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Streszczenie

W artykule przedstawiono metode oznaczania
hydrochinonu (HQ) w powietrzu na stanowi-
skach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem
diodowym (DAD).

Metoda polega na: pobieraniu probek powietrza
zawierajacego hydrochinon na rurki wypetnione
zelem krzemionkowym z naniesionym kwasem
siarkowym, desorpcji acetonitrylem i analizie
chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Analize prowadzono w ukladzie faz odwréco-
nych (faza ruchoma: acetonitryl: woda) z zasto-
sowaniem kolumny Ultra Cs.

Zakres pomiarowy wynosi 0,1 + 2 mg/m? przy
pobieraniu 20 1 powietrza. Granica wykrywal-
nosci (LOD) metody wynosi 0,35 ng/m?, nato-
miast granica oznaczalnosci (LOQ) 1,04 ng/m?.
Opracowang metode oznaczania hydrochinonu
zapisano w postaci procedury analitycznej, ktéra
zamieszczono w Zataczniku.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach III etapu programu wicloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Pracy i Polityki Spotecznej (nr zadania 1.Z.03). Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony

Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Summary

This method describes how to measure hydro-
quinone (HQ) in workplace air using HPLC with
a diode array detector (DAD). Hydroquinone
present in a measured volume of air is collected
onto a sulfuric acid-treated silica gel tube. Sam-
ples are desorbed with acetonitrile. The deter-
mination was carried out in the reverse-phase
system (mobile phase: acetonitrile: water) using

an Ultra C18 column. The measurement range
was 0.1 - 2 mg - m? for a 20-L air sample. Limit
of detection (LOD): 0.35 pg - m73and limit of
quantification (LOQ): 1.04 ng - m=3. The devel-
oped method of determining hydroquinone has
been recorded as an analytical procedure, which
is available in the Appendix.

WPROWADZENIE

Hydrochinon (HQ) jest krystalicznym ciatem
stalym (temperatura topnienia 172,9 °C), do-
brze rozpuszczalnym w: wodzie, etanolu,
eterze etylowym i dimetylosulfotlenku. Jest
palny. W kontakcie z powietrzem tatwo utle-
nia si¢ do p-benzochinonu. Sublimuje bez
rozkladu w temperaturze zblizonej do tempe-
ratury topnienia. Hydrochinon posiada wia-
sciwosci redukujace. Moze reagowac niebez-
piecznie z substancjami alkalicznymi oraz z
silnymi utleniaczami (CHEMPYL 2014).

Hydrochinon jest naturalnym sktadnikiem
wielu produktow pochodzenia roslinnego,
takich jak: warzywa, owoce, herbata, piwo,
wino i ziarna kawy. Hydrochinon moze by¢
uzyskiwany kilkoma metodami. Najczesciej
otrzymuje si¢ go z aniliny, ktéra w obecnosci
ditlenku manganu i kwasu siarkowego jest utle-
niana do p-benzochinonu, a ten z kolei w obec-
nosci zelaza i wody jest redukowany do hydro-
chinonu (Suresh i in. 2012). Otrzymywanie
hydrochinonu przedstawiono na rysunku 1.

OH
redukcja
—_—
utlenianie
o OH
p-benzochinon hydrochinon

Rys. 1. Otrzymywanie hydrochinonu

Hydrochinon znajdowat zastosowanie
glownie w: procesach fotograficznych (jako
wywolywacz czarno-biatych fotografii), ko-
smetykach i preparatach farmaceutycznych
(jako $rodek usuwajacy przebarwienia), a
takze do produkcji farb i olejow (jako stabili-

zator) oraz jako inhibitor polimeryzacji octanu
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winylu i akrylu (TOXNET 2014). Obecnie
hydrochinon jest stosowany przede wszystkim
jako przeciwutleniacz oraz jako inhibitor po-
limeryzacji.

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia
ludzi hydrochinon zostal sklasyfikowany w
WE (nr 1272/2008) jako substancja: rako-
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tworcza (kat. 2.), mutagenna (kat. 2.), toksycz-
na (kat. 4.), uczulajaca (kat. 1.) i niebezpieczna
dla srodowiska wodnego. Hydrochinon ma
przypisane nastepujace zwroty zagrozenia:
— H302: dziala szkodliwie po polknieciu
— H317: moze powodowaé reakcje aler-
giczng skory
— H318: powoduje powazne uszkodzenie
oczu
— H341: podejrzewa sie, ze powoduje wa-
dy genetyczne
— H351: podejrzewa sig, ze powoduje raka
— H400: dziata bardzo toksycznie na orga-
nizmy wodne.

