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Streszczenie

Celem pracy byto opracowanie i walidacja metody ozna-
czania frakcji wdychalnej heksachlorobenzenu (HCB)
w powietrzu na stanowiskach pracy.

Opracowana metoda oznaczania heksachlorobenzenu
polega na: przepuszczeniu powietrza zawierajacego
heksachlorobenzen przez filtr polipropylenowy, eks-
trakcji heksanem i analizie otrzymanego roztworu
z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowe;j
z detekcja wychwytu elektronow (GC-ECD).

Do badan stosowano kolumng HP-5 o dlugosci 30 m, $red-
nicy wewngtrznej 0,32 mm i o grubosci filmu 0,25 pm.
Opracowana metoda jest liniowa w zakresie st¢zen
0,018 + 0,375 pg/ml, co odpowiada zakresowi 0,0003 +
0,006 mg/m? dla probki powietrza o objetosci 120 1.
Opracowana metoda analityczna umozliwia oznacza-
nie heksachlorobenzenu w powietrzu na stanowiskach

pracy w obecnosci substancji wspotwystepujacych.
Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja i doktadno-
$cig, spelnia wymagania zawarte w normie europej-
skiej PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania
czynnikéw chemicznych. Metoda moze by¢ wykorzy-
stana do oceny narazenia zawodowego na heksachloro-
benzen w powietrzu na stanowiskach pracy.
Opracowana metoda oznaczania heksachlorobenzenu
zostata zapisana w postaci procedury analitycznej, ktora
zamieszczono w zalaczniku.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia
zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pra-
cy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdro-
wiu oraz inzynierii srodowiska.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach IV etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa bezpieczenstwa
i warunkow pracy”, dofinansowanego w latach 2017-2019 w zakresie zadan stuzb panstwowych przez Ministerstwo Rodziny, Pracy

i Polityki Spoteczne;.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Summary

The aim of this study was to develop and validate
a method for determining of inhalable fraction of
hexachlorobenzene in workplace air. The determina-
tion method is based on the adsorption of hexachlo-
robenzene on a polypropylene filter, extraction with
hexane and an analysis of the resulting solution with
gas chromatography with electron capture detection
(GC-ECD). A capillary column with HP-5 (30 m x
0.32 mm, i.d. x 0.25 pm film thickness) was used.
The method is linear within the working range from
0.018 pg/ml to 0.375 pg/ml, which is equivalent to
air concentrations from 0.0003 to 0.006 mg/m* for
a 120-L air sample. The analytical method described in

this paper enables selective determination of analytes in
workplace air in the presence of coexisting substances.
The method is precise, accurate and it meets the crite-
ria for procedures for measuring chemical agents listed
in Standard No. EN 482. This method can be used for
assessing occupational exposure to hexachlorobenze-
ne and the associated risk to workers’ health. The
developed method of determining hexachlorobenze-
ne has been recorded as an analytical procedure (see
appendix). This article discusses the problems of occu-
pational safety and health, which are covered by health
sciences and environmental engineering.

WPROWADZENIE

Heksachlorobenzen (HCB) jest biatym, krystalicz-
nym ciatem statlym, nierozpuszczalnym w wodzie,
a bardzo dobrze rozpuszczalnym w thuszczach i ole-
jach. Heksachlorobenzen jest produktem syntezy

Tabela 1.

chemicznej, nie wystepuje naturalnie w srodowisku.
Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne heksachlo-
robenzenu przedstawiono w tabeli 1. (GESTIS 2018;
HSDB 2018; SCOEL 2014).

Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne heksachlorobenzenu (HCB)

Nazwa parametru Wihasciwosci substancji

Numer CAS 118-174-1
Masa molowa 284,78 g/mol
Gestos¢ (w temp. 20 °C) | 2,049 g/em®
Temperatura topnienia 231 °C

Temperatura wrzenia

Preznos$¢ par
(w temp. 25 °C)

Rozpuszczalnosé

0,002 hPa (1,72 x 10° mm Hg)

242 °C
1 ppm = 11,65 mg/m®

Temperatura zaptonu

Wspotezynnik
przeliczeniowy
(w temp. 25 °C, 1013 hPa)

Synonimy

323 + 326 °C (sublimuje w temp. -322 °C)

w wodzie: < 0,01 mg/dm? (w temp. 20 °C);
trudno rozpuszczalny w zimnym alkoholu i tetrachlorku wegla;
rozpuszczalny w: benzenie, chloroformie, eterze dietylowym, disiarczku wegla

heksachlorobenzen; hexa CB; perchlorobenzene; AntiCarie; Granox nm

Zgodnie z Konwencja sztokholmska, ktora zostata
przyjeta w 2001 r., zabroniono wytwarzania i stosowa-
nia heksachlorobenzenu (Konwencja... 2001).

