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Streszczenie

Kwas adypinowy jest bezbarwnym lub biatym cia-
fem stalym. Na skale przemystowa jest otrzymy-
wany przez utlenianie: cykloheksanolu, cyklohek-
sanonu lub ich mieszaniny kwasem azotowym.
Zwiazek ten wykorzystuje sie w przemysle che-
micznym do produkgji poliuretanéw i poliamidow
oraz w przemysle spozywczym (np. jako regulator
kwasowosci - E355). Kwas adypinowy ma dziala-
nie draznigce na oczy.

Celem pracy bylo opracowanie metody oznaczania
frakcji wdychalnej kwasu adypinowego, ktéra umoz-
liwi oznaczanie jego stezeri w powietrzu na stanowi-
skach pracy w zakresie od 1/10 do 2 wartosci NDS.
Opracowana metoda polega na: adsorpcji kwasu
adypinowego na filtrze z wi6kna szklanego, eks-
trakcji woda i analizie chromatograficznej otrzy-
manego roztworu. Badania wykonano, stosujac

chromatograf cieczowy (HPLC) serii 1200 firmy
Agilent Technologies z detektorem diodowym
(DAD). W badaniu stosowano kolumne Allure
Organic Acids o wymiarach: 15 cm x 4,6 mm,
o uziarnieniu 5 pm. Walidacje metody przeprowa-
dzono zgodnie z wymaganiami zawartymi w nor-
mie europejskiej PN-EN 482. Na podstawie wyni-
koéw badan ustalono zakres pomiarowy metody
0,036 + 0,72 mg/ml, co odpowiada zakresowi ste-
zen 0,5 + 10 mg/m? przy pobieraniu 720 1 powie-
trza. W podanym zakresie pomiarowym uzyskana
krzywa kalibracji miata przebieg liniowy, o czym
$wiadczy wspolczynnik regresji na poziomie
0,9999. Calkowita precyzja badania wyniosta
5,47%, a niepewno$¢ rozszerzona metody byla na
poziomie 23,88%.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych przez
Ministerstwo Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej (Ministerstwo Pracy i Polityki Spolecznej).

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Opracowana metoda analityczna umozliwia selek-
tywne oznaczanie kwasu adypinowego w powie-
trzu na stanowiskach pracy w zakresie stezen
0,5 + 10 mg/m?3 w obecnosci substancji wspotwyste-
pujacych - cykloheksanonu i propan-2-olu.

Opracowang metode oznaczania kwasu adypino-
wego zapisano w postaci procedury analitycznej,
ktéra zamieszczono w zatgczniku.

Summary

Adipic acid is a colorless or white solid. On an in-
dustrial scale it is obtained by oxidation of cyclohex-
anol, cyclohexanone or their mixtures with nitric
acid. The compound is utilized in the chemical in-
dustry in the production of polyurethanes, polyam-
ides and in the food industry, e.g., as an acidity reg-
ulator (E355). Adipic acid is irritating to the eyes.

The aim of this study was to develop a method for
determining inhalable fraction of adipic acid which
enables determination of its concentrations in work-
places air in the range from 1/10 to 2 of MAC values.
The developed method is based on the adsorption
of adipic acid on a glass fiber filter, a water-extrac-
tion and a gas chromatographic analysis of the
resulting solution. The tests were performed using
a liquid chromatograph (HPLC) 1200 series of
Agilent Technologies with diode array detector
(DAD). Determinations were performed with
application of Allure Organic Acids column (15 cm

x 4.6 mm, d, 5 pm). Validation of the method was
conducted in accordance with the requirements of
the Standard No. EN 482. On the basis of the ob-
tained results, the concentration range was estab-
lished as 0.036 - 0.72 mg/ml, which corresponds to
the concentration range of 0.5 - 10 mg/m? for
720-L air sample. In the following range the ob-
tained calibration curve was linear as evidenced by
the regression coefficient at the level of 0.9999. The
overall accuracy of the method was 5.47% and its
relative total uncertainty 23.88%.