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) wynosi dla hydrochinonu — 1 mg/m’,
natomiast warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia chwilowego (NDSCh) — 2 mg/m’
(DzU 2014, poz. 817).

Znane sa r6zne metody oznaczania hydro-
chinonu w powietrzu na stanowiskach pracy.
W metodzie opracowanej przez Smitha powie-
trze zawierajagce hydrochinon pobierano na
filtry celulozowe (Smith 1984). Natychmiast po
pobraniu probek powietrza hydrochinon wy-
mywano z filtra roztworem kwasu octowego.
Kwas zapobiega tworzeniu si¢ p-benzochinonu.
Uzyskany roztwdr oznaczano z zastosowaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z
detekcja spektrofotometryczng (HPLC-UV).
Zakres pomiarowy wynosi 0,8 =~ 4 mg/m’ dla
probki powietrza 90 1. Metody tej nie mozna
stosowaé, jezeli hydrochinon wystepuje w
powietrzu w postaci par.

W metodzie opracowanej przez Levina
hydrochinon z powietrza jest pobierany na
filtr z widkna szklanego, impregnowany nad-
manganianem potasu i polaczony z rurka za-
wierajaca zywice XAD-2 (Levin 1988). Pod-
czas pobierania probek hydrochinon jest utle-
niany do p-benzochinonu, ktéry po desorpcji
acetonitrylem jest oznaczany chromatograficz-
nie (HPLC-UV). Oznaczalnos¢ metody wynosi
0,005 mg/m’ dla 5 1 probki powietrza.

W metodzie opisanej w OSHA (The United
States Occupational Safety and Health Admini-
stration) powietrze przepuszczano przez rurki
zawierajace zywice XAD-7 z naniesionym kwa-
sem ortofosforowym(V), (Eide 1992). Probki
desorbowano metanolem i tak uzyskany roztwor
oznaczano z zastosowaniem chromatografu
gazowego z detektorem plomieniowo-joniza-
cyjnym (GC-FID). Granica oznaczalnosci wy-
nosi 0,05 mg/m”.

Scobbie i Groves opisali metode polegaja-
ca na: adsorpcji hydrochinonu na filtrze potla-
czonym z rurkg zawierajacg Tenax TA, de-
sorpcji analitu z mediow pochlaniajacych za
pomocg acetonitrylu i analizie tak uzyskanego
roztworu z zastosowaniem HPLC-UV (Scob-
bie, Groves 1999). Zakres pomiarowy wynosi
0,05 + 1 mg/m’.

W metodzie opublikowanej przez HSE
(Health and Safety Executive) hydrochinon
zawarty w powietrzu $rodowiska pracy pobie-
rano na filtr z wiokna szklanego, potaczony z
rurkag wypetniong Tenaxem TA (HSE 2007).
Po pobraniu prébek hydrochinon z prébnikoéw
jest desorbowany acetonitrylem i oznaczany
HPLC z detektorem diodowym (DAD). Zakres
pomiarowy wynosi 0,05 + 3 mg/m’ dla probki
powietrza 960 1.

Metoda opisana w kwartalniku ,,Podstawy i
Metody Oceny Srodowiska Pracy” (Politowicz
1998) oraz w polskiej normie PN-Z-04308:2002
polega na: adsorpcji par hydrochinonu na zelu
krzemionkowym, a aerozolu hydrochinonu na
filtrze z wldkna szklanego, desorpcji roztworem
kwasu octowego i analizie tak otrzymanego
roztworu metoda wysokosprawnej chromatogra-
fii cieczowej (HPLC-UV).

Najmniejsze stezenie hydrochinonu, jakie
mozna oznaczy¢é ta metoda, wynosi 0,5 mg/m’,
co stanowi ' wartosci NDS. Norma ta nie
spelnia wymagan dotyczacych charakterystyki
procedur pomiarow czynnikéw chemicznych,
zawartych w obowiazujacej normie europej-
skiej PN-EN 482:2012E, zgodnie z ktora pro-

59



Anna Jezewska, Agnieszka Woznica

cedura oznaczania czynnikéw chemicznych w
powietrzu na stanowiskach pracy powinna
umozliwia¢ oznaczanie stezen czynnikdw
chemicznych na poziomie 1/10 NDS.

