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Oznaczanie kwasu akrylowego
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Streszczenie

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano
metode oznaczania kwasu akrylowego w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej z detektorem
spektrofotometrycznym.

Metoda polega na adsorpcji kwasu akrylowego w
dwoch polaczonych szeregowo rurkach, wypetnio-
nych zywicg Supelite DAX-8, wymyciu zatrzyma-
nego zwigzku za pomoca mieszaniny metanolu

i wody oraz chromatograficznym oznaczeniu otrzy-
manego eluatu.

Metoda umozliwia oznaczanie kwasu akrylowego
w zakresie stezen 1 + 40 mg/m? (dla prébki powie-
trza o objetosci 201). Granica oznaczalnosci (LOQ)
tej metody wynosi 0,02 pg/ml.

Opracowana metoda oznaczania kwasu akrylowego
zostala zapisana w postaci procedury analitycznej,
ktora zamieszczono w Zataczniku.

Summary

A new procedure has been developed for the assay
of acrylic acid with high-performance liquid chro-
matography (HPLC) with an ultraviolet detector.
The method is based on the adsorption of acrylic

acid in two (connected in a series) sorbent tubes
containing Supelite DAX-8 resin. The adsorbed
compound is eluted with a methanol: water (1:1)
mixture. The resulting solutions are analysed with
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HPLC with ultraviolet (\=210 nm) detection.

The working range of the analytical method is
from 0.002 to 0.08 mg/ml (1 - 40 mg/m? for a 20-L
air sample). Limit of quantification: 0.02 ng/ml.

The developed method of determining acrylic
acid has been recorded as an analytical proce-
dure, which is available in the Appendix.

WPROWADZENIE

Kwas akrylowy jest w temperaturze pokojowej
bezbarwna ciecza o ostrym, gryzacym zapachu,
ktora w nizszych temperaturach (ponizej 13 °C)
wystepuje w postaci stalej. Kwas akrylowy
w kazdym stosunku miesza si¢ z woda oraz z
etanolem i eterem etylowym. Jest rozpuszczalny
w: acetonie, benzenie i tetrachlorku wegla. W
obecnosci tlenu, w podwyzszonej temperaturze,
pod wptywem $wiatta lub metali ulega polimery-
zacji. Kwas akrylowy jest najczesciej otrzymy-
wany na drodze utleniania akryladehydu. Zwia-
zek ten moze by¢ otrzymywany takze w reakcji
kondensacji etylenu z kwasem cyjanowodoro-
wym, przez hydrolize akrylonitrylu lub w reakcji:
acetylenu, tlenku wegla i wody, przy zastosowa-
niu katalizatora niklowego.

Kwas akrylowy jest stosowany jako pétprodukt
W syntezie organicznej oraz do produkcji: tworzyw
sztucznych (akrylany), zywic jonowymiennych lub
hydrozeli. Polimery powstajace na bazie kwasu
akrylowego sg stosowane do produkcji: farb i lakie-
réw, klejow, tekstyliow i papieru. Tworzywa akry-
lowe sg stosowane w: budownictwie, przemysle
motoryzacyjnym, zabawkarskim oraz w medycynie
w postaci: soczewek kontaktowych, aparatow shu-
chowych, oraz jako wypelnienia dentystyczne.

Kwas akrylowy dziata silnie draznigco na
uktad oddechowy. Wdychanie kwasu akrylowego
moze prowadzi¢ do obrzeku pluc. Zwigzek ten
wykazuje takze dziatanie zrace i draznigce na skorg
i blony sluzowe oczu (HSDB 2012; Szymanska,
Bruchajzer 2012). W pismiennictwie nie ma
danych dostarczajacych dowoddéw dotyczacych
rakotwoérczego dziatania kwasu akrylowego. W

IARC, podobnie jak w ACGIH, zakwalifikowano
kwas akrylowy do grupy zwiazkow, ktore nie sa
klasyfikowane jako rakotwércze dla ludzi (IARC
grupa 3., ACGIH grupa A4., (IARC 1999;
ACGIH 2011).

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
kwas akrylowy zostal zaklasyfikowany w WE
(nr 1272/2008) jako substancja ciekta tatwopalna,
kategoria zagrozenia 3. (Flam. Liq. 3), wykazujaca
toksycznos$¢ ostra przy wdychaniu, po naniesieniu
na skére i po potknigciu, kategoria zagrozenia 4.
(Acute Tox. 4) oraz dziatanie zrace/draznigce na
skore, kategoria zagrozenia 1.A (Skin Corr. 1A).
Wartosci normatywoéw higienicznych w Polsce
dla kwasu akrylowego wynosza: NDS 20 mg/m3
i NDSCh 50 mg/m3 (DzU 2002 r., nr 217, poz.
1833). Zespot Ekspertéw Migdzyresortowej Ko-
misji ds. Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen
i Natezen Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia
w Srodowisku Pracy zaproponowal warto$é naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla
kwasu akrylowego na poziomie 10 mg/m3 (Szy-
manska, Bruchajzer 2012).