This method enables selective analytical determi-
nation of adipic acid in workplace air at the concen-
tration range 0.5 - 10 mg/m? in the presence of co-
occurring compounds, such as cyclohexanone and
isopropanol. The method for determining adipic
acid is described in the form of analytical proce-
dure in the annex.

WPROWADZENIE

Kwas adypinowy (kwas butano-1,4-dikarboksy-
lowy, kwas heksanodiowy) jest bezbarwnym lub
bialym ciatem statym bez zapachu, o kwasnym
smaku. Kwas adypinowy jest organicznym kwa-
sem, zawierajagcym dwie grupy karboksylowe na
koncach czteroweglowego tancucha weglowo-
dorowego. Wedtug danych ToxNet kwas adypi-
nowy jest rozpuszczalny nie tylko w wodzie,
lecz takze w: alkoholach, eterach i acetonie.
Masa molowa kwasu adypinowego wynosi
146,14 g/mol, temperatura wrzenia — 338 °C,
temperatura topnienia — 151°C, temperatura za-
ptonu — 196 °C oraz temperatura samozaptonu —
420 °C. Prezno$¢ par w temperaturze 18,5 °C
wynosi 10 Pa (CHEMPYL 2016; GESTIS 2016;
HSDB 2016).

Kwas adypinowy wystepuje naturalnie w bu-
rakach i trzcinie cukrowej. Na skale przemy-
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stowa jest otrzymywany przez utlenianie kwa-
sem azotowym: cykloheksanonu, cykloheksa-
nolu lub ich mieszaniny, przy czym na $wiecie
produkuje si¢ go 2,5 mln ton rocznie. Monomer
kwasu adypinowego jest uzywany w produkcji
poliuretanéw, natomiast jego estry sg uzywane
jako plastyfikatory przy produkcji PCW. Po-
nadto kwas adypinowy wykorzystuje si¢ w prze-
mysle chemicznym w syntezie poliamidow
(gléwnie do produkcji nylonu), produkcji srod-
kéw owadobdjezych, klejow, zmigkczaczy, jako
sktadniki smarow oraz jako topnik do cynowania
i lutowania. W przemysle spozywczym jest sto-
sowany jako regulator kwasowosci (E355) oraz
dodatek do: proszku do pieczenia, nadzienia
i polew, a takze jako $rodek zelujacy w wyro-
bach ciastkarskich i piekarniczych.
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Pracownicy zaktadow przemystowych, w kto-
rych stosuje si¢ lub wytwarza kwas adypinowy,
moga by¢ narazeni na dzialanie tej substancji
przez kontakt ze skorg lub wdychanie powietrza
zawierajacego pyly kwasu adypinowego. Zgod-
nie z rozporzadzeniem WE nr 1272/2008 kwas
adypinowy zostat sklasyfikowany jako kwas,
ktory dziata draznigco na oczy (kategoria 2., Eye
Irrit. 2 — powazne uszkodzenie oczu/dziatanie
draznigce na oczy) z przypisanym zwrotem wska-
zujacym rodzaj zagrozenia: H319 — dziata draz-
nigco na oczy.

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) dla frakcji wdychalnej kwasu adypi-
nowego w powietrzu na stanowiskach pracy wy-
nosi 5 mg/m’, natomiast najwyzszego dopusz-
czalnego st¢zenia chwilowego (NDSCh) -
10 mg/m® (DzU 2014, poz. 817 ze zm.).