Celem badan bylo opracowanie metody

oznaczania hydrochinonu w powietrzu $rodo-
wiska pracy w zakresie stezen 0,1 + 2 mg/m’,
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie
PN-EN 482:2012E.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf cie-
czowy firmy Agilent Technologies (Niemcy)
seria 1200 z detektorem diodowym (DAD)
sprzgzonym on-line. Probki wprowadzano za
pomocg automatycznego podajnika probek
model G2258-90010 (Agilent Technologies).
Do sterowania procesem oznaczania i zbiera-
nia danych zastosowano oprogramowanie
ChemStation. Zastosowano rowniez kolumne
Ultra C;3 o wymiarach: 250 x 4,6 mm o dp =
5 um, z przedkolumng o wymiarach: 10 x
4,0 mm (Restek, USA). Do pobierania probek
powietrza zawierajacych hydrochinon wyko-
rzystano Aspirator Pocket pump (SKC Inc.,
USA). Do przeprowadzenia desorpcji analitow z
sorbentow zastosowano wytrzasarke mecha-
niczng WL-2000 (JWElectronic, Polska). Wzor-
ce odwazano na wadze analitycznej Sartorius
TE214S (Sartorius Corporation, USA). Probki

przechowywano w eksykatorze szatkowym serii
EKS (WSL, Polska).

Odczynniki i materialy

W badaniach korzystano z nastepujacych od-
czynnikéow: hydrochinonu (Sigma-Aldrich,
USA), fenolu (Aldrich, USA), aniliny, p-
benzochinonu, acetonitrylu (Merck, Niemcy),
kwasu siarkowego (JT Baker, Holandia), wo-
dy o wysokiej czystosci uzyskanej z aparatu
Milli-Q (Millipore, USA). Ponadto stosowano
rurki szklane wypelnione zelem krzemionko-
wym z naniesionym kwasem siarkowym
(150/75 mg), (SKC, USA) nr kat. 226-53 oraz
szkto laboratoryjne, tj.: kolby miarowe, na-
czynka do desorpcji stozkowej o pojemnosci
okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami siliko-
nowymi, wyposazone w zawor umozliwiajacy
pobranie roztworu bez ich otwierania oraz
pipety, strzykawki do cieczy i inne.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Ustalenie warunkéw oznaczania

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono
nastepujace warunki oznaczania chromatogra-
ficznego dla hydrochinonu: kolumna Ultra
C18 o dlugosci 250 mm; faza ruchoma aceto-
nitryl: woda (50: 50); natezenie przeplywu
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strumienia fazy ruchomej 1 ml/min; objetosé
dozowanej prébki 20 pl. Do detekeji wyko-
rzystano detektor DAD o dtugosci fali anali-
tycznej A = 290 nm. Takie warunki umozliwi-
ly oznaczanie hydrochinonu w obecnosci ta-
kich innych substancji, jak: p-benzochinon,
anilina i fenol (rys. 2).
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Rys. 2. Chromatogram roztworu wzorcowego hydrochinonu i substancji wspolwystepujacych: 1— kwas siarkowy, 2 —
hydrochinon, 3 — p-benzochinon, 4- anilina i fenol. Warunki oznaczania: HPLC-DAD, kolumna Ultra C;g (250 x 4,6 mm,

5 um), faza ruchoma ACN: woda 50:50 (v/v); 1 ml/min

Badania sorpcji hydrochinonu
i warunkow pobierania probek
powietrza

Do pobierania probek powietrza zawierajacego
hydrochinon wytypowano dostepne w handlu
rurki  wypehione
(150/75 mg) z naniesionym kwasem siarkowym
oraz acetonitryl, jako rozpuszczalnik do desorp-
cji. Kwas siarkowy zabezpiecza hydrochinon
przed utlenianiem do p-benzochinonu. Przepro-
wadzono wstepne badania stopnia desorpcji
hydrochinonu z zelu krzemionkowego z nanie-

zelem  krzemionkowym

sionym kwasem siarkowym. W pigciu na-
czynkach do desorpcji umieszczono warstwe
zelu krzemionkowego (150 mg) i naniesiono
na zel 5 pl roztworu hydrochinonu w acetoni-
trylu o stezeniu 4 mg/ml. Naczynka pozosta-
wiono do nastepnego dnia. Nastgpnie do naczy-
nek dodano po 2 ml acetonitrylu i intensywnie
wytrzasano przez 30 min. Roztwory poréwnaw-
cze przygotowano w identyczny sposob, ale bez

zelu krzemionkowego, dodajac dodatkowo 2 ml
roztworu kwasu siarkowego w acetonitrylu
(0,2%, v/v). Wspdlczynnik desorpcji wynidst
0,95.