Kwas akrylowy jest zwykle oznaczany z zasto-
sowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej (OSHA) lub kapilarnej chromatografii gazowej
(Vairavamurthy i in. 1986; PN 1992). Celem badan
bylo opracowanie metody umozliwiajacej oznacza-
nie kwasu akrylowego w powietrzu srodowiska
pracy w zakresie stezeh 1 + 40 mg/m’, czyli od
1/10 proponowanej wartosci NDS do 4 propono-
wanych wartosci NDS, zgodnie z wymaganiami
zawartymi w normie PN-EN 482:2012.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano: chromatograf cieczo-
wy firmy Waters model ,,Breeze” wyposazony w:
pompe binarng, termostat, detektor spektrofoto-
metryczny (Waters 2487), automatyczny dozow-
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nik probek, termostat i komputer z programem
sterowania i zbierania danych oraz chromatograf
cieczowy firmy Waters model ,,Alliance” wypo-
sazony w: pompe¢ poczworng, termostat, detektor
spektrofotometryczny (Waters PAD 2996), auto-
matyczny dozownik prébek, termostat oraz kom-
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puter z programem sterowania i zbierania danych.
Kolumna analityczna Supelcosil LC-8 150 x 3 mm,
ziarno 5 pm. Aspiratory niskoprzeplywowe firmy
SKC model 222 do pobierania probek powietrza.

Odczynniki, materialy
i sprzet pomocniczy

W badaniach wykorzystano: kwas akrylowy (Al-
drich), kwas metakrylowy (Aldrich), acetonitryl
(JT Baker), metanol (JT Baker), kwas fosforowy
(V) 85-procentowy (POCh), wodg o czystosci do
HPLC (Millipore Q-Plus) oraz zywice Supelite
DAX-8 (Supelco, dostepny przez Sigma-Aldrich),
rurki szklane do pobierania probek powietrza, a
takze pipety automatyczne nastawne o pojemno-
$ci 0,02 +0,2mli0,1+ 1mlszklo laboratoryjne,
strzykawki do cieczy.

Ustalenie warunkéw oznaczania

W wyniku przeprowadzonych badan wstepnych

ustalono, ze zastosowanie w analizie instrumental-
nej kolumn wypetnionych ztozami typu C-18 lub
C-8 i zastosowanie do elucji mieszanin wody i
acetonitrylu nie umozliwia oznaczania kwasu akry-
lowego, gdyz w podanych warunkach zwigzek ten
nie ulega zatrzymaniu w kolumnie analityczne;.
Przeprowadzono modyfikacj¢ fazy ruchomej za
pomoca dodatku kwasu fosforowego, co pozwolito
na chromatograficzne oznaczenie kwasu akrylo-
wego z wykorzystaniem kolumny wypeknionej
ztozem typu oktylowego (C-8), (rys 1). W przy-
padku zastosowania do oznaczen warunkéw poda-
nych w tabeli 1., czas retencji kwasu akrylowego
na kolumnie typu C-8 (150 x 3 mm) wynosi okoto
4 min. Badanie dotyczace wyboru diugosci fali
analitycznej wykonano z wykorzystaniem detekto-
ra diodowego, analizujac widmo kwasu akrylowe-
go w zakresie dlugosci fal 200 + 400 nm. Wynik
badania przedstawiono na rysunku 2. Analiza
widma UV badanego zwiazku prowadzi do wnio-
sku, ze optymalng do oznaczen ilosciowych dhugo-
Scig falg analityczng jest A =210 nm.
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Rys 1. Analiza roztworu kwasu akrylowego w kolumnie LC-8 przy zastosowaniu mieszaniny wody i acetonitrylu 96: 4
(A) i tej samej mieszaniny z dodatkiem 0,1 (v:v) kwasu fosforowego (B)
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Tabela 1.
Warunki pracy chromatografu cieczowego z detektorem UV-VIS
Waters Symmetry C-8 150 x 2,1 mm, ziarno 3,5 um
Faza ruchoma :
acetonitryl woda kwas fosforowy
Program — izokratycznie (v:v:v) 4 96 0,1
Strumien objetosci 0,25 ml/min
Temperatura kolumny 25°C,
Dlugosé¢ fali analitycznej 210 nm (UV-VIS)
Objetos¢ probki 10 pl
0,24 1
] 0,40
0,22 ]
0,20 e 0,35
0,181 pr ]
0.16] o,:«r:
0,14*; 012&:
0,12 ]
=] ] 5 ]
< 0,104 < 0,207
0,08 ]
] 0,15+
0,06 ]
0,04 0,104
0,021 ]
o, \ o
-0,02] o,ocr:
o ‘2,‘00‘ ‘ ‘4,‘00‘ ‘ ‘6,‘00‘ ‘ ‘8,‘00‘ ‘ ‘10‘,00 200,06 ‘ 225,60 ‘ 245,60 ‘ z‘so‘,o‘o‘ 230‘,60 ‘ 505,60 ‘ 525,60 ‘ 3‘40‘,0‘0‘ 3‘60‘,0‘0 ‘ 530‘,06 a

