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Streszczenie

Bezwodna hydrazyna w temperaturze pokojowej jest
bezbarwna, oleista i dymiacg ciecza o zapachu przypo-
minajagcym amoniak. Substancja jest zwigzkiem che-
micznym stosowanym w wielu galeziach przemystu
jako materiat do galwanicznej obrobki szkta i tworzyw
sztucznych oraz pétprodukt do produkcji: pestycydow
i insektycydow, lekow i barwnikow widkienniczych.

Hydrazyna jest rowniez uzywana w energetyce jako
substancja do uzdatniania wody, a takze jako: inhibi-
tor korozji, material wybuchowy lub paliwo rakietowe.
Dhlugotrwate narazenie na hydrazyng zwigksza ryzy-
ko wystgpienia zmian na skorze i powstawania reak-
cji alergicznych. Rozcieficzone wodne roztwory tego
zwigzku moga dziata¢ draznigco na skore, a takze na
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btony $luzowe oczu i goérnych dréog oddechowych. Na
podstawie wynikow przeprowadzonych badan wyka-
zano, ze dlugotrwate zawodowe narazenie na hydrazy-
ne¢ zwigksza ryzyko wystapienia raka.

Unia Europejska zakwalifikowata hydrazyne do gru-
py substancji rakotworczych (kategoria zagrozenia
1B), natomiast Migdzynarodowa Grupa Ekspertow ds.
Badan nad Rakiem (IARC) do grupy 2A, tj. do grupy
czynnikdw przypuszczalnie rakotworczych dla ludzi
(IARC 2018).

Z powodu zmniejszenia warto$ci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) dla hydrazyny konieczne
bylo opracowanie i walidacja czutej metody umozli-
wiajacej oznaczenie stgzen tego zwigzku na poziomie
1/10 NDS, zgodnie z wymaganiami zawartymi w nor-
mie europejskiej PN-EN 482.

Do badan wykorzystano zestaw do wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detekcja spektrofotome-
tryczng (HPLC-UV-VIS). Wszystkie analizy chroma-
tograficzne wykonano przy zastosowaniu kolumny
Discovery LC-18 (150 x 2,1 mm, 5 um) eluowanej
mieszaning acetonitrylu i wody (6:4 v/v).

Zasada metody polega na: zatrzymaniu hydrazyny
na filtrach z widkna szklanego nasgczonych kwasem

siarkowym, ekstrakcji hydrazyny mieszaning diwodo-
rofosforanu sodu i EDTA, przeprowadzeniu wyeks-
trahowanej hydrazyny w barwna pochodng w reakcji
z aldehydem benzoesowym i chromatograficznym
oznaczeniu powstatego zwiazku.

Metoda jest liniowa (r = 0,9989) w zakresie stezen
0,15 + 3,5 pg/ml, co odpowiada stezeniom 0,00125 +
0,029 mg/m® dla probki powietrza o objeto$ci 240 1.
Wydajno$¢ ekstrakcji hydrazyny z filtrow wynosi 97%.
Pobrane probki przechowywane w chtodziarce zacho-
wuja trwalo$¢ przez czternascie dni.

Opracowana metoda oznaczania charakteryzuje si¢
dobrg precyzja oraz doktadnos$cig i spelnia wymagania
zawarte w normie PN-EN 482.

Opracowang metod¢ oznaczania hydrazyny w powie-
trzu na stanowiskach pracy zapisano w postaci proce-
dury analitycznej, ktorag zamieszczono w zataczniku.
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.

Summary

Anhydrous hydrazine in room temperature is colorless
fuming oily liquid with ammonia-like odor. It is used
in various industries for electrolytic plating of metals
on glass and plastics, as a chemical intermediate for
the synthesis of pesticides, insecticides, medicines and
days. It is used also as water treatment agent in energy
industry (corrosion inhibitor), rocket propellant and as
explosives material. Long term exposure to hydrazine
may cause to skin irritation and allergic reactions. Di-
luted aqueous solutions of hydrazine may be irritat-
ing for skin, eye and respiratory tract. Epidemiologic
studies shows that chronic exposure to hydrazine may
cause cancer. In European Union hydrazine is classi-
fied as a carcinogenic substance (cat. 1B). Experts from
International Agency for Research on Cancer (IARC)
have classified hydrazine as a compound probably car-
cinogenic to humans (Group 2A). Due to decreasing of
MAC value for hydrazine in Poland it was necessary
to develop and validate a sensitive method for deter-
mining hydrazine concentrations in the workplace air
in the range from 1/10 to 2 MAC values, in accor-
dance with the requirements of Standard No. PN-EN
482. The study was performed using a liquid chroma-
tograph with spectrophotometric detection. All chro-
matographic analysis were performed with Discovery
LC-18 150 x 2,1 mm analytical column, which was