Nastepnie przeprowadzono badania sorpcji
hydrochinonu z powietrza. Do rurek (na widkno
szklane poprzedzajace pierwsza warstwe zelu
krzemionkowego) wprowadzono za pomoca
strzykawki po 3 i 5 pl roztworu hydrochinonu w
acetonitrylu o stgzeniu 40 mg/ml i przepusz-
czano 20 | powietrza ze strumieniem objgtosci
56 ml/min (3,3 1/h). Na kolejna rurke nanie-
siono 5 pl roztworu hydrochinonu w acetoni-
trylu o stezeniu 4 mg/ml i przepuszczono 2 |
powietrza przez 15 minut ze strumieniem
objetosci 133 ml/min (8 I/h). Kolejna probke
pobierano znad czystej substancji. Przez rurke
przepuszczano 20 | powietrza ze strumieniem
objetosci 56 ml/min. Probki desorbowano ace-
tonitrylem (2 ml) z widkna szklanego znajduja-
cego si¢: przed pierwsza warstwa zelu, z pierw-
szej warstwy zelu i z drugiej warstwy zelu
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krzemionkowego. Badania wykazaly, ze znacz-
na ilos¢ hydrochinonu zatrzymuje si¢ na wiok-
nie szklanym umieszczonym przed pierwsza
warstwa Zelu krzemionkowego. Druga warstwa

zelu nie zawierala badanej substancji. Przykla-
dowe wyniki badan adsorpcji hydrochinonu na
zelu krzemionkowym z naniesionym kwasem
siarkowym przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1.
Przykladowe wyniki adsorpcji hydrochinonu na zelu krzemionkowym z naniesionym kwasem siarkowym
S clie Przyl?llzpne Powierzchnia pikow hydrOChI.I.IOIlll
. Czas stezenie w roztworach po desorpcji
pochtanianego . .
X pochianiania, substancji
powetrza, min W powietrzu wiokno
ml/min mg/m’ > szklane I warstwa II warstwa
56 360 6 1711,9 54 n.w.
56 360 10 4520,1 48 n.w.
133 15 20 309,9 16,8 n.w.
56 360 1,7 438,6 66,7 n.w.
Objasnienia:

n.w. — nie wykryto.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan
ustalono, ze rurka adsorpcyjna zawierajaca zel
krzemionkowy z naniesionym kwasem siar-
kowym zapewnia iloSciowe wyodrebnienie
hydrochinonu z powietrza, natomiast acetoni-
tryl jest odpowiednim rozpuszczalnikiem do
desorpcji hydrochinonu z widkna szklanego i
zelu krzemionkowego z naniesionym kwasem
siarkowym.

Aby potwierdzi¢ poprawnos¢ ustalonych
warunkéw przeprowadzono badanie stopnia
desorpcji hydrochinonu dla trzech stezen za-
kresu pomiarowego. Do szesciu rurek adsorp-
cyjnych na widokno szklane, znajdujace si¢ przed
pierwsza warstwa zelu, naniesiono po 2 pl roz-
tworu do desorpcji hydrochinonu w acetoni-
trylu o stezeniu 1 mg/ml. Do nastepnych sze-
$ciu rurek naniesiono po 5 pl roztworu do
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desorpcji hydrochinonu w acetonitrylu o ste-
zeniu 4 mg/ml. Do kolejnych szesciu rurek
naniesiono po 10 pl tego samego roztworu.
Przez rurki przepuszczono 20 | powietrza ze
strumieniem obj¢tosci 56 ml/min. Probki de-
sorbowano (2 ml acetonitrylu) z widkna
szklanego razem z pierwsza warstwa zelu i
osobno z drugiej warstwy zelu. Uzyskane po
desorpcji roztwory oznaczano chromatogra-
ficznie. Druga warstwa zelu nie zawierala
badanej substancji. Sporzadzono réwniez
roztwory porownawcze o stezeniach: 1; 10 i
20 pg/ml hydrochinonu w roztworze kwasu
siarkowego w acetonitrylu (0,2%, v/v), ktore
poréwnywano z odpowiadajacymi im roztwo-
rami uzyskanymi po desorpcji. Wyniki badan
przedstawiono na rysunku 3. Sredni wspél-
czynnik desorpcji wynosi 0,95.
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Rys. 3. Desorpcja hydrochinonu z zelu krzemionkowego z naniesionym kwasem siarkowym za pomoca acetonitrylu