Minutes

nm

Rys 2. Chromatogram i widmo UV kwasu akrylowego w zakresie 200 + 400 nm

Dobér warunkéw pobierania probek
powietrza i wyznaczanie wielkosci
wspoblczynnika desorpcji

Z dostepnych danych pismiennictwa wynika, iz
do pobierania probek powietrza do oznaczania
stezen kwasu akrylowego wykorzystuje si¢ naj-
czesciej rurki sorpcyjne wypetnione zywica Am-
berlite XAD-8 (OSHA 1981) lub sorbentem Ana-
sorb 708 (OSHA 2005). Sorbenty te, w przeci-
wienstwie do: zelu krzemionkowego, wegla ak-
tywowanego lub innych zywic diwinylobenzeno-
wych (XAD-2, XAD-4), zapewniaja mozliwos¢
zaadsorbowania kwasu akrylowego, nawet w
przypadku przepuszczania przez rurke powietrza
o wilgotnosci rzedu 80%. W chwili obecnej nie
ma w ofercie handlowej zywicy XAD-8, a Ana-
sorb 708 jest dostepny jedynie w postaci goto-
wych rurek sorpcyjnych. Z tego wzgledu zdecy-
dowano o sprawdzeniu mozliwosci zastosowania
do oznaczen kwasu akrylowego odpowiednika
Amberlitu XAD-8 — zywicy Supelite DAX-8
znajdujacej si¢ w ofercie firmy Sigma-Aldrich.
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Celem zbadania odzysku kwasu akrylowego z
rurek sorpcyjnych wypetnionych zywica Superlite
DAX-8 (100 mg) przygotowano trzy serie po
sze$¢ rurek, na ktore naniesiono po 100 pl meta-
nolowych roztworow kwasu akrylowego o stgze-
niach: 0,2; 0,8 i 8 mg/ml. Po odparowaniu roz-
puszczalnika, rurki desorbowano, przepuszczajac
przez nie 10 ml mieszaniny metanolu i wody (1:
1). Eluaty zbierano do kolb pomiarowych o po-
jemnosci 10 ml, uzupetniano do kreski, a nastgp-
nie po wymieszaniu cze$¢ roztworow przenoszo-
no do o pojemnosci 1 ml i poddawano analizie
chromatograficznej. Wyniki badania odzysku
kwasu akrylowego zzywicy Supelite DAX-8,
przedstawione w tabeli 2., wskazuja, iz sorbent
ten moze by¢ stosowany do pobierania probek
powietrza na stanowiskach pracy. Z danych tabeli
2. wynika, ze wspolczynniki odzysku kwasu
akrylowego z zywicy DAX-8, wymywanej za
pomoca 10 ml mieszaniny metanolu i wody (1:1,
v:v) dla trzech analizowanych stezen wynosza
odpowiednio: 92,6; 96,2 i 90,0%. Srednia warto$é
wspolczynnika odzysku wynosi prawie 93%.
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Tabela 2.
Badanie odzysku kwasu akrylowego pobranego na rurki szklane wypelnione zywicg Supelite DAX-8
Absorbancja
Medium Ilos¢ kwasu akrylowego Wspoétezynnik Sredr}la wartp 5¢
pochtaniajace naniesiona na sorbent, g : odzysku, % TR
’ roziwor ekstrakt | odzysku, %
kontrolny
Zywica 20 198 944,1 177 753,3 88,4 92,6
Supelite DAX-8 201 656,1 202 177 872,2 88,5
525,7 1955274 97.3
200 635,9 99,8
187 644,1 93.3
177 658.9 88,4
S 5,0
CcV 54
80 795 530,3 773 756,1 101,4 96,2
754 275,6 711758,9 93.3
738 927,2 747 502,9 98,0
704 908,6 92,4
684 1773 89,7
783 198.,7 102,7
S 5.3
CV 54
800 778 2698.4 7 309 588.6 94,3 90,0
768 0795,2 7209 537.8 93.0
778 5124,9 67315024 86.9
6973 147.2 90,0
6310392,1 81,4
7298 514,8 94,2
S 5.1
CrV 56