Heksachlorobenzen jest chlorowanym weglo-
wodorem aromatycznym. Ze wzgledu na stabilno$¢
chemiczna 1 odporno$¢ na biodegradacje zwigzek
jest jednym z najbardziej trwatych zanieczyszczen
srodowiska. Dlatego tez heksachlorobenzen jest za-

liczany wraz z: polichlorowanymi dibenzo-p-diok-
synami i dibenzofuranami (PCDD/PCDF), polichlo-
rowanymi bifenylami (PCB) i wielopierscieniowymi
weglowodorami aromatycznymi (WWA) do trwa-
lych zanieczyszczen organicznych (TZO), powsta-
jacych w procesach chemicznych jako niepozadane
produkty uboczne, ktére sa nastgpnie uwalniane do
srodowiska (Rozporzadzenie... 2004).
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Heksachlorobenzen byt stosowany w: prze-
mysle zbrojeniowym, elektrotechnicznym i che-
micznym oraz jako fungicyd. Chociaz nie jest
on obecnie wytwarzany powstaje jako produkt
uboczny przy produkcji innych chemikaliow. Wy-
stepuje takze jako zanieczyszczenie niektérych
pestycydow. Mate ilosci tej substancji moga wy-
stepowac réwniez podczas spalania odpadow ko-
munalnych (ATSDR 2015). Zakazu wytwarzania
nie stosuje si¢ do heksachlorobenzenu uzywanego
w badaniach laboratoryjnych lub jako substancji od-
niesienia (Koradecka, Skowron 2016).

Zgodnie z danymi z Centralnego Rejestru Da-
nych o Narazeniu na Substancje, Preparaty, Czynniki
1 Procesy Technologiczne o Dziataniu Rakotwor-
czym lub Mutagennym, narazenie na heksachloro-
benzen w Polsce wzrasta, pomimo zakazu jego sto-
sowania. W 2005 roku na heksachlorobenzen bylo
narazonych 28 osob, natomiast w latach 2012-2015
juz 116 + 167 (Starek 2016). Na podstawie danych
z roku 2016 mozna stwierdzi¢, ze heksachloroben-
zen wystepuje wylacznie na stanowiskach pracy
o charakterze laboratoryjnym (w 25 zaktadach pracy
—Iacznie 211 0s6b). Liczba zgloszonych zaktadow pracy
w2016 roku byta o 5 wicksza w porownaniu do 2015 roku,
ale np. porownywalna z liczbg zaktadow zgloszong
w 2014 roku (24 zaktady pracy). W dostgpnym pi-
$miennictwie nie ma informacji na temat wielkosci
narazenia inhalacyjnego pracownikoéw na heksachlo-
robenzen.

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
heksachlorobenzen zostat zaklasyfikowany w WE
(nr 1272/2008) jako substancja:

— rakotworcza (kategoria zagrozenia 1B, Carc.
1B) z przypisanym zwrotem wskazujacym
rodzaj zagrozenia dla zdrowia: H350 — moze
powodowac raka,

— dziatajaca toksycznie na narzady docelowe
(kategoria zagrozenia 1, STOT RE 1) z przy-
pisanym zwrotem wskazujacym rodzaj zagro-
zenia dla zdrowia: H372 — powoduje uszko-
dzenie narzaddéw (skory, tarczycy, watroby)
w nastepstwie dlugotrwatego lub powtarzane-
go narazenia (Starek 2016).

W 2016 roku Zespot Ekspertow ds. Czynnikow
Chemicznych Migdzyresortowej Komisji ds. NDS
i NDN Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Sro-
dowisku Pracy zaproponowat zmniejszenie obowig-
zujacej dla heksachlorobenzenu warto$ci najwyzsze-
go dopuszczalnego stezenia (NDS), ktora wynosita
0,5 mg/m?® i przyjecie wartosci NDS dla frakcji wdy-

chalnej heksachlorobenzenu na poziomie 0,003 mg/m?
oraz oznakowanie ,skora”, ktore informuje, ze
wchlanianie tej substancji przez skore moze by¢
tak samo istotne, jak przy narazeniu drogg odde-
chowg. Ponadto zaproponowano warto$¢ dopusz-
czalnego stezenia w materiale biologicznym (DSB)
na poziomie 150 pg heksachlorobenzenu/l osocza
lub surowicy krwi (Koradecka, Skowron 2016;
Starek 2016). Nie ma podstaw do ustalenia wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stgzenia chwilowego
(NDSCh) heksachlorobenzenu. Zmniejszona war-
to$¢ najwyzszego dopuszczalnego st¢zenia zwigz-
ku prawnie obowigzuje od dnia 21 sierpnia 2018 r.
(Rozporzadzenie... 2018).

Zawartos¢ heksachlorobenzenu jako trwatego
zanieczyszczenia organicznego jest kontrolowana
w $rodowisku. Opracowano metody do oznaczania
heksachlorobenzenu w r6znych mediach, m.in. w:
powietrzu, wodzie, materiale biologicznym (ATSDR
2015; Grimalt 1 in. 1994; IARC 2001). Oznaczanie
zwigzku polega na ekstrakcji z probki do rozpusz-
czalnikow organicznych, po czym czesto nastepuje
etap oczyszczania w celu usuniecia zwigzkow zaktoca-
jacych i analiza z zastosowaniem chromatografii gazo-
wej (GC) z detektorem wychwytu elektronow (ECD)
lub spektrometrem mas (MS), (ATSDR 2015; Grimalt
iin. 1994; Murayama i in. 2000; Yagoh i in. 2006).