(n = 6 dla kazdego poziomu stezen)
Kalibracja

Oznaczania kalibracyjne wykonano dla trzech
serii roztworéw. Kazda seria skladala sie z
szesciu roztworéw roboczych o stgzeniach w
zakresie 1 + 20 pg/ml HQ w roztworze kwasu
siarkowego w acetonitrylu (0,2%, v/v). Do
chromatografu wprowadzano po 20 pl roz-

tworéw wzorcowych o wzrastajacych steze-
niach. Wyniki przedstawiono graficznie na
rysunku 4. Wspotczynnik nachylenia ,,b”
krzywej kalibracji o réwnaniu y = bx + a cha-
rakteryzujacy czutos¢ metody wynosi 30,38.
Wspodlezynnik korelacji R charakteryzujacy
liniowos¢ krzywej wzorcowej dla hydrochi-
nonu wynosi 1.

700

600 +———
y =30,38x - 3,89

/

pole powierzchni pikoéw

=

e

0,0 5,0

stezenie hydrochinonu, pg/ml

10,0 15,0 20,0

Rys. 4. Wykres zaleznos$ci powierzchni pikéw od stezenia hydrochinonu w roztworach kalibracyjnych
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Precyzja

Ocene precyzji oznaczen kalibracyjnych wy-
konano dla trzech serii roztworéw sporzadzo-
nych z jednego roztworu podstawowego hy-
drochinonu w roztworze kwasu siarkowego w
acetonitrylu o stezeniu 0,1 mg/ml. Z tego roz-
tworu wykonano trzy serie po osiem roztwo-
row o stezeniach: 1; 10 i 20 pg/ml. Na podsta-
wie pdl powierzchni pikéw uzyskanych po
analizie chromatograficznej, obliczono odchy-
lenie standardowe i wspolczynnik zmiennosci.
Wartosci charakteryzujace precyzje oznaczen
kalibracyjnych, tj. wspolczynniki zmiennosci

Tabela 2.

dla kolejnych pozioméw stezenia wyniosly
odpowiednio: 1,16; 1,951 0,62%.

Badanie trwalosci roztworéw i probek

Celem zbadania trwatosci roztworéw pozosta-
wiono w chlodziarce trzy roztwory, ktore spo-
rzadzono do wyznaczenia krzywej kalibracyjnej
o stezeniu 10 pg/ml (co odpowiada wartosci
1 NDS). Roztwory analizowano chromatogra-
ficznie po 2 i 7 dniach. Wyniki przestawiono w
tabeli 2. Roztwory przechowywane w chlo-
dziarce zachowujg trwato$¢ przez co najmnie;j
7 dni.

Wyniki badania trwalo$ci roztworéw o stezeniu 10 pg/ml hydrochinonu w roztworze kwasu siarkowego

w acetonitrylu

rzechg\z;lswania Srednie pola $rednia Odchylenie Wsp6tczynnik
p liczbaydni > | powierzchni pikow standardowe zmiennosci, %,
0 284,65 288,98 2,65 0,92
293,90
288.4
2 2859 288,67 0,49 0,17
293,5
286,6
7 2839 288,73 2,69 0,93
294,6
287,7

Trwalos¢ pobranych probek powietrza bada-
no, w zaleznosci od czasu ich przechowywania,
W nastepujacy sposob: do o$miu rurek adsorp-
cyjnych na widkno szklane umieszczone przed
150 mg warstwa zelu krzemionkowego nano-
szono po 5 pl roztworu hydrochinonu w ace-
tonitrylu o stezeniu 4 mg/ml, co odpowiadalo