Do oznaczania kwasdéw karboksylowych,
w tym kwasu adypinowego, stosowano dotad
chromatografie gazowsa, jednak ze wzgledu na
silng polarno$¢ tych zwigzkéw oraz wysokie
temperatury wrzenia, metoda ta wymaga zasto-
sowania derywatyzacji przedkolumnowej tj. es-
tryfikacji z alkoholami (Liu i in. 1999). W litera-
turze mozna znalez¢ informacje na temat zasto-
sowania chromatografii jonowej (Tanaka i in.
1999), chromatografii cieczowej (HPLC) w po-
laczeniu z detektorem spektrometrii mas (MS)

do oznaczania kwaséw, np. w przemystowych
mieszaninach reakcyjnych (Destandau i in.
2006) czy w tugach do drewna (K&akola i in.
2006). W Polsce do oznaczania kwasu adypino-
wego na stanowiskach pracy stosowano dotad
metod¢ zgodng z wymaganiami zawartymi
w normie PN-Z-04278:2001. Metoda ta polega
na: przepuszczeniu 200 L powietrza i osadzeniu
kwasu adypinowego na saczku polipropyleno-
wym, wyekstrahowaniu go etanolem i analizie
otrzymanego roztworu technika chromatografii
gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng.
Jednak najmniejsze stezenie kwasu adypino-
wego, jakie mozna oznaczy¢ tg metoda, wynosi
1,25 mg/m’, tj. Y4 obowigzujacej obecnie warto-
$ci NDS. Ponadto zmiany w rozporzadzeniu mi-
nistra pracy i polityki spotecznej z 2014 roku
(DzU 2014, poz. 817 ze zm.), z ktérych wynika,
ze wartos¢ NDS dla kwasu adypinowego doty-
czy obecnie frakcji wdychalnej, spowodowaty
konieczno$¢ zmiany takze dotychczasowego
sposobu pobierania probek powietrza. W efekcie
podjeto proby opracowania nowej, prostej me-
tody oznaczania kwasu adypinowego w powie-
trzu na stanowiskach pracy, ktorg przedstawiono
w artykule.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf cie-
czowy firmy Agilent Technologies (Niemcy) se-
rii 1200 z detektorem diodowym (DAD) sprze-
zonym on-line oraz automatycznym podajni-
kiem probek. Do sterowania procesem oznacza-
nia oraz zbierania danych zastosowano oprogra-
mowanie ChemStation. Zastosowano kolumng¢
Allure Organic Acids o dtugosci 15 cm, $rednicy

wewnetrzne] 4,6 mm 1 o uziarnieniu 5 pm
(Restek, USA).

Do pobierania probek powietrza wykorzy-
stano aspiratory typu Gilian Air 5 (Sensidyne,
USA) oraz probnik do pobierania frakcji wdy-
chalnej z kasetka wewnetrzng o srednicy 25 mm
(Ekohigiena, Polska). Do ekstrakcji analitu z fil-
tra zastosowano wytrzasarke mechaniczna
WL-2000 (JW Electronic, Polska). Wzorce od-
wazano na wadze analitycznej Sartorius TE214S
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(Sartorius  Corporation, USA). Roztwory
i probki przechowywano w chtodziarko-zamra-
zarce ARDO CO23B-2H (Merloni, Polska).

Odczynniki i materialy

Do badan stosowano nastgpujace odczynniki
0 stopniu czysto$ci co najmniej cz.d.a.: kwas
adypinowy (Sigma, Belgia), metanol, acetoni-
tryl, cykloheksanon (Merck, Niemcy), propan-
-2-ol (JT Baker, Holandia), metakrylan metylu

(Fluka, USA), trietyloaming (Sigma-Aldrich,
USA).

Do badan uzywano wody o wysokiej czysto-
$ci uzyskanej z aparatu Milli-Q (Millipore,
USA). Stosowano ponadto: filtry polipropyle-
nowe FIPRO-25 o $rednicy 25 mm (Instytut
Wiokiennictwa, Polska), filtry z widkna szkla-
nego o $rednicy 25 mm Whatman GF/A (What-
man, Anglia) oraz szklo laboratoryjne i strzy-
kawki do cieczy.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Ustalenie warunkow oznaczania
chromatograficznego