eluted with mixture of acetonitrile and water (6:4 v/v).
The method is based on the collection of hydrazine on
glass fiber filter impregnated with sulfuric acid, ex-
traction with mixture of sodium dihydrogen phosphate
and EDTA, derivatization of extracted compound with
benzaldehyde and chromatographic determination of
resulted solution with HPLC technique. The method
is linear (» = 0.9989) within the investigated work-
ing range 0.15-3.5 pg/ml (0.00125-0.029 mg/m® for
a240-L air sample). Calculated limit of detection (LOD)
and limit of quantification (LOQ) were 0.0007 pg/ml
and 0.0023 pg/ml, respectively. The average extraction
efficiency of hydrazine from filters was 97% and sam-
ples stored in refrigerator are stable for 14 days. The
analytical method described in this paper enables deter-
mination of hydrazine in workplace air. The method is
precise, accurate and it meets the criteria for procedures
for measuring chemical agents listed in Standard No.
PN-EN 482. The method can be used for assessing oc-
cupational exposure to hydrazine and associated risk to
workers’ health. The developed method of determining
hydrazine has been recorded as an analytical procedure
(see appendix). This article discusses the problems of
occupational safety and health, which are covered by
health sciences and environmental engineering.
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WPROWADZENIE

Bezwodna hydrazyna w temperaturze pokojowe;j jest
bezbarwna, oleista i dymigca ciecza o zapachu przy-
pominajagcym amoniak. Jest substancjg dobrze roz-
puszczalng w wodzie i alkoholach, stabo rozpuszcza
si¢ w weglowodorach i ich halogenowych pochod-
nych, nie rozpuszcza si¢ w eterze i chloroformie.
Hydrazyna jest otrzymywana w reakcji utleniania
amoniaku podchlorynem sodowym o temperaturze
5 °C (np. w procesie Raschiga). Powstata w wyni-
ku tej reakcji chloramina jest dodawana gwaltownie
(30 razy) do nadmiaru bezwodnego amoniaku
(20 = 30 hPa, 130 °C). Powstata uwodniona hydra-
zyna jest nastepnie zatezana na drodze destylacji
azeotropowej w obecnosci aniliny. Hydrazyna jest
zwigzkiem o wszechstronnym zastosowaniu w wie-
lu gateziach przemyshu. Jest stosowany jako (HSDB
2010; Jakubowski, Kupczewska-Dobecka 2015):
materiat do galwanicznej obrobki szkta 1 two-
rzyw sztucznych,
— potprodukt do produkcji pestycydéw i insek-
tycydow, lekéw i1 barwnikoéw widkienniczych,
— substancja do uzdatniania wody w energetyce
cieplne;j,
— inhibitor korozji,
— material wybuchowy,
— paliwo rakietowe.

Tabela 1.

Zharmonizowana klasyfikacja hydrazyny

W Polsce zawodowe narazenie na hydrazyng
wystepuje gtdéwnie w zaktadach energetyki cieplnej
wykorzystujacych hydrazyne do uzdatniania wody.
Dhugotrwate narazenie na hydrazyne zwigksza ryzy-
ko wystgpienia zmian na skoérze i powstawania reak-
cji alergicznych (Jakubowski, Kupczewska-Dobecka
2015). Rozcienczone wodne roztwory tego zwigzku
mogg dziata¢ draznigco na skore i blony sluzowe
oczu. Na podstawie wynikow przeprowadzonych
badan epidemiologicznych stwierdzono, ze dlugo-
trwale zawodowe narazenie na hydrazyne¢ zwicksza
ryzyko wystapienia raka (Ritz 1 in. 1999; Ritz 1 in.
2006). Unia Europejska zakwalifikowata hydrazy-
n¢ do grupy substancji rakotworczych (kategoria
zagrozenia 1B), natomiast Migdzynarodowa Grupa
Ekspertow ds. Badan nad Rakiem (IARC) do grupy
2A, tj. do grupy czynnikow przypuszczalnie rako-
tworczych dla ludzi (IARC 2018).