20 pg hydrochinonu. Przez rurki przepusz-
czono 20 | powietrza ze strumieniem objetosci
56 ml/min. Dwie probki analizowano bezpo-
$rednio po pobraniu probek powietrza oraz po:
jednym, dwoch, trzech i szesciu dniach prze-
chowywania w eksykatorze. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3.
Wyniki badania trwalosci probek powietrza zawierajacych 20 pg hydrochinonu
Numer Cas ] Srednie pola : ] Odchylenie Wspotezynnik
. przechowywania, . s Srednia . A
rurki . - powierzchni pikow standardowe zmiennosci, %
liczba dni
1 0 317,50 318,30 1,13 0,36
2 319,10
1 1 298,20 301,90 5,23 1,73
2 305,60
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cd. tab. 3.
Czas ‘ . . . .
Numer . Srednie pola : . Odchylenie Wspotezynnik
" przechowywania, 5 S Srednia 5 28 @
rurki liczba dni powierzchni pikow standardowe zmiennosci, %

1 2 268,05 274,25 8,77 3,20

2 280,45

1 3 255,95 264,93 12,69 4,79

2 273,90

1 6 257,65 252,33 7,53 2,98

2 247,00

7. przeprowadzonych badan wynika, ze po-
brane probki powietrza sa trwale nie dluzej niz
dzien. Aby zwigkszy¢ ich trwalo$¢ nalezy po
pobraniu probki powietrza przesypa¢ sorbenty
do naczynek do desorpcji i doda¢ 2 ml acetoni-

Granice wykrywalnosci (LOD) oraz grani-
ce oznaczalno$ci (LOQ) wyznaczono na pod-
stawie wynikdw analizy trzech Slepych prob.
Uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 1 +20 pg/ml (0,1 +

trylu. Po 30-minutowym wytrzasaniu zla¢ roz- 2 mg/m’ dla prébki
twor znad Zelu do wialek. Tak zabezpieczone powietrza 20 1)
probki przechowywane w chtodziarce zachowu- — granica
ja trwatosé do 7 dni. wykrywalnoscei, LOD 3,5 ng/ml

— granica
Walidacja oznaczalnosci, LOQ 10,4 ng/ml

— catkowita precyzja
Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z badania, V. 5.18%
wymaganiami zawartymi w normie europej- _ wzgledna niepewnosé
skiej PN-EN 482:2012E. catkowita 11.31%.

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikow badan ustalono wa-
runki oznaczania hydrochinonu w powietrzu
na stanowiskach pracy w zakresie stezen 0,1 +
2 mg/m’ metoda wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej z detektorem diodowym.
Zastosowanie kolumny wypelnionej faza
oktadecylowa o dtugosci 250 mm umozliwia
selektywne oznaczanie hydrochinonu w obec-
nosci: kwasu siarkowego, p-benzochinonu, ani-
liny i fenolu.

Rurki adsorpcyjne zawierajace zel krze-
mionkowy z naniesionym kwasem siarkowym
zapewniaja ilosciowe wyodrebnienie hydro-
chinonu z powietrza. Acetonitryl jest odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem do desorpcji hy-

drochinonu z zelu krzemionkowego z nanie-
sionym kwasem siarkowym. Wspolezynnik
desorpcji wynosi 0,95.

Opracowana metoda oznaczania stezen
hydrochinonu moze by¢ wykorzystywana
przez srodowiskowe laboratoria higieny pracy
i stacje sanitarno-epidemiologiczne do wyko-
nywania pomiaré6w stezen tej substancji w
powietrzu na stanowiskach pracy, w celu oce-
ny narazenia pracownikow i oceny ryzyka
zawodowego stwarzanego przez te substancje.

Opracowang metode oznaczania hydrochi-
nonu w powietrzu na stanowiskach pracy
zapisano w formie procedury analityczne;j,
ktéra zamieszczono w Zalaczniku.
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ZAELACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA HYDROCHINONU

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode ozna-
czania zawartosci hydrochinonu (nr CAS:
123-31-9) w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej z detektorem spektrofotome-
trycznym. Metode stosuje si¢ podczas kontroli
warunkdw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie hydrochinonu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 0,1 mg/m’.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania pro-
bek powietrza w §rodowisku pracy i interpreta-
cji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji hydrochinonu na
wldknie szklanym i zelu krzemionkowym z
naniesionym kwasem siarkowym, desorpcji
analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu.

acetonitrylem i

4. Odczynniki, roztwory
i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
Zy stosowaé substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a. oraz wode destylowang o
czystosci do HPLC, zwang w dalszej czesci
procedury woda.