Trwaja prace nad nowymi sposobami wyodrgb-
niania TZO (w tym heksachlorobenzenu) z powie-
trza. W metodzie ilo§ciowej réwnoczesnego ozna-
czania 45 pestycydow zawierajacych 7 insektycydow
chloroorganicznych (w tym heksachlorobenzenu)
w powietrzu, do pobierania probek zaproponowano
kombinacje komercyjnych dyskow ekstrakcyjnych
(C18 — zawierajacy witokna teflonowe i zel krze-
mionkowy, zwiazany z oktadecylosilanem) i dysku
z wlokien kwarcowych (QFF). Pestycydy zawarte
w powietrzu zbierano na probnik z tymi dyskami
(QFF — C18-1 — C18-2) ze strumieniem objgtosci
10 1/min i ekstrahowano acetonem. Wyekstrahowa-
ny roztwor analizowano ilo$ciowo z zastosowaniem
GC/MS. Aby oceni¢ doktadno$¢ tej metody, prze-
prowadzono badanie odzysku. W tym celu naniesio-
no 45 pestycydow w ilosci 0,2 pg na dysk z wiok-
nem kwarcowym i przepuszczono 10 m* czystego
powietrza przez probnik zawierajacy uktad trzech
dyskoéw. Wydajno$¢ odzysku prawie 40 pestycydow
wynosita ponad 80%, a wspotczynniki zmiennosci
byly mniejsze, niz 20%. Po przepuszczeniu 10 m?
powietrza na dysku kwarcowym nie wykryto hek-
sachlorobenzenu, na dyskach C18-1 i C18-2 ozna-
czono odpowiednio 89 i 6% naniesionego zwigzku.




Joanna Kowalska

Metodg zastosowano do praktycznej analizy $rodo-
wiskowej pestycydow (Murayama i in. 2000).

Inny uktad trzech filtrow (o $rednicy 47 mm)
— kwarcowego (QFP) 1 dwodch celulozowych
z weglem aktywnym (ACFP) — zastosowali Yagoh
11in. (2006) do oznaczania w powietrzu heksachloro-
benzenu wérdd innych trwatych zanieczyszczen or-
ganicznych srodowiska. W warunkach $rodowisko-
wych przez probnik przepuszczano powietrze (10 I/
min) przez tydzien, a nastepnie w laboratorium, po
wieloetapowej ekstrakcji toluenem i dichlorometa-
nem, 0znaczano zanieczyszczenia z zastosowaniem
GC/MS. Granica oznaczalnosci dla heksachloroben-
zenu wyniosta 0,5 pg/m’.

Przedstawiona w normie polskiej PN-Z-04236-
-2:1994 metoda oznaczania heksachlorobenzenu
w powietrzu na stanowiskach pracy polega na: ad-
sorpcji par tej substancji na sorbencie Florisil, desorp-
cji disiarczkiem wegla i analizie otrzymanego roztwo-
ru metodg chromatografii gazowej przy zastosowaniu

detekcji plomieniowo-jonizacyjnej (FID). Najmniej-
sze stezenie heksachlorobenzenu, jakie mozna ozna-
czy¢ tg metoda, wynosi 0,1 mg w 1 metrze sze$cien-
nym powietrza (co przekracza ponad 30-krotnie
obecng warto§¢ NDS dla heksachlorobenzenu).

Niewystarczajgca oznaczalno$¢ tej metody byta
powodem opracowania nowej metody, pozwalajacej
oznaczy¢ zawarto$¢ heksachlorobenzenu w powietrzu
na stanowiskach pracy na poziomie 1/10 proponowa-
nej wartosci NDS, tj. na poziomie 0,0003 mg/m?.

Celem badan bylo opracowanie metody ozna-
czania frakcji wdychalnej heksachlorobenzenu, kto-
ra umozliwi oznaczanie zawarto$ci tej substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie ste-
zen 0,0003 + 0,006 mg/m?, czyli od 1/10 do 2-krot-
nej warto$ci NDS.

Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnie-
nia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowi-
ska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk
o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano nastgpujace odczynniki:
n-heksan, tetrachlorek wegla, chlorobenzen (Merck,
Niemcy), tetrachloroeten (Riedel de Haen, Niem-
cy), trichloroeten, 1,2,4-trichlorobenzen (Sigma-Al-
drich, USA), heksachlorocyklopentadien w metanolu
(5000 pg/ml), (Supelco, USA), pentachlorofonol
(Fluka, USA) i 1,2,3-trichlorobenzen (Aldrich, USA).

Podczas ustalania metody pobierania probek
powietrza stosowano: probniki o $rednicy 25 mm
do frakcji wdychalnej (Ekohigiena, Polska), filtry
z wtokna szklanego GF/A o $rednicy 25 mm i wiel-
ko$ci porow 1,6 um, nr kat. SKC 225-58F (SKC,
USA), z mieszanych estrow celulozy MCE o $red-
nicy 25 mm 1 wielko$ci poréw 0,08 pm, nr kat. SKC
225-19 (SKC, USA), filtry polipropylenowe FIPRO
o $rednicy 25 mm (Instytut Widkiennictwa, Polska),
rurki pochtaniajagce ORBO-60 zawierajace dwie
warstwy sorbentu Florisil (100/50 mg), (Supelco,
USA).

Do badan stosowano odczynniki o czystosci co
najmniej cz.d.a., a takze szklo laboratoryjne, tj.: kol-
by miarowe, strzykawki szklane, kolby stozkowe,
naczynka do desorpcji o pojemnos$ci 3 ml z nakret-
kami.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy fir-
my Hewlett-Packard model HP 6890 z detektorem
wychwytu elektronow (ECD). Do sterowania pro-
cesem oznaczania i zbierania danych zastosowano
oprogramowanie ChemStation.

Rozdzial chromatograficzny mieszaniny sub-
stancji przeprowadzono na kolumnie chromatogra-
ficznej HP-5 o dlugos$ci 30 m, $rednicy wewnetrznej
0,32 mm z poli(5%-difenylo 95%-dimetylosilok-
sanem) o grubosci filmu 0,25 um (J&W Scientific,
USA).