Sredni wspélezynnik odzysku, Sr,% 92,9
Odchylenie standardowe, S 5,5
Wspotezynnik zmiennoscei, CV, % 5.9

Celem zbadania wptywu przepuszczania po-
wietrza na odzysk kwasu akrylowego z rurek
sorpcyjnych  wypetlnionych zywica Superlite
DAX-8 (100 mg) przygotowano trzy serie po
sze$¢ rurek, na ktére naniesiono po 100 pul meta-
nolowych roztworéow kwasu akrylowego o steze-
niach: 0,2; 0,8 i 8 mg/ml, co odpowiada: 20; 80 i
800 pg kwasu akrylowego naniesionego na sor-
bent. Przez tak przygotowane rurki przepuszcza-
no okoto 20 | powietrza ze strumieniem objetosci
0,1 I/min. Nastepnie rurki desorbowano, prze-
puszczajac przez nie 10 ml mieszaniny metanolu i
wody (1:1). Eluaty zbierano do kolb pomiaro-
wych o pojemnosci 10 ml, uzupeliano do kreski,
a nastgpnie po wymieszaniu przenoszono czgsé
roztwordéw do wial o pojemnosci 1 ml i poddawa-
no analizie chromatograficznej. Na podstawie
wynikdw przeprowadzonych badan wykazano

(tab. 3.), ze przyjety sposdb pobierania probek
powietrza nie powoduje istotnych strat iloscio-
wych kwasu akrylowego naniesionego na wybra-
ny sorbent. Wartosci odzysku dla trzech anali-
zowanych stezen (2; 8 i 80 pg/ml) wynosza
odpowiednio: 93,2; 103,8 i 95,5%. Srednia war-
tos¢ wspdtczynnika odzysku wynosi 97,5% (SD —
7,8).

Na podstawie wynikéw badan przeprowadzo-
nych analogicznie, lecz z zastosowaniem dwoch
szeregowo potaczonych rurek sorpcyjnych i przy
wilgotnosci wzglednej 65% wykazano, ze straty
spowodowane przepuszczaniem powietrza przez
rurki wypetnione zywicg Supelite DAX-8 wyno-
sza $rednio okoto 4% (1,1 + 6,3%). Dlatego do
pobierania probek powietrza powinno si¢ stoso-
wac zestaw ztozony z dwoch rurek, kazda wypet-
niona 100 mg zywicy.
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Badanie warunkéw pobierania probek powietrza przy uzyciu rurek szklanych wypeklionych sorbentem

Supelite DAX-8

Ilos¢ kwasu akrylowego Absorbancja ; . Srednia warto$¢
naniesiona na sorbent, roztwor roZtwor po przepuszczeniu Wspdlczynnik wspoélczynnika
X odzysku, %
ng kontrolny powietrza przez sorbent odzysku, %
20 180 856.6 163 015.6 89,5 93,2
182 321,3 171 349,3 94,0
183 417.6 184 966,5 101,5
153 898.0 84,5
182 548.,6 100,2
162 569.,3 89,2
§6,7
CV 72
80 679 175,7 717 094,4 105,2 103,8
699 9284 7350155 107.8
666 254,0 691 892.7 101,5
726 829.4 106,6
706 755.2 103,7
670 039,2 98.3
S35
Cri34
800 6922 000,4 6 834 385,6 100,5 95.5
6 658 456,5 6878 972.3 101,1
6 828 634,8 5542 333,6 81,5
6 983 696,4 102,7
6710491,3 98.6
6024 2234 88.6
S§8.5
CV 89
Sredni wspélezynnik odzysku, Sr, % 97.5
Odchylenie standardowe, S 7,8
Wspotezynnik zmiennoscei, CV, % 8.0