W badaniach wykorzystano chromatograf cie-
czowy HPLC z detektorem diodowym (DAD).
Na podstawie wynikow badan ustalono warunki
oznaczania chromatograficznego kwasu adypino-
wego. Zastosowano kolumne Allure Organic
Acids w temperaturze 25 °C. Jako faze ruchoma
wybrano acetonitryl z woda w stosunku objeto-
sciowym 55: 45 (v/v). Natezenie przeptywu stru-
mienia fazy ruchomej wynosito 1 ml/min, dozo-
wanie probki — 10 ul. Optymalng dhugoscig fali
analitycznej do oznaczania st¢zen tego zwigzku
za pomocg detektora UV-VIS jest A =205 nm.

noem

E

Sprawdzono mozliwo$¢ zastosowania tak
opracowanej metody do oznaczania analitu
w obecnosci innych sktadnikow probki bez wy-
stepowania interferencji. Z uwagi na wykorzysty-
wanie kwasu adypinowego przy produkcji two-
rzyw sztucznych, brano pod uwage m.in. obec-
no$¢ ftalandbw w probce powietrza. Zwigzki te,
w wigkszosci przypadkow sa trudno rozpusz-
czalne w wodzie, co biorgc pod uwage ekstrakcje
pobieranej probki woda — eliminuje je z grupy
interferentéw. W opisanych warunkach kwas
adypinowy moze by¢ oznaczany w obecnosci: cy-
kloheksanonu, propan-2-olu, trietyloaminy i me-
takrylanu metylu. Chromatogram roztworu wzor-
cowego kwasu adypinowego i substancji wspot-
wystepujacych przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego kwasu adypinowego i substancji wspotwystepujacych. Kolumna Allure
Organic Acids, temperatura kolumny 25 °C, detektor DAD: 1) kwas adypinowy, 2) propan-2-ol, 3) cykloheksanon,

4) metakrylan metylu, trietyloamina
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Ustalenie warunkow pobierania probek
powietrza i przygotowania do analizy

Warunki pobierania probek powietrza zawiera-
jacego frakcje wdychalng kwasu adypinowego
ustalono przez dobranie: odpowiedniego prob-
nika, filtra pozwalajacego na wyodrebnienie
kwasu z powietrza i jego uwolnienie za pomoca
odpowiedniego eluentu, a takze aspiratora.

Na filtry (pie¢ filtrow z wtokna szklanego
i pig¢ filtrow polipropylenowych), umieszczone
w kolbach pomiarowych, nanoszono po 100 pl
roztworu kwasu adypinowego w metanolu o ste-
zeniu 36 mg/ml. Po wyschnigciu filtrow kwas
adypinowy ekstrahowano woda (10 ml). Kwas
adypinowy w tak uzyskanych roztworach ozna-
czano chromatograficznie w warunkach opisa-
nych powyzej. Wykonano rowniez oznaczanie
kwasu adypinowego w roztworach poréwnaw-
czych otrzymanych przez wprowadzenie 100 pl
roztworu kwasu w metanolu o stezeniu 36 mg/ml
do 10 ml wody. Srednia warto$¢ wspotczynnika
odzysku dla kwasu adypinowego wynosita 0, 99,
niezaleznie od rodzaju filtra. W ten sposob
sprawdzono skuteczno$¢ ekstrakcji z filtrow
i ustalono, ze woda jest odpowiednim eluentem

Tabela 1.

kwasu adypinowego z wybranych filtréw. W ko-
lejnym etapie badan probniki do pobierania frak-
cji wdychalnej, w ktéorych umieszczano odpo-
wiednie filtry z kwasem adypinowym, podia-
czano do aspiratorow dzialajagcych ze stalym
strumieniem objetosci 2 1/min i pozostawiano na
sze$¢ godzin. Po tym czasie sprawdzono wydaj-
no$¢ odzysku kwasu o stgzeniach odpowiadaja-
cych: 2; 51 10 wartos$ci NDS dla filtréw polipro-
pylenowych i z wtokna szklanego umieszczo-
nych w probniku do pobierania frakeji wdychal-
nej. W tym celu na filtry naniesiono po 100 pl
roztworu kwasu adypinowego w metanolu o ste-
zeniach: 36; 90 i 180 mg/ml. Filtry po wysusze-
niu umieszczono w prébnikach do pobierania
frakcji wdychalnej. Zastosowanie tego typu
probnikdw wymusza przepuszczanie powietrza
ze statym strumieniem objetosci 2 1/min. Przy
zatozeniu, ze pobieranie probki powinno trwaé
co najmniej ¥ czasu trwania zmiany roboczej, tj.
6 godzin, pobierano 720 1 powietrza. W takich
warunkach $rednia warto$¢ wspotczynnika od-
zysku wynosita odpowiednio: dla filtréw poli-
propylenowych — 0,18, natomiast dla filtrow
z widkna szklanego — 1. Szczegdlowe wyniki
badan przedstawiono w tabeli 1.