Do pobierania probek powietrza zawierajacych
heksachlorobenzen wykorzystano aspiratory umoz-
liwiajge pobieranie powietrza ze stalym strumieniem
objetosci do 2000 ml/min typ GilAir Plus (Sensidyne
USA). Do odwazania wzorcoOw stosowano wage
analityczng Sartorius TE214S (Sartorius Corporation,
USA).
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania chromatograficznego

Na podstawie przeprowadzonych badan wstepnych
ustalono nastgpujace warunki oznaczania chromato-
graficznego heksachlorobenzenu (HCB) w obecno-
$ci innych substancji, ktére moga wspotwystepowac
w badanym powietrzu:
— kolumna kapilarna HP-5 (30 m x
0,32 mm, 0,25 pm)
— temperatura kolumny programowana:
- temperatura poczatkowa 135 °C (10 min)

- przyrost temperatury 20 °C/min
- temperatura koncowa 230 °C (1,25 min)
— temperatura dozownika 250 °C
— temperatura detektora ECD 300 °C
ECD1 A, (ROZE_9.0)
a) || b)
000 -| C)
: d)
i

— strumien objg¢tosci gazu

no$nego (azot) 1,8 ml/min
— strumien objetosci gazu

pomocniczego (azot) 60 ml/min
— strumien objetosci gazu

anodowego (azot) 6 ml/min
— stosunek dzielenia probki 20: 1
— dozowanie probki 2 ul.

Stwierdzono, ze w ustalonych warunkach ozna-
czania chromatograficznego heksachlorobenzen
moze by¢ oznaczany w obecnosci: tetrachlorku we-
gla, trichloroetenu, tetrachloroetenu, chlorobenzenu,
1,2,4-trichlorobenzenu, 1,2,3-trichlorobenzenu, heksa-
chlorocyklopentadienu i pentachlorofenolu (rys. 1.).
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Rys. 1. Chromatogram roztworu heksachlorobenzenu i substancji wspotwystepujacych. Kolumna HP-5, temperatura kolumny
programowana, detektor ECD: a) heksan, tetrachlorek wegla, trichloroeten, b) tetrachloroeten, chlorobenzen, ¢) 1,2,4-trichlo-
robenzen, d) 1,2,3-trichlorobenzen, e) heksachlorocyklopentadien, f) heksachlorobenzen, g) pentachlorofenol

Pobieranie probek powietrza

Przebadano mozliwos$¢ zastosowania filtrow o $red-
nicy 25 mm z: wtokna szklanego GF/A, mieszanych
estrow celulozy MCE oraz filtra polipropylenowego
FIPRO do pochtaniania heksachlorobenzenu. Na fil-
try naniesiono po 50 pl roztworu heksachlorobenzenu
o stezeniu 0,09 mg/ml (4,5 pg) i przepuszczono 240 |
powietrza (2h, 2 /min), a nast¢gpnie wyekstrahowano
pozostaty heksachlorobenzen z filtréw 2 ml heksa-
nu. Roztwory znad filtrow analizowano chromato-
graficznie. Uzyskane powierzchnie pikow heksa-
chlorobenzenu odniesiono do powierzchni pikoéw

roztworow porownawczych. Wyniki przedstawiono
w tabeli 2. W roztworze uzyskanym po odzysku hek-
sachlorobenzenu z filtrow MCE nie wykryto obec-
nosci badanej substancji, z tego powodu do dalszych
badan nie stosowano filtréw z mieszanych estrow
celulozy.

Wstepne badania stopnia odzysku heksachloro-
benzenu przeprowadzono dla filtrow GF/A i FIPRO.
W tym celu na trzy filtry z wiokna szklanego i trzy fil-
try polipropylenowe naniesiono po 5 pl roztworu hek-
sachlorobenzenu w heksanie o stezeniu 0,064 mg/ml.
Filtry wysuszono, nast¢pnie dodano 2 ml heksanu
1 zawarto$¢ wytrzasano przez 30 min. Roztwory
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znad filtrow oznaczano chromatograficznie, w usta-  odzysku wyniost 0,98 dla filtrow z wtdkna szklane-
lonych poprzednio warunkach. Sredni wspotczynnik — go i 0,99 dla filtréw polipropylenowych (tab. 3.1 4.).