Kalibracja i precyzja

Celem okreslenia zakresu roboczego i zakresu
liniowosci metody naniesiono po 100 pl metano-
lowych roztwordw kwasu akrylowego o steze-
niach: 0; 0,2; 0,4; 0,8; 2,0; 4,0 i 8,0 mg/ml na trzy
serie po siedem rurek wypetnionych 100 mg Su-
perlitu DAX-8. Po odparowaniu rozpuszczalnika,
kwas akrylowy wymywano do kolb pomiarowych
o pojemnosci 10 ml, przepuszczajac przez rurki
10 ml mieszaniny metanolu i wody (1:1). Po uzu-
pelieniu kolb pomiarowych do kreski mieszani-
ng metanolu i wody oraz wymieszaniu, przeno-
szono czg$¢ ekstraktu do wial o pojemnosei 1 ml i
poddawano analizie chromatograficznej. Wyniki
badania zakresu liniowosci metody przedstawio-
no graficznie na rysunku 3. Z przedstawionych
danych wynika, iz zalezno$¢ odpowiedzi detekto-
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ra od stezenia kwasu akrylowego ma charakter
liniowy w zakresie od 2 do 80 pg/ml. Zaleznos¢
te mozna opisa¢ rdwnaniem y = 86937x + 58375.
Wyrazony w procentach biad wzgledny CV wy-
nosi 3%, a wspodlczynnik korelacji » jest rowny
0,999.

Celem okreslenia granic wykrywalnosci ozna-
czalnosci metody wzorzec kwasu akrylowego
o stezeniu 2 pg/ml rozcienczono 10-krotnie me-
tanolem i poddano analizie chromatograficznej
(10 analiz). Badanie granicy wykrywalnosci i
oznaczalnosci kwasu akrylowego przeprowadzo-
no zgodnie z wytycznymi zawartymi w pracy
Dobeckiego (2004), obliczajac odchylenie stan-
dardowe pol powierzchni pikéw, a nastepnie
granice wykrywalnosci i granicg oznaczenia ilo-
Sciowego. Wynosza one odpowiednio: 0,006
i 0,02 pg/ml.
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Rys. 3. Krzywa wzorcowa kwasu akrylowego na zywicy Supelite DAX-8

Badanie trwalosci pobranych
probek powietrza

W celu zbadania trwalosci roztworu kwasu akry-
lowego przygotowano w metanolu roztwor tego
zwigzku o stezeniu 8 mg/ml. Roztwér przechowy-
wano szes¢ tygodni w szczelnie zamknietym na-
czyniu w chlodziarce. Po tym czasie z badanego
roztworu przygotowano dziesie¢ rozcienczen (100-
-krotnych), ktére poddano analizie chromatogra-
ficznej. Wyniki poréwnano z wynikami analiz me-
tanolowego roztworu kwasu akrylowego o tym
samym stgzeniu, ktory przygotowano w dniu bada-
nia. Na podstawie wynikow przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze roztwor kwasu akrylowego
przechowywany w szczelnie zamknigtych naczy-
niach w chtodziarce jest trwaly przez co najmniej
szes¢ tygodni.

Celem zbadania trwatosci probek kwasu akrylo-
wego pobranych za pomoca rurek wypehionych zy-

wica Supelite DAX-8 (100 mg) przygotowano trzy
serie po szes¢ rurek, na ktore naniesiono po 100 pl
roztworéw kwasu akrylowego o stezeniach: 0,2; 0,8
i 8,0 mg/ml. Po odparowaniu rozpuszczalnika rurki
szczelnie zamykano i umieszczano w hermetycz-
nych pojemnikach w chlodziarce. Po 14, 24 i 34
dniach przechowywania kwas akrylowy wymywano
z rurek, przepuszczajac przez nie 10 ml mieszaniny
metanolu i wody (1:1) i poddawano analizie chro-
matograficznej, poréwnujac uzyskane wyniki z
wynikami analiz eluatow kwasu akrylowego przy-
gotowanych w dniu analizy. Wyniki badan warun-
kow przechowywania probek zebrano w tabeli 4.
Na podstawie uzyskanych danych wykazano, ze
probki kwasu akrylowego pobrane na zywice Supe-
lite DAX-8 i przechowywane w hermetycznych
pojemnikach w chtodziarce sa trwale przez okres co
najmniej 34 dni. Sredni wspétczynnik odzysku dla
trzech stezen analizowanych po 34 dniach przecho-
wywania wynosi 99,6% (SD 5.8; CV'5,9%).

