odczyta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikow
benzalazyny wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. R6znica migdzy wyni-
kami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Zawarto$¢ hydrazyny w probce odczy-
ta¢ z wykresu krzywej wzorcowej.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie hydrazyny w roztworze z drugiego filtra.
Ilo$¢ substancji oznaczonej w drugim filtrze nie powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej
w pierwszym filtrze. W przeciwnym razie wynik nalezy traktowa¢ jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspolczynnika odzysku

W pigciu kolbach przygotowanych wg punktu 6.5. umiesci¢ czyste filtry wg punktu 5.18. Na
kazdy filtr nanie$¢ po 100 pl roztworu wg punktu 5.16. i pozostawi¢ do wyschniecia filtrow.
W szostej kolbie przygotowac¢ probke kontrolng zawierajaca tylko filtr. Nastepnie doda¢ za
pomoca pipety wg punktu 6.4. po 5 ml roztworu ekstrakcyjnego wg punktu 5.11. Kolby za-
mkna¢ 1 wytrzasac przez 30 min. Po tym czasie nalezy pobra¢ po 1 ml roztworu znad kazdego
filtra do fiolek automatycznego podajnika probek 1 doda¢ po 0,5 ml roztworu derywatyzuja-
cego wg punktu 5.12., nastgpnie wytrzasa¢ kazda fiolke przez okoto 1 min i odstawi¢ w tem-
peraturze pokojowej na 30 min.

Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej substancji, co najmniej w trzech roztwo-
rach poréwnawczych, przygotowanych przez dodanie do 5 ml roztworu do ekstrakcji wg
punktu 5.11. po 100 pl roztworu do wyznaczania wspotczynnika odzysku wg punktu 5.16.
mikrostrzykawka o pojemnosci 100 ul wg punktu 6.3. i przeprowadzi¢ derywatyzacje jak w
punkcie 10.

Wspoétczynnik odzysku dla hydrazyny (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d:(Pd_PO)
P

p

w ktorym:
— P4 — $rednia powierzchnia piku pochodnej hydrazyny na chromatogramach roztwo-
réw po wymyciu
— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji pochodnej hydrazyny na chromato-
gramach roztworu kontrolnego
— Pp — Srednia powierzchnia piku pochodnej hydrazyny na chromatogramach roztwo-
roOw poréwnawczych.
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Nastepnie obliczy¢ $rednia warto$¢ wspotczynnikéw odzysku dla hydrazyny (d ) jako
$rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).
Wspdtezynnik odzysku nalezy zawsze oznaczaé dla kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia hydrazyny (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny, na
podstawie wzoru:

X = 5'(mHl +_mH2)
V -k

w ktérym:
— m,,— masa hydrazyny w roztworze znad pierwszego filtra odczytana z krzywej
wzorcowej, w mikrogramach
— my,— masa hydrazyny w roztworze znad drugiego filtra odczytana z krzywej wzor-
cowej, w mikrogramach

-5 — caltkowita objgtos¢ badanego roztworu
—V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr, w litrach
— k — $rednia warto$¢ wspotczynnika odzysku.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy Elite LaChrome z detektorem spektrofo-
tometrycznym UV-VIS, z chromatograficznym systemem akwizycji i analizy danych EZ
Chrom Elite oraz kolumng stalowa Ultra C18 o dtugosci 15 cm 1 $rednicy wewngtrznej 4,6 mm, 0
uziarnieniu 5 um, z prekolumna.
~ Na podstawie wynikow z przeprowadzonych badaf, uzyskano nastgpujgce dane walida-

cyjne:

— zakres pomiarowy: 0,12 + 3 pg/ml (0,005 + 0,125 mg/m® dla probki powietrza 120 I)

- granica wykrywalnosci, Xgw: 0,199 ng/ml

- granica oznaczania ilosciowego, Xozn: 0,66 ng/ml

- wspotczynnik korelacji, R: 1

- catkowita precyzja badania, V.: 6,24%

- niepewnos¢ catkowita metody: 26,80%.

ELZBIETA DOBRZYNSKA

Hydrazine — determination method

Abstract

The method is based on the chemisorption of hydrazine on the glass fiber filter treated with sulphuric acid, extraction
of hydrazine sulphate with the buffered EDTA disodium solution (pH 3.5), derivatization with benzaldehyde solution
and determination of the obtained benzalazine by HPLC/UV.

The determination limit of the method is 0.005 mg/m°.
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