Tabela 2.
Przykladowe wyniki sprawdzenia zdolnoSci filtrow do zatrzymywania heksachlorobenzenu (HCB)
Srednia powierzchnia pikow Srednia powierzchnia pikow " .
Rodzaj heksachlorobenzenu heksachlorobenzenu w roztworach P}:Zl}(’b li(ina ZANATIOSC
filtra w roztworach porownawczych po odzysku (wg wskazan integratora) i eksachlorobenzen,
% g ] : ktora pozostala na filtrze, %
(wg wskazan integratora) po przepuszczeniu 240 1 powietrza
GF/A 1295 21,5
FIPRO 6 026 2454 40,7
MCE nie wykryto 0
Tabela 3.
Wstepne badania stopnia odzysku heksachlorobenzenu (HCB) z filtrow GF/A
Powierzchnia Srednia Srednia
pikéw ’ pow.lefzchma pow1§r%chn1a Wit Srednl .
Z TOZtWOTrOW pikow z pikow wspotczynnik
a z odzysku
po odzysku TOZtWOrow Z TOZtWOrOow odzysku
z filtra GF/A po odzysku poroéwnawczych
503,8
502,9 0,99
502,0
499.4
4973 508,20 0,98 0,98
495,1
489,3
488,0 0,96
486,6
Srednia powierzchnia piku 297,62
Odchylenie standardowe, S 6,96
Wspotezynnik zmiennosci, V, % 2,34
Tabela 4.
Wstepne badania stopnia odzysku heksachlorobenzenu (HCB) z filtréw FIPRO
. . Srednia Srednia
Powierzchnia owierzchnia owierzchnia Sredni
pikéw z roztworow powier pow , Wspotczynnik i .
pikéw z pikow z wspotezynnik
po odzysku . . odzysku
5 filtra FIPRO roZtworéw roZtworow odzysku
po odzysku porownawczych
499,8
502,3 0,99
504,8
506,9
506,1 508,20 1,00 0,99
505,2
491,8
4955 0,97
499,1
Srednia powierzchnia piku 300,76
Odchylenie standardowe, S 5,59
Wspotczynnik zmiennosci, ¥, % 1,86
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Kolejne badania pochtaniania heksachlorobenze-
nu przeprowadzono na filtrach polipropylenowych.
Filtr FIPRO 25 umieszczono w probniku umozliwia-
jacym pobieranie frakcji wdychalnej. Preznos¢ par
heksachlorobenzenu (1,72 x 10° mm Hg) sugeruje,
ze heksachlorobenzen w przypadku uwolnienia do
powietrza bedzie wystepowatl zar6wno w postaci
pytow, jak i par (HSDB 2018). Z tego wzgledu za
prébnikiem umieszczono rurke wypetniong 100 mg
sorbentu Florisil (ograniczonego z obu stron wtok-

Tabela 5.

nem szklanym). Florisil byt zalecany do wyodreb-
niania heksachlorobenzenu z powietrza w normie
polskiej PN-Z-04236-2:1994. Przez tak przygotowa-
ny uktad przepuszczano nad czysta substancja (ok.
3 mg wzorca heksachlorobenzenu w postaci prosz-
ku) powietrze ze strumieniem objetosci 2 I/min.
Probki powietrza pobierano przez 1 + 3 godziny.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 5.

Przykladowe wyniki pochlaniania heksachlorobenzenu (HCB) na filtrach polipropylenowych

Objetos¢ powietrza Powierzchnia piku heksachlorobenzenu w roztworach z:
przepuszczonego nad wzorcem .
heksachlorobenzenu, 1 filtra FIPRO sorbentu Florisil
360 298 786

360 2 400 4360

120 1663 1690

120 1690,9 788,9

Uzyskane wyniki wskazuja, ze filtr polipropy-
lenowy zatrzymuje frakcje wdychalng pylu hek-
sachlorobenzenu z powietrza. Heksachlorobenzen
w powietrzu wystepuje takze w postaci par, im dtuzej
trwa pobieranie probki powietrza, tym wiecej heksa-
chlorobenzen adsorbuje si¢ na sorbencie (Florisilu).

Na podstawie uzyskanych wynikow badan wy-
kazano, ze filtr polipropylenowy jest odpowiedni do
pobierania frakcji wdychalnej heksachlorobenzenu
z powietrza, a heksan jest odpowiednim rozpusz-
czalnikiem do ekstrakcji heksachlorobenzenu z fil-
tra, przy zatozeniu, ze pobieramy nie wigcej niz 120 1
powietrza ze strumieniem objetosci 2 1/min.

Badanie stopnia odzysku dla trzech
stezen zakresu pomiarowego

Badanie stopnia odzysku heksachlorobenzenu
(HCB) z filtra FIPRO dla trzech stezen zakresu
pomiarowego wykonano w nastepujacy sposob:

na filtry polipropylenowe, umieszczone w kolbach
stozkowych (po sze$¢ probek dla kazdego poziomu
stezen), naniesiono po: 1; 51 10 pl roztworu eksa-
chlorobenzenu w heksanie o st¢zeniu 0,037 mg/ml.
Filtry pozostawiono w warunkach laboratoryjnych
na godzing. Nastepnie do kazdej kolby dodano po
2 ml heksanu i wytrzgsano przez 30 min. Roztwory
znad filtrow analizowano chromatograficznie.

Wykonano takze oznaczanie heksachlorobenze-
nu w trzech roztworach poréownawczych dla kaz-
dego poziomu stezen przez wprowadzenie odpo-
wiednio: 1; 51 10 pl roztworu heksachlorobenzenu
w heksanie o stezeniu 0,037 mg/ml do 2 ml heksanu.

Na podstawie wynikow badan przedstawionych
w tabeli 6. ustalono, ze heksan jest dobrym rozpusz-
czalnikiem do ekstrakcji heksachlorobenzenu z filtra
polipropylenowego. Sredni wspotczynnik odzysku
wynosi 0,95.
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Badanie trwaloS$ci prébek i roztworow

Trwato$¢ pobranych probek, w zaleznosci od czasu
ich przechowywania, badano w nastepujacy sposob:
na filtry polipropylenowe nanoszono po 5 pl roz-
tworu heksachlorobenzenu w heksanie o stezeniu
0,037 mg/ml. Przygotowano po trzy rownolegte
probki, ktdre analizowano w dniu przygotowania oraz
po: dwoch, czterech i siedmiu dniach przechowywa-
nia w zamrazarce. Obliczono $rednig powierzchni¢
piku pochodzacego od heksachlorobenzenu w kaz-
dym zestawie probek. Na podstawie wynikow analizy
probek obliczono roznice migdzy $rednig wynikow
probek analizowanych w dniu przygotowania a $red-

Tabela 7.

nig wynikéw probek powtdrzeniowych analizowa-
nych po réznym czasie od ich przechowywania.