Tabela 4.
Wplyw czasu przechowywania na trwalo$¢ kwasu akrylowegopobranego na zywice Supelite DAX-8
Czas Ilos¢ kwasu akrylowego naniesiona na sorbent, mg
dni 0,02 0.08 0.8
14 92,2 97.0 98,3 95,7 106,6 109,6 98.2 104,0 100,4
95,3 94.6 97,1 91,7 107.8 96,5 97.4 104,3 102,8
Sr 957 Sr 1013 Sr o 101,2
S 2,2 S 7.6 S 3.0
Ccv 23 Ccv 75 CV 2.9

145




Stawomir Brzeznicki, Marzena Bonczarowska, Jan Gromiec

cd. tab. 4.
Te Ilos¢ kwasu akrylowego naniesiona na sorbent, mg
dlad 0,02 0,08 0.8
24 91,5 104,9 99,3 105,0 96,1 105,5 100,9 101,7 97,8
104,3 101,4 99,2 90,1 94,9 95,9 104,7 93,4 94,1
St 100,1 Sr 97,9 Sr 988
N 4,8 N 6,1 N 4,5
CV 48 CV 6,2 CV 45
34 99,5 95,6 96,2 90,3 1024 94,6 100,4 103,1 107,2
106,9 1054 111,0 103,2 113,0 104,8 96,0 89,4 88,1
Sr 1024 Sr 1014 Sr 974
S 6,3 S 8,0 S 7.6
CV 6,1 (A% 7.9 (6\Y% 7.8
Sredni wspétezynnik odzysku, Sr 99.6
Odchylenie standardowe, S 5.8
Wspotczynnik zmiennoscei, CV, % 5,9

Selektywnosé

Sprawdzono selektywno$¢ oznaczen kwasu akry-
lowego w obecnosci najczesciej wspotwystepuja-
cej w srodowisku pracy substancji, czyli kwasu
metakrylowego. W tym celu przygotowano roz-
twory obu kwasoéw o stezeniach 80 pg/ml, a na-
stepnie mieszaning obu zwigzkow. Przygotowane
roztwory analizowano oddzielnie, sprawdzajac
mozliwos¢ selektywnego oznaczenia kwasu akry-
lowego przy zastosowaniu kolumny Supelcosil
LC-8 i eluowanej mieszaning wody oraz acetoni-
trylu z dodatkiem kwasu fosforowego. Na podsta-
wie wynikow przeprowadzonych badan wykazano,
ze zastosowanie kolumny Supelcosil LC-8 150
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x 3 mm oraz podanych w tabeli 1. warunkéw
pracy chromatografu cieczowego umozliwia se-
lektywne oznaczanie kwasu akrylowego w obec-
nosci kwasu metakrylowego (rys. 4.). Inne, po-
tencjalnie najczesciej wspotwystepujace zwiagzki
(akrylany, rozpuszczalniki tworzyw sztucznych)
charakteryzujg si¢ innymi wlasciwosciami fizy-
kochemicznymi i podane warunki analizy po-
winny w wiekszosci przypadkow zapewni¢ moz-
liwos¢ selektywnego oznaczenia kwasu akrylo-
wego. Podane warunki rozdzialu chromatogra-
ficznego nalezy jednak traktowaé jako przykta-
dowe i modyfikowaé je (sktad ilosciowy i jako-
Sciowy fazy ruchomej), w zaleznosci od skladu
analizowanej mieszaniny.
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Rys. 4. Chromatogramy wzorcoéw kwasu akrylowego (A), kwasu metakrylowego (B) i mieszaniny obu zwigzkow (C)

Walidacja

Walidacj¢ metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012.

Wyznaczono nastepujace parametry walida-

cyjne:

— zakres pomiarowy metody wynosi od 1/10
proponowanej wartosci NDS do 4 propo-
nowanych wartosci NDS

— krzywe kalibracyjne charakteryzujace si¢
duza wartosciag wspolczynnika korelacji
(r=10,999), co $wiadczy o liniowosci wska-

zan detektora chromatografu cieczowego
w badanym zakresie stezen

— wyznaczono: granice wykrywalnosci i ozna-
czalnosci, wspolczynniki desorpcji  kwasu
akrylowego z zastosowanego sorbentu na
trzech poziomach stezen, calkowitg precyzje
i wzgledna niepewno$¢ catkowita metody.

Walidacja metody potwierdzita jej przydatnos$é
do zamierzonego zastosowania. Wyznaczone pa-
rametry walidacyjne zamieszczono w Zataczniku
w Procedurze analitycznej.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano
czula i selektywna metode oznaczania kwasu
akrylowego w powietrzu na stanowiskach pracy z
zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej z detekcja spektrofotometryczng (UV).

Ustalono sposob pobierania probek powietrza:

— potlaczone w szeregu dwie rurki adsorpcyj-
ne wypelnione zywica Supelite DAX-8
(100 mg) zapewniaja ilosciowe wyodreb-
nienie kwasu akrylowego z badanego po-
wietrza
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— prébki przechowywane w chlodziarce sg
trwale przez co najmniej 34 dni.