Sprawdzenie mozliwosci adsorpcji kwasu adypinowego na wybranych filtrach podczas przepuszczania
powietrza. Kolumna Allure Organic Acids, temperatura kolumny 25 °C, detektor DAD

Strumich Przyblizone | Powierzchnia ov%gg;izrzzll?nia
Rodzaj objetosci S DLyl Srednia pikc’)w kwasu Wspotczynnik
i J Jeie substancji | adypinowego . . preoy polezy
iltra poch?amanego e W roztworach powierzchnia adypinowego odzysku
powietrza, I/h v, R W ,roztworach
poréwnawczych
Filtr z wiokna 120 10 262,70 263,10 261,90 1,00
szklanego 263.50
25 689,90 690,40 685,62 1,01
690,96
50 1392,70 1373,49 1373,80 1,00
1354,30
Filtr 120 10 34,90 36,80 261,90 0,14
polipropylenowy 38,70
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cd. tab. 1.
Strumic Przyblizone | Powierzchnia pov%:le::lﬁnia
. N stezenie pikow kwasu ' . o a .
Rfodzaj obj¢t9sc1 R - B SFedma . plkOW kwasu Wspotczynnik
iltra poch.lanlanego 7 T w roztworach powierzchnia adypinowego odzysku
powietrza, 1/h iz, o 50 @i w }roztworach
porownawczych
25 131,16 132,56 669,90 0,20
133,95
50 282,56 287,17 1382,90 0,21
291,78

Uzyskane wyniki wskazuja, ze filtr z wtokna
szklanego jest bardziej odpowiedni do pobiera-
nia kwasu adypinowego z powietrza niz filtr po-
lipropylenowy.

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano dla wod-
nych roztworéw kwasu adypinowego uzyskanych
po ekstrakcji z filtrow z wldkna szklanego. Na fil-
try nanoszono po: 5; 10; 20; 30; 50 i 100 pl roz-
tworu wzorcowego podstawowego kwasu adypi-
nowego w metanolu o st¢zeniu 72 mg/ml. Przez

wysuszone filtry przepuszczano 720 1 powietrza,
anastepnie ekstrahowano je wodg (10 ml). Wykres
zaleznos$ci powierzchni pikow kwasu adypino-
wego od jego stezen w tak uzyskanych roztworach
przedstawiono graficznie na rysunku 2. Na podsta-
wie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze opraco-
wana metoda jest liniowa (r* = 0,9999) w zakresie
stezen 0,036 + 0,72 mg/ml. Wspolczynnik
nachylenia ,,0” krzywej kalibracji o réwnaniu
y = bx + a, charakteryzujacy czutos¢ metody,
wynosi 367,91.

300

N
W
(e

R?=0,9999

[y}
(=]
(=]

y=367,91x+ 3,626

—_
(=
(=]

e

Pole powierzchni
—
D
S

ol
o

0,200

0,400
Stezenie kwasu adypinowego, mg/ml

0,600 0,800

Rys. 2. Wykres zaleznosci pola powierzchni pikéw od stezenia kwasu adypinowego. Kolumna Allure Organic Acids,

temperatura kolumny 25 °C, detektor DAD

Precyzje oznaczen kalibracyjnych wyzna-
czono przez naniesienie na osiem filtrow z
wlokna szklanego po: 10; 30 i 100 pl roztworu
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podstawowego o stezeniu 72 mg/ml. Po wysu-
szeniu filtrow i ekstrakcji woda, wykonano ana-
lize chromatograficzng w identycznych warun-
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kach, jak przy wykonaniu oznaczen kalibracyj-
nych (po dwa powtorzenia z kazdej probki). Na
podstawie odczytanych powierzchni pikow
chromatograficznych dla kazdej serii pomiarow
(I-IIT) dla poszczegodlnych stezen kwasu adypi-
nowego, obliczono odchylenie standardowe