Substancje stosowane w analizie nalezy
wazy¢ z doktadnoscia do 0,000 2 g.

Czynnosci zwiazane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywa¢ pod spraw-
nie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach i przekazywaé do zakladoéw zajmu-
jacych si¢ utylizacja.

4.1. Acetonitryl

4.2. Hydrochinon

4.3. Kwas siarkowy w acetonitrylu,

roztwor o utamku objetosciowym 0,2%

4.4. Roztwor wzorcowy podstawowy
hydrochinonu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
100 ml odwazy¢ 10 mg hydrochinonu wg
punktu 4.2., kolbe zwazy¢, uzupehic¢ do kre-
ski roztworem wg punktu 4.3. i dokltadnie
wymieszaé. Stezenie hydrochinonu w tak
przygotowanym roztworze wynosi 0,1 mg/ml.

Roztwér przechowywany w chlodziarce
zachowuje trwatos$¢ co najmniej siedem dni.

4.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125; 0,25; 0,5; 1
i 2 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg
punktu 4.4., uzupeié¢ do kreski roztworem wg
punktu 4.3. i wymieszaé. Zawartos¢ hydrochi-
nonu w 1 ml tak przygotowanych roztwordw
wynosi odpowiednio: 1; 1,25;2,5; 5; 10120 pg.

Roztwory przechowywane w chlodziarce
zachowuja trwatos$¢ co najmniej przez 7 dni.

4.6. Roztwor do wyznaczania

wspodtczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 5 ml
odwazy¢ 20 mg hydrochinonu wg punktu 4.2.,
zwazy¢, uzupetni¢ do kreski acetonitrylem wg
punktu 4.1. i dokladnie wymiesza¢. Stezenie
hydrochinonu w tak przygotowanym roztworze
wynosi 4 mg/ml.

4.7. Rurki adsorpcyjne
Stosowa¢ rurki szklane zawierajace dwie

warstwy zelu krzemionkowego z naniesionym
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kwasem siarkowym (150 i 75 mg), rozdzielone i
ograniczone wioknem szklanym.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

Stosowaé typowy sprzet laboratoryjny oraz
wymieniony nizej:
5.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy z detektorem spektro-
fotometrycznym.
5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna
selektywne oznaczanie hydrochinonu od innych
substancji wystepujacych jednocze$nie w ba-
danym powietrzu (np. kolumna o dlugosci
250 mm, o srednicy wewngtrznej 4,6 mm wy-
pelniona faza oktadecylowa o uziarnieniu 5 pm).
5.3. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 2,5 ml.
5.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci
okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami siliko-

chromatograficzna umozliwiajaca

nowymi, wyposazone w zawory umozliwiaja-
ce pobieranie roztworu bez otwierania naczy-
nek.

5.5. Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie pro-
bek powietrza ze stalym strumieniem obje¢to-
$ci wg punktu 6.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
04008-7. W miejscu pobierania probek przez
rurke adsorpcyjng wg punktu 4.7. przepuscic¢
do 20 I badanego powietrza ze stalym stru-
mieniem objetosci nie wigkszym niz 8 1/h.

Pobrane probki zachowuja trwatosé przez
dzien.

Aby zwigkszy¢ trwatos¢ probek nalezy po
pobraniu probek powietrza przesypaé od-
dzielnie kazda warstwe zelu krzemionkowego
z rurki adsorpcyjnej do naczynek wg punktu
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5.4., dodajac do dhuzszej warstwy zelu rowniez
wiokno szklane znajdujace si¢ przed tg warstwa.
Doda¢ strzykawka wg punktu 5.3. po 2 ml ace-
tonitrylu wg punktu 4.1. i naczynka szczelnie
zamkngé. Po przywiezieniu probek do labo-
ratorium i intensywnym wytrzasaniu przez
30 min, roztwor znad Zelu przela¢ do pustych
naczynek.