Dobrano parametry chromatograficznego ozna-

czania:

— do oznaczania wytypowano kolumne Su-
pelcosil LC-8 150 x 3 mm eluowang mie-
szaning: acetonitrylu, wody i kwasu fosfo-
rowego (4: 96: 0,1), co pozwala na selek-
tywne oznaczanie kwasu akrylowego w
obecnosci kwasu metakrylowego

Opracowana metoda oznaczania stezen kwasu
akrylowego moze by¢ wykorzystywana przez
laboratoria higieny pracy i stacje sanitarno-
epidemiologiczne do wykonywania pomiarow
stezen tej substancji w powietrzu na stanowiskach
pracy, w celu oceny narazenia pracownikéw i
oceny ryzyka zawodowego stwarzanego przez te
substancje.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA KWASU AKRYLOWEGO
W POWIETRZU SRODOWISKA PRACY METODA WYSOKOSPRAWNE]
CHROMATOGRAFII CIECZOWE]

1. Zakres stosowania procedury

Metod¢ podang w niniejszej procedurze stosuje si¢
do oznaczania kwasu akrylowego (nr CAS: 79-10-7)
W powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowa-
niem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z
detekcja spektrofotometryczng. Metode stosuje sie
podczas badania warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie kwasu akrylowego, jakie
mozna oznaczy¢, w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w
metodzie, wynosi 1 mg/m3.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7: Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie prébek — Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji kwasu akrylowego w
rurce wypelnionej zywica Supelite DAX-8, wy-
myciu zatrzymanego zwigzku za pomocg miesza-
niny metanolu i wody oraz chromatograficznym
oznaczeniu eluatu przy zastosowaniu detektora
spektrofotometrycznego.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o
stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami

toksycznymi

Wszystkie czynno$ci, podczas ktorych uzywa sie
substancji wzorcowych, nalezy wykonywaé pod
sprawnie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory oraz odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢
ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetonitryl do HPLC
Stosowac acetonitryl o czystosci do HPLC

5.2. Kwas akrylowy
Stosowaé wedtug punktu 4.

5.3. Kwas fosforowy
Stosowa¢ kwas fosforowy 85-procentowy.

5.4. Metanol do HPLC
Stosowac metanol o czystosci do HPLC.

5.5. Roztwér wzorcowy podstawowy

kwasu akrylowego

Odwazy¢ doktadnie 8 mg kwasu akrylowego wg
punktu 5.2., przenies¢ do kolby pomiarowej o
pojemnosci 10 ml, rozpusci¢ w metanolu wg
punktu 5.4. i uzupehi¢ metanolem do kreski; 1 ml
tak przygotowanego roztworu zawiera 0,8 mg
kwasu akrylowego.

5.6. Roztwory wzorcowe robocze

kwasu akrylowego

Do siedmiu kolb pomiarowych o pojemnosci
1,0 ml odmierzy¢ za pomocg pipet wg punktu
6.4. odpowiednio: 0; 0,025; 0,05; 0,1; 0,25 0,5 i
1,0 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg
punktu 5.5. i uzupeti¢ do kreski metanolem wg
punktu 5.4. Stezenia kwasu akrylowego w tak przy-
gotowanych roztworach wynosza odpowiednio: 0;
0,02; 0,04; 0,08; 0,2; 0,4 i 0,8 mg/ml.

5.7. Woda o czystosci do HPLC
Stosowaé wodg o czystosci do HPLC.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy.
Stosowac chromatograf cieczowy z detektorem
spektrofotometrycznym umozliwiajacym wyko-
nanie oznaczen przy dtugosci fali 210 nm.
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6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumne chromatograficzng stalowg
o dlugosci 150 mm i $rednicy wewngtrznej
3 mm wypetniong fazg oktylowg (C-8) o $red-
nicy ziaren 5 pm.

6.3. Kolby pomiarowe
Stosowa¢ kolby pomiarowe o pojemnosci 1,0 i
10 ml.

6.4. Pipety automatyczna nastawna
Stosowac pipete automatyczng nastawng 0,02 +
0,2mli0,1~+1ml

6.5. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssacg z przeptywomierzem,
umozliwiajacg pobranie powietrza ze statym
strumieniem objetosci wedtug punktu 7.

6.6. Rurki sorpcyjne
Stosowac rurki sorpcyjne szklane o dtugosci 70 mm
i Srednicy wewnetrznej 6 mm.

6.7. Zywica Supelite DAX-8
Stosowac zywice Supelite DAX-8 lub jej odpo-
wiednik innej firmy (np. Anasorb 708).

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy sto-
sowaé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-7.