Tabela 2.

i wspotczynniki zmienno$ci. Dla kolejnych po-
ziomOw stezenia wynosza one odpowiednio:
3,05; 1,28 1 1,96%. Catkowita precyzja wyniosta
5,47%. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 2.

Precyzja oznaczen kalibracyjnych kwasu adypinowego (kolumna Allure Organic Acids, temperatura

kolumny 25 °C, detektor DAD)

Seria pomiar6w (n = 8) I II 11T
Stezenie roztworu 72 pg/ml 216 pg/ml 720 pg/ml
Srednia powierzchnia piku 19,36 70,21 262,58
Odchylenie standardowe, S 0,59 0,90 5,14
Wspodtczynnik zmiennosci, % 3,05 1,28 1,96
Srednia precyzja — 292
$redni wspotczynnik zmiennosci, % ?
Catkowita precyzja badania, % 5,47

Badanie trwalosci préobek Walidacja metody

Trwalo$¢ pobranych probek powietrza badano
po: jednym, dwdch, trzech, czterech i siedmiu
dniach przechowywania w chlodziarce. Zmiana
powierzchni pikow chromatograficznych po
przechowywaniu filtrow przez 1 + 4 dni nie prze-
kraczata 0,1%, znaczne roznice obserwowano
dopiero po 7 dniach. Na podstawie uzyskanych
wynikéw stwierdzono, ze probki przechowy-
wane w chtodziarce zachowuja trwato$¢ przez
4 dni.

Tabela 3.

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
zZ wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482. Parametry walidacyjne me-
tody oznaczania kwasu adypinowego przedsta-
wiono w tabeli 3.

Granice wykrywalnosci i granic¢ oznaczal-
nos$ci wyznaczono na podstawie wynikow analiz
(dziesig¢ niezaleznych pomiaréw powierzchni
piku o czasie retencji kwasu adypinowego) uzy-
skanych z trzech niezaleznie przygotowanych
slepych prob.

Parametry walidacyjne metody oznaczania kwasu adypinowego

Walidowane parametry Wartos¢
Zakres pomiarowy 0,5 + 10 mg/m?
Ilo$¢ pobranego powietrza 7201
Zakres krzywej wzorcowej 0,036 + 0,72 mg/ml
Granica wykrywalno$ci 0,37 pg/ml
Granica oznaczalnosci 1,12 pg/ml
Catkowita precyzja badania 5,47%
Wzgledna niepewno$¢ catkowita 11,94%
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PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono metod¢ oznaczania
frakcji wdychalnej kwasu adypinowego w po-
wietrzu na stanowiskach pracy. Metoda polega
na: zatrzymaniu obecnego w powietrzu aerozolu
kwasu adypinowego na filtrze z wtokna szkla-
nego, umieszczonym w probniku do pobierania
frakcji wdychalnej, ekstrakcji woda i analizie
otrzymanego roztworu z zastosowaniem wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej. Zastoso-
wanie kolumny Allure Organic Acids o dtugosci
15 cm pozwolito na rozdzielenie kwasu adypi-
nowego od: propan-2-olu, trietyloaminy, meta-
krylanu metylu i cykloheksanonu, tj. substancji,
ktore moga wspotwystepowaé¢ w $§rodowisku

pracy. Proces odzysku zostal uwzglgdniony
w krzywej kalibracji. Uzyskane wyniki i para-
metry walidacyjne potwierdzaja przydatnosc
opracowanej] metody do oznaczania stezen
kwasu adypinowego w powietrzu na stanowi-
skach pracy w celu oceny narazenia zawodo-
wego w zakresie stezen 0,5 + 10 mg/m’, tj. od
1/10 do 2 wartos$ci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS).