Wyniki badan przedstawione w tabeli 7. porow-
nano z wyliczonymi wielko$ciami catkowitej pre-
cyzji badania. Uzyskane wyniki wskazuja na to, ze
probki sa trwate przez siedem dni.

Roztwory heksachlorobenzenu w heksanie o ste-
zeniu 0,038 pg/ml przygotowane do oznaczen ka-
libracyjnych pozostawiono w zamrazarce i badano
ich trwato$¢ w kolejnych dniach przechowywania.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 8. Uzyskane
wyniki badan wskazujg na to, ze roztwory wzorcowe
robocze przechowywane w zamrazarce sg trwale
przez dziewig¢ dni.

Wyniki badania trwalo$ci probek powietrza zawierajacych 0,186 ng heksachlorobenzenu (HCB), przechowy-

wanych w zamrazarce

Czas ' . . Zmiana powierzchni
. Srednie pola ' . Odchylenie . .
przechowywania, . s, Srednia po przechowywaniu roztworow
. . powierzchni pikow standardowe .
liczba dni w zamrazarce, %
273,50
0 284,30 278,43 4,46 0
277,50
271,60
2 267,80 267,53 3,43 -3,91
263,20
264,30
4 270,20 268,30 2,83 -3,64
270,40
281,44
7 292,90 287,78 4,76 3,36
289,00
Tabela 8.

Wyniki badania trwalo$ci roztworéw heksachlorobenzenu o stezeniu 0,0375 pg/ml w heksanie, przechowywa-

nych w zamrazarce

Czas Srednie pola . Zmiana powierzchni
. . . ‘ . Odchylenie . ,
przechowywania, powierzchni Srednia po przechowywaniu roztworow
. . o standardowe .
liczba dni pikow w zamrazarce, %
125,30
0 124,50 123,93 1,80 0
121,50
126,90
1 126,70 126,87 0,12 2,37
127,00
118,30
5 121,20 120,17 1,32 3,04
121,00
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cd. tab. 8
Czas Srednie pola . Zmiana powierzchni
przechowywania, powierzchni Srednia S%?ﬁglf;\:fe po przechowywaniu roztworow
liczba dni pikow w zamrazarce, %
123,40
6 119,30 121,13 1,70 -2,26
120,70
123,10
7 124,10 123,12 0,80 -0,66
122,15
121,80
9 119,30 120,00 1,28 -3,17
118,90

Wyznaczenie parametrow
kalibracyjnych metody

W celu wyznaczenia zakresu metody zbadano trzy
serie roztworow kalibracyjnych heksachloroben-
zenu w heksanie o wzrastajacych stgzeniach 0,018
+ 0,375 pg/ml. Roztwory oznaczano chromato-
graficznie w warunkach opisanych w rozdziale:

»Warunki oznaczania chromatograficznego”. Uzy-
skane krzywe kalibracyjne mialy charakter liniowy,
sredniwspotczynnikkorelacjiotrzymanychkrzywych
kalibracyjnych wynidst 0,9998. Wykres zalezno$ci
powierzchni pikow od stgzenia heksachlorobenzenu
w roztworach wzorcowych przedstawiono graficz-
nie na rysunku 2.

1400 ‘ |
1200 y = 3365,9x - 7,6981 »
R?*=0,9998
3 000 /
e}
=
S 800
.
g 600 &%
9
3 400
o /“
@
£ 200 ’/‘/
0
000 005 010 015 020 025 030 035 0,40
Stezenie heksachlorobenzenu, pug/ml

Rys. 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikow od st¢zenia heksachlorobenzenu w heksanie. Kolumna HP-5, temperatura

kolumny programowana, detektor ECD

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano trzy serie po osiem roztworéw hek-
sachlorobenzenu w heksanie o stezeniach: 0,0188;
0,0938 1 0,188 pg/ml. Wykonano pomiary chroma-
tograficzne po dwa z kazdego roztworu w identycz-
nych warunkach, jak przy wykonaniu oznaczen kali-
bracyjnych. Na podstawie odczytanych powierzchni
pikoéw uzyskanych na chromatogramach, obliczono
odchylenie standardowe 1 wspotczynnik zmiennos$ci.
Wspotczynniki zmienno$ci dla kolejnych poziomow
stezenia wynosza odpowiednio: 1,88; 1,06; 0,84%.

Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wyma-
ganiami zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482.

Granice wykrywalno$ci oraz granice oznaczal-
no$ci wyznaczono na podstawie wynikow analizy
$lepych probek. Do ich obliczenia wykorzystywano
wyliczong warto$¢ standardowego odchylenia pro-
bek oraz wspoétczynnik nachylenia krzywych kali-
bracyjnych. Dane walidacyjne metody przedstawio-
no w tabeli 9.
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Tabela 9.