Tabela 1.
Warunki pracy chromatografu cieczowego

Za pomocag pompy wg punktu 6.5. przepuscié
przez zestaw ztozony z dwdch potaczonych szere-
gowo rurek sorpcyjnych wg punktu 6.6. wypehio-
nych po 100 mg zywicy wg punktu 6.7. (druga
rurka stuzy jako rurka kontrolna) okoto 20 1 powie-
trza ze stalym strumieniem objetosci do 0,1 I/min.
Pobrane probki powietrza nalezy zabezpieczy¢ i do
czasu analizy przechowywa¢ w chlodziarce. Tak
przechowywane probki sg trwale przez szes¢ tygo-
dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ sktad fazy ruchomej, aby za-
pewni¢ selektywne oznaczanie kwasu akrylowego
od substancji wspotwystepujacych. W przypadku
stosowania kolumny chromatograficznej wg
punktu 6.2. oznaczanie mozna wykonaé przy
zastosowaniu warunkéw podanych w tabeli 1.
Podane warunki nalezy traktowa¢ jako warunki
przyktadowe.

W przypadku wspotwystepowania substancji
interferujagcych, nalezy tak dobra¢ warunki roz-
dzialu chromatograficznego, by zapewni¢ selek-
tywne oznaczenie kwasu akrylowego.

Kolumna Supelcosil LC-8 150 x 3 mm ziarno 5 pm
Faza ruchoma Acetonitryl: woda: kwas fosforowy
Program — izokratycznie 4:96:0,1

Predkos¢ przeptywu 0.3 ml/min

Objetos¢ probki 10 pl

Temperatura kolumny 25°C

Dlugosé fali analitycznej A—210 nm

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do siedmiu rurek sorpcyjnych wg punktu 6.6.
wypetionych 100 mg zywicy Supelite DAX-8
wg punktu 6.7. nanies¢ za pomoca pipety automa-
tycznej wg punktu 6.4. po 0,1 ml roztwordw
wzorcowych roboczych kwasu akrylowego wg
punktu 5.6. Po odparowaniu rozpuszczalnika
przepusci¢ przez rurki do kolb pomiarowych o
pojemnosci 10 ml po 10 ml mieszaniny metanolu
i wody zmieszanych w stosunku objgtosciowym
1: 1. Kolby uzupetni¢ do kreski, wymiesza¢, a
uzyskane roztwory poddaé analizie chromatogra-
ficznej. Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odktadajac
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na osi odcigtych zawarto$¢ kwasu akrylowego na
rurce (w miligramach), a na osi rzednych — war-
to§¢ pola powierzchni (wysokosci) piku tego
zwigzku. Dopuszcza si¢ automatyczne integrowa-
nie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Kazdg rurke sorpcyjng eluowaé za pomoca 10 ml
mieszaniny metanolu i wody (1:1 v:v). Kolby
uzupetni¢ do kreski i wymieszaé. Roztwory pod-
da¢ analizie chromatograficznej. W przypadku
probek, ktorych wartosci pol powierzchni analizo-
wanych pikow przekraczaja zakres roboczy meto-
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dy, nalezy wykona¢ powtdérne oznaczenie, rozcien-
czajac dodatkowo probke. Dodatkowe rozciencze-
nie uwzgledni¢ w obliczeniach. Zawarto$¢ substan-
cji oznaczana w drugiej rurce nie powinna przekra-
cza¢ 10% zawartosci oznaczanej w pierwszej rurce,
w przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako
orientacyjny.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie kwasu akrylowego (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
$cienny na podstawie wzoru:

YoM + my ,
V
w ktorym:
my — zawarto$¢ kwasu akrylowego w pierwszej
rurce, odczytana z krzywej wzorcowej,

w miligramach,

my — zawarto$¢ kwasu akrylowego w drugiej
rurce, odczytana z krzywej wzorcowej,
w miligramach,

V' — objetosé przepuszczonego powietrza, w
metrach szesciennych.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cie-
czowy firmy Waters model Breeze wyposazony
w pompe¢ binarng, automatyczny dozownik pro-
bek, detektor spektrofotometryczny oraz kolumne
analityczna.
Na podstawie przeprowadzonych badan uzy-
skano nastgpujace dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy 0,002 + 0,08 mg/ml
1 = 40 mg/m’ (dla
probki powietrza 20 1)
— granica oznaczania

ilosciowego, LOQ 0,02 pg/ml (UV-VIS)

— granica

wykrywalnosci, LOD 0,006 pg/ml (UV-VIS)
— wspotezynnik korelacji

charakteryzujacy

liniowo$¢ krzywych

wzorcowych, r 0,999
— catkowita precyzja
badania, V. 4%

— wzgledna niepewnos¢

catkowita metody 13,3%.
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