Tak zabezpieczone probki przechowywane
w chlodziarce, zachowuja trwalo$¢ co naj-
mniej siedem dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ rozdzial hydrochinonu od
substancji wystepujacych jednoczesnie w ba-
danym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny o pa-
rametrach podanych w punkcie 5.2., oznacza-
nie mozna wykona¢ w nastepujacych warun-
kach:

— faza ruchoma: acetonitryl: woda 50: 50
— natgzenie przeptywu

strumienia fazy

ruchome;j 1 ml/min
— dhugosé¢ fali analitycznej
detektora 290 nm

— objetos¢ probki 20 pl.

8. Sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 20 pl roz-
twordéw wzorcowych roboczych hydrochinonu
wg punktu 4.5. Z kazdego roztworu wzorco-
wego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar.
Odczyta¢ powierzchnie pikéw wedlug wska-
zan integratora i obliczy¢ srednig arytmetycz-
na. Rodznica miedzy wynikami a wartoscia
srednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% war-
tosci sredniej. Nastepnie wykreslié krzywa
wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych steze-
nie hydrochinonu w mikrogramach na mililitr,



Hydrochinon. Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie
powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Z naczynek zawierajacych probki wg punktu 6.
pobra¢ po 20 pl roztworu uzyskanego znad
wiokna szklanego i dtuzej warstwy zelu, nastep-
nie bada¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w punkcie 7. Z kazdego roztworu
nalezy wykonaé¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé z
uzyskanych
pikéw hydrochinonu wg wskazan integratora i
obliczy¢ srednig arytmetyczng. Réznica migdzy
wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej
wartosci. Z krzywych wzorcowych odczytaé
zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml bada-
nego roztworu.

W taki sam sposob wykonaé¢ oznaczanie
hydrochinonu w roztworze uzyskanym znad

chromatograméw  powierzchnie

krotszej warstwy zelu. Tlo$¢ substancji ozna-
czonej w roztworze znad krotszej warstwy
zelu nie powinna przekracza¢ 10% ilosci
oznaczonej w roztworze znad wiokna i dtuz-
szej warstwy zelu. W przeciwnym razie wy-
nik nalezy traktowac¢ jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspélczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 5.4. przesypac
dluzszag warstwe zelu krzemionkowego i
wiokno szklane z rurki adsorpcyjnej wg punk-
tu 4.7. Nastgpnie doda¢ po 5 pul roztworu do
desorpcji wg punktu 4.6.

W szostym naczynku przygotowac probke
kontrolng zawierajaca tylko pierwsza warstwe
zelu i wlokno szklane. Naczynka szczelnie
zamkna¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia.
Nastepnie doda¢ strzykawka wg punktu 5.3.
po 2 ml acetonitrylu wg punktu 4.1. Naczynka
ponownie zamkna¢ i przeprowadzi¢ desorpcje w
ciaggu 30 min, wstrzasajac intensywnie co pe-
wien czas ich zawartoscig. Jednoczesnie wyko-

na¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej
w trzech roztworach poréwnawczych, przygo-
towanych przez dodanie do 2 ml acetonitrylu wg
punktu 4.1. po 5 pl roztworu do desorpcji wg
punktu 4.6. Tak uzyskane roztwory badac
chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 7.

Wspolezynnik desorpcji dla hydrochinonu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:

P, — $rednia powierzchnia piku hydrochi-
nonu na chromatogramach roztworow
po desorpcji,

P,— Srednia powierzchnia piku o czasie
retencji hydrochinonu na chromato-
gramach roztworu kontrolnego,

P, — srednia powierzchnia piku hydrochi-
nonu na chromatogramach roztworéw
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspol-
czynnikéw desorpcji dla hydrochinonu (d )
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych war-
tosci (d).

Wspolezynnik desorpcji nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii sorbentow.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie hydrochinonu (X) w badanym powie-
trzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
Scienny na podstawie wzoru:

2 - (c1 +c2)

X= =
V-d

b

w ktorym:
¢y — stezenie hydrochinonu w roztworze
znad wiokna szklanego i pierwszej
warstwy zelu odczytane z krzywej
wzorcowej, w mikrogramach na mili-

litr,
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¢, — stezenie hydrochinonu w roztworze
znad drugiej warstwy zelu odczytane
z krzywej wzorcowej, w mikrogra-
mach na mililitr,

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke adsorpcyjna, w litrach,

d — $rednia  warto$¢ wspolczynnika de-
sorpcji wyznaczana zgodnie z punk-
tem 10.,

2 — ilo$¢ rozpuszczalnika stosowanego do
desorpcji, w mililitrach.