Zharmonizowang klasyfikacj¢ hydrazyny oraz
oznakowanie wg tabeli 3.1. zatagcznika VI do rozpo-
rzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16.12.2008 r. w sprawie klasy-
fikacji, oznakowania i pakowania substancji i mie-
szanin, zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy
67/548/EWG 1 1999/45/WE oraz zmieniajgcego
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006, zwanego roz-
porzadzeniem CLP (Dz. Urz. WE L 353, 1-1355
Z pozniejszymi zmianami) zamieszczono w tabeli 1.

Klasyfikacja zagrozenia i kody kategorii

Kody zwrotow wskazujacych rodzaj zagrozenia

Carc. 1B — rakotworczos¢ (kategoria zagrozenia 1B)

Acute Tox. 3 — toksyczno$¢ ostra — droga oddechowa
(kategoria zagrozenia 2)

Acute Tox. 3 — toksyczno$¢ ostra — droga pokarmowa
(kategoria zagrozenia 3)

Skin Corr. 1B — dziatanie zrace/draznigce na skore
(kategoria zagrozenia 1B)

zagrozenie ostre (kategoria zagrozenia 1)

wodnego, zagrozenie przewlekte (kategoria zagrozenia 1)

Acute Tox. 3 — toksyczno$¢ ostra — skora (kategoria zagrozenia 3)

Skin Sens. 1 — dziatanie uczulajace na skore (kategoria zagrozenia 1)

Aquatic Acute 1 — stwarzajace zagrozenie dla sSrodowiska wodnego,

Aquatic Chronic 1 — stwarzajace zagrozenie dla srodowiska

Flam Liq. 3 — substancje ciekle, fatwopalne (kategoria zagrozenia 3)

H350 — moze powodowac raka

H331 — dziata toksycznie w nastepstwie
wdychania

H311 — dziata toksycznie w kontakcie ze skora

H301 — dziata toksycznie po potknieciu

H314 — powoduje powazne oparzenia skory oraz
uszkodzenia oczu

H317 — moze powodowac reakcje alergiczna
skory

H400 — dziata bardzo toksycznie na organizmy
wodne

H410 — dziata bardzo toksycznie na organizmy
wodne, powodujac dlugotrwate skutki

H226 — tatwopalna ciecz i pary
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Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Rodziny,
Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 12.12.2018 r.
w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen
1 natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia w $ro-
dowisku pracy, warto$ci najwyzszego dopuszczalne-
go stezenia (NDS) i najwyzszego dopuszczalnego
stezenia chwilowego (NDSCh) dla hydrazyny zo-
staty obnizone z 0,05 mg/m?® i 0,1 mg/m?® i wynoszg
obecnie odpowiednio: 0,013 1 0,039 mg/m°.

Metodyka oznaczania hydrazyny w $rodowisku
pracy zostala opisana w Polskiej Normie PN-Z-
-04148-5:2011. Z uwagi na ponad 3-krotne obnize-

nie warto$ci NDS, norma ta nie spetnia wymagan
normy EN-PN 482 w aspekcie czutosci oznaczen
(1/10 wartosci NDS).

Celem pracy bylo opracowanie odpowiednio
czutej metody oznaczania hydrazyny w powietrzu na
stanowiskach pracy, umozliwiajacej pomiary stezen
tego zwiazku, a nastepnie pozwalajacej na dokona-
nie oceny narazenia zawodowego.

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

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura analityczna

Do badan zastosowano chromatograf cieczowy fir-
my Waters, model Alliance 2695, wyposazony w:
poczworny system pomp wysokoci$nieniowych,
detektor diodowy (UV-VIS) Waters 2996, termostat
kolumny analitycznej, automatyczny dozownik pro-
bek i komputer z programem sterowania i akwizycji
danych. Rozdziatéw chromatograficznych dokony-
wano na kolumnie analitycznej Supelco Discovery
o dlugosci 150 mm i $rednicy wewnetrznej 2,1 mm,
wypetionej faza oktadecylowa o $rednicy ziaren
5 um. Do pobierania probek powietrza wykorzy-
stano aspiratory indywidulne GilAir-3 wyposazone
w glowicg, umozliwiajacg pobieranie probek po-
wietrza na dwa umieszczone szeregowo filtry. Do
odwazania odczynnikdéw i substancji wzorcowych
stosowano wage analityczng Sartorius Research,
a do ekstrakcji filtrow