Opracowang metode oznaczania kwasu ady-
pinowego w powietrzu na stanowiskach pracy
zapisano w formie procedury analityczne;j, ktorg
zamieszczono w zataczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
KWASU ADYPINOWEGO W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1.  Zakres procedury

W ninigjszej procedurze zamieszczono metodg
oznaczania kwasu adypinowego (nr CAS 124-04-9)
we frakcji wdychalnej aerozolu w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromato-
grafii cieczowe] z detektorem spektrofotometrycz-
nym. Metode stosuje si¢ podczas kontroli warun-
kow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie kwasu adypinowego,
jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 0,5 mg/m”.

2. Powolania normatywne

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

Metoda polega na: zatrzymaniu obecnego
w powietrzu aerozolu kwasu adypinowego na fil-
trze z wtdkna szklanego (umieszczonym w prob-
niku do pobierania frakcji wdychalnej), ekstrakcji

kwasu adypinowego z filtra woda i analizie chro-
matograficznej otrzymanego roztworu.

4. Postanowienia ogdlne

4.1. Doktadnos¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stoso-
wane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do
0,000 2 g.
4.2. Postepowanie z substancjami niebez-
piecznymi

Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpusz-
czalnikow organicznych nalezy wykonywac
z uzyciem $rodkéw ochrony indywidualnej, pod
sprawnie dziatajagcym wyciggiem laboratoryj-
nym. Pozostale po analizie roztwory odczynni-
kéw 1 wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczo-
nych do tego celu pojemnikach i przekazywac do
utylizacji w uprawnionych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowac¢ substancje o stopniu czystosci, co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Kwas adypinowy

5.2. Woda
Stosowa¢ wodg destylowang o czystosci do
HPLC, zwana w dalszej czesci procedury woda.

5.3. Acetonitryl

5.4. Metanol
Stosowa¢ metanol o czystosci do HPLC.

5.5. Roztwoér wzorcowy podstawowy kwasu

adypinowego

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnos$ci 2 ml
odwazy¢ 144 mg kwasu adypinowego wg
punktu 5.1., kolbe uzupemi¢ do kreski metano-
lem i doktadnie wymieszaé. Stezenie kwasu ady-
pinowego w tak przygotowanym roztworze wy-
nosi 72 mg/ml.

Roztwor nalezy przygotowywac bezposrednio
przed uzyciem.

5.6. Filtry
Stosowac filtry z wtokna szklanego o Srednicy
25 mm lub inne rownowazne.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzgt laboratoryjny oraz nizej
wymieniony:
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6.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy wyposazony w detektor
spektrofotometryczny.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca
oznaczanie kwasow organicznych, np. kolumna
o dlugosci 150 mm, S$rednicy wewnetrznej
4,6 mm i o uziarnieniu 5 pm z przedkolumna.

6.3. Pompa ssgca
Pompa ssgca umozliwiajgca pobieranie probek
powietrza ze statym strumieniem objg¢tosci wg
punktu 7.

6.4. Probnik
Probnik do pobierania frakcji wdychalnej
aerozolu.

6.5. Kolby
Kolby stozkowe Erlenmeyera o pojemnosci
25 ml (wyposazone w korki).

6.6. Pipety szklane
Pipety do cieczy o pojemnosci 10 ml.

6.7. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 = 100 pl.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek powietrza przez
filtr wg punktu 5.6., umieszczony w probniku
wg punktu 6.4, nalezy przepusci¢, ze statym
strumieniem objetosci 2 1/min:

— 720 1 badanego powietrza do oceny zgod-
nosci warunkow pracy z warto$cig najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia (NDS)

— 30 1 badanego powietrza do oceny zgod-
nosci warunkow pracy z wartoscig naj-
wyzszego dopuszczalnego stgzenia chwi-
lowego (NDSCh).