Dane walidacyjne metody oznaczania heksachlorobenzenu (HCB)

Walidowane parametry

Heksachlorobenzen

Zakres pomiarowy

Tlo$¢ pobranego powietrza
Zakres krzywej wzorcowej
Granica wykrywalno$ci

Granica oznaczalno$ci

Catkowita precyzja badania, %

Wzgledna niepewnos¢ catkowita, %

Niepewnos¢ rozszerzona, %

0,0003 + 0,006 mg/m*
1201
0,018 + 0,375 pg/ml
0,34 ng/ml
5,3 ng/m?
1,02 ng/ml
17 ng/m?
5,18
12
23

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan
ustalono warunki oznaczania heksachlorobenze-
nu w powietrzu na stanowiskach pracy, w zakresie
stezen 0,0003 + 0,006 mg/m?, z zastosowaniem
chromatografii gazowej z detektorem wychwytu
elektronow. Zastosowana kolumna kapilarna HP-5
o dhugosci 30 m, S$rednicy wewngtrznej 0,32 mm
10 grubosci filmu 0,25 pm w temperaturze programo-
wanej umozliwia oznaczanie heksachlorobenzenu
w obecnosci: tetrachlorku wegla, trichloroetenu,
tetrachloroetenu,  chlorobenzenu, 1,2,4-trichlo-
robenzenu, 1,2,3-trichlorobenzenu, heksachloro-
cyklopentadienu, pentachlorofenolu. Heksan jest

odpowiednim rozpuszczalnikiem do ekstrakcji hek-
sachlorobenzenu z filtra polipropylenowego. Wspot-
czynnik odzysku wynosi 0,96.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie frak-
cji wdychalnej heksachlorobenzenu na poziomie
1/10 warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stgzenia
(NDS) i moze by¢ wykorzystana do oceny narazenia
zawodowego.

Opracowang metod¢ oznaczania heksachloro-
benzenu w powietrzu na stanowiskach pracy zapisa-
no w formie procedury analitycznej, ktorg zamiesz-
czono w zalgczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA HEKSACHLOROBENZENU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

Metod¢ podang w niniejszej procedurze stosuje si¢
do oznaczania heksachlorobenzenu (nr CAS 118-74-1)
w powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowa-
niem chromatografii gazowej z detektorem wychwy-
tu elektronow. Metode stosuje si¢ podczas kontroli
warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie heksachlorobenzenu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w pro-
cedurze, wynosi 0,0003 mg/m? (dla probki powietrza
120 1).

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania probek powie-
trza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Zasada metody polega na zatrzymaniu obecnego
w badanym powietrzu heksachlorobenzenu na fil-
trze polipropylenowym, umieszczonym w probni-
ku do pobierania frakcji wdychalnej, a nastepnie
ekstrakcji heksanem i analizie chromatograficznej
tak otrzymanego roztworu w sprawdzonym zakre-
sie liniowych wskazan detektora wychwytu elek-
tronow.

4. Wytyczne ogolne

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

4.2. Postepowanie z substancjami niebezpiecz-

nymi

Wszystkie czynnos$ci, podczas ktorych uzywa sie
rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wykonywaé
z uzyciem s$rodkow ochrony indywidualnej i pod
sprawnie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikow na-
lezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach i przekazywaé do utylizacji w uprawnio-
nych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy sto-
sowaé odczynniki o stopniu czysto$ci co najmniej
cz.d.a.
5.1. Heksachlorobenzen
5.2. Heksan
5.3. Roztwoér wzorcowy podstawowy
heksachlorobenzenu
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odwazy¢
7,2 mg roztworu heksachlorobenzenu wg punktu
5.1., kolbg uzupetié¢ do kreski heksanem i doktad-
nie wymiesza¢. Zawartos¢ heksachlorobenzenu
w 1 ml tak przygotowanego roztworu wynosi 0,72 mg.
Roztwér przechowywany w zamrazarce zacho-
wuje trwato$¢ przez co najmniej dziewie¢ dni.
5.4. Roztwor wzorcowy posredni
heksachlorobenzenu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ 50 ul roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.3., uzupetic do kreski heksanem i wy-
miesza¢. Zawarto$¢ heksachlorobenzenu w 1 ml tak
przygotowanego roztworu wynosi 0,0036 mg.
Roztwér przechowywany w chlodziarce jest
trwaly przez co najmniej dziewieé dni.
5.5. Roztwory wzorcowe robocze
heksachlorobenzenu
Do sze$ciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml od-
mierzy¢ kolejno: 0,05; 0,10; 0,25; 0,5; 0,75 1 1 ml
roztworu wzorcowego posredniego heksachloroben-
zenu wg punktu 5.4., uzupehi¢ do kreski heksanem
i wymieszaé. Zawarto$¢ heksachlorobenzenu w 1 ml
tak przygotowanych roztworéw wynosi odpowied-
nio: 0,018; 0,036; 0,09; 0,18 0,271 0,36 pg.
Roztwory przechowywane w zamrazarce zacho-
wujg trwatos$¢ przez co najmniej dziewig¢ dni
5.6. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika
odzysku
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢
0,5 ml roztworu wzorcowego podstawowego heksa-
chlorobenzenu wg punktu 5.3., kolb¢ uzupetni¢ do
kreski heksanem i wymieszaé. Zawartos¢ heksachlo-
robenzenu w 1 ml tak przygotowanego roztworu wy-
nosi 0,036 mg.
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Roztwor przechowywany w chiodziarce jest
trwaly przez co najmniej dziewieé dni.

5.7. Gazy sprezone do chromatografu
Azot jako gaz no$ny i gaz do detektora o czystosci
wedtug instrukcji do chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz sprzet
pomocniczy nizej wymieniony:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy wyposazony w detektor wy-
chwytu elektrondw z dozownikiem umozliwiajagcym
dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca rozdziat
heksachlorobenzenu od heksanu i innych substancji
wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu,
np. kolumna kapilarna o dlugosci 30 m, $rednicy
wewnetrznej 0,32 mm z poli(5%-difenylo-95%-di-
metylosiloksanem) i o grubosci filmu 0,25 pm.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek po-
wietrza ze statym strumieniem objgtosci wg punktu 7.