Pobrane probki przechowywane w chio-
dziarce zachowujg trwato$¢ przez cztery dni.
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8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyskaé rozdzielenie kwasu adypino-
wego od innych substancji wystgpujacych jedno-
cze$nie w badanym powietrzu. W przypadku
stosowania kolumny chromatograficznej o para-
metrach podanych w punkcie 6.2., oznaczanie
mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:

— faza ruchoma:

acetonitryl: woda
— temperatura kolumny

55:45
25°C
— natezenie przeptywu

strumienia fazy ruchomej 1 ml/min
— dlugo$¢ fali analitycznej 205 nm
— dozowanie probki 10 pl.

o

Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na szes$¢ filtrow wg punktu 5.6., umieszczonych
w kolbach wg punktu 6.5., kolejno nanies¢ strzy-
kawkami wg punktu 5.5. nastepujace ilosci roz-
tworu wzorcowego podstawowego kwasu adypi-
nowego: 5; 10; 20; 30; 50 1 100 pl. Filtry pozosta-
wi¢ do wyschnigcia. Nastepnie doda¢ po 10 ml
wody, kolbe zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzasajac co pewien czas jej zawartoscig.
Zawartos¢ kwasu adypinowego w 1 ml tak uzy-
skanych roztworé6w wynosi odpowiednio: 0,036;
0,072; 0,144, 0,216; 0,36 1 0,72 mg. Do chroma-
tografu wprowadzi¢ dwukrotnie po 10 pl kazdego
z przygotowanych roztworéw. Odczytaé po-
wierzchnie pikow wg wskazan integratora i obli-
czy¢ srednig arytmetyczng. Réznica miedzy wy-
nikami a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigk-
sza niz 5%. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzor-
cowa, odktadajgc na osi odcigtych stezenie kwasu
adypinowego, w miligramach na mililitr, a na osi
rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzch-
nie pikow.



Kwas adypinowy.
Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przenies¢ filtr do
kolby wg punktu 6.5. W przypadku pobierania
prébek powietrza do oceny zgodno$ci warunkow
pracy z wartosciag NDS doda¢ 10 ml wody, nato-
miast w przypadku pobierania probek powietrza
do oceny zgodnosci warunkow pracy z wartoscig
NDSCh dodaé¢ 3 ml wody, kolbe zamkng¢ i po-
zostawi¢ na 30 min, wstrzasajac co pewien czas
jej zawarto$cig. Nastepnie do chromatografu
wprowadzi¢ po 10 pl roztworéw uzyskanych
znad filtra i bada¢ chromatograficznie w warun-
kach okre§lonych w punkcie 8. Wykona¢ dwu-
krotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chroma-
tograméw powierzchnie pikéw kwasu adypino-
wego wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami a war-
toscia $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5%
warto$ci $redniej. Stezenie kwasu adypinowego
w badanym roztworze odczyta¢ z wykresu krzy-
wej wzorcowej, w miligramach na mililitr.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie kwasu adypinowego (X) we frakcji
wdychalnej badanego powietrza obliczamy
w miligramach na metr szescienny na podstawie
WZOoru:

X = 10-¢c 1000,
\
w ktorym:
C— stezenie kwasu adypinowego w roz-

tworze znad filtra odczytane z krzywej
wzorcowej, w miligramach na mililitr,

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez probnik, w litrach,
10— objetos¢ wody uzytej do ekstrakcji kwasu

adypinowego z filtra, w mililitrach.

Stezenie kwasu adypinowego (X) w badanym
powietrzu do oceny zgodnosci warunkow pracy
z warto$cig NDSCh obliczamy w miligramach
na metr szeScienny na podstawie wzoru:

X = 3-c 1000,
\
w ktorym:

C — stezenie kwasu adypinowego w roz-
tworze znad filtra odczytane z krzywej
wzorcowej, w miligramach na mililitr,

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,

3 — objetos¢ roztworu stosowanego do

ekstrakcji kwasu adypinowego z filtra,
w mililitrach.
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