6.4. Filtry
Filtry polipropylenowe o $rednicy 25 mm.

6.5. Kolby
Stosowac kolby stozkowe Erlenmeyera o pojemno-
$ci 25 ml, wyposazone w korki.

6.6. Probnik
Stosowac¢ probnik do pobierania frakcji wdychalnej
aerozolu.

6.7. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 10 + 2 000 pl.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W migjscu pobierania probek powietrza przez filtr
wg punktu 6.4., umieszczony w probniku wg punktu
6.6., przepusci¢ 120 1 badanego powietrza ze statym
strumieniem objetosci 2 1/min.

Pobrane probki powietrza przechowywane
w zamrazalniku chtodziarki zachowujg trwatosc
przez siedem dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobracé, aby
uzyska¢ rozdziat heksachlorobenzenu od heksanu
oraz innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu. W przypadku stosowania ko-

lumny chromatograficznej o parametrach podanych
w punkcie 6.2., oznaczenie mozna wykona¢ w naste-
pujacych warunkach:
— temperatura kolumny programowana:
- temperatura poczatkowa 135 °C (10 min)

- przyrost temperatury 20 °C /min
- temperatura koncowa 230 °C (1,25 min)
— temperatura dozownika 250 °C
— temperatura detektora
wychwytu elektronow 300 °C
— strumien objetosci gazu
nosnego (azot) 1,8 ml/min
— strumien objetosci gazu
pomocniczego (azot) 60 ml/min
— strumien objetosci gazu
anodowego (azot) 6 ml/min
— dzielnik probki 20: 1
— dozowanie probki 2 ul.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomocg strzy-
kawki wg punktu 6.7. po 2 pl roztworéw wzorco-
wych roboczych heksachlorobenzenu wg punk-
tu 5.5. Wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytac
powierzchni¢ pikow wedlug wskazan integratora
i obliczy¢ $rednig arytmetyczna. Roznica migdzy
wynikami a warto$cig $rednig nie powinna by¢
wieksza niz 5% wartosci sredniej. Nastepnie wykre-
sli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych
stezenie heksachlorobenzenu w mikrogramach na
mililitr, a na osi rzgdnych — odpowiadajace im s$red-
nie powierzchnie pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probek powietrza filtry przenies¢ do
kolb wg punktu 6.5. Nastepnie doda¢ po 2 ml hek-
sanu wg punktu 5.2., kolby zamkna¢ i pozostawi¢
na 30 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto-
$cig. Po tym czasie roztwory znad filtrow oznaczy¢
chromatograficznie w warunkach okre§lonych w punk-
cie 8. Wykona¢ dwukrotny pomiar, wprowadzajac do
chromatografu po 2 ul badanych roztworéw. Odczy-
ta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzchnie
pikéw heksachlorobenzenu wedlug wskazan inte-
gratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica
miedzy wynikami a warto$cig Srednig nie powinna
by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Z krzywej
wzorcowe]j odczyta¢ stezenie heksachlorobenzenu,
w mikrogramach na mililitr.
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11. Wyznaczanie wspolczynnika
odzysku

Na pi¢¢ filtrow wg punktu 6.4. nanie$¢ kolejno po
10 pl roztworu do wyznaczania wspotczynnika od-
zysku wg punktu 5.6. W szostej kolbie przygotowac
probke kontrolng zawierajacg tylko filtr. Filtry wy-
suszy¢ 1 ekstrahowa¢ 2 ml heksanu przez 30 min.
Uzyskane roztwory bada¢ chromatograficznie w wa-
runkach okreslonych w punkcie 8.

Jednoczesnie wykonaé oznaczanie heksachlo-
robenzenu, co najmniej w trzech roztworach po-
rownawczych, przygotowanych przez dodanie
strzykawka do 2 ml heksanu po 10 pl roztworu do
wyznaczania wspolczynnika odzysku wg punktu
5.6.

Wspotczynniki odzysku dla heksachlorobenzenu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d = F d Po
P,
w ktorym:
P,— srednia powierzchnia piku heksachloro-

benzenu na chromatogramach roztworow
po ekstrake;ji,

P — $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
cji heksachlorobenzenu na chromatogra-
mach roztworu kontrolnego,

P — $rednia powierzchnia piku heksachloro-

benzenu na chromatogramach roztworow
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdtczyn-
nika odzysku dla heksachlorobenzenu (d ) jako $red-
nig arytmetyczng otrzymanych warto$ci (d).

Wspotczynnik odzysku nalezy wyznacza¢ dla
kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie heksachlorobenzenu (X) w badanym powie-
trzu obliczy¢ na podstawie wzoru, w miligramach na
metr szeScienny:

2-c
X= =,
V-d
w ktorym:
¢ — stezenie heksachlorobenzenu w roztworze

znadfiltraodczytane z krzywej wzorcowe;j,
w mikrogramach na mililitr,

V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez
filtr, w litrach,
2 — objetos¢ roztworu uzytego do ekstrakcji

heksachlorobenzenu z filtra, w mililitrach,
d — $rednia warto$¢ wspdtczynnika odzysku
wyznaczana zgodnie z punktem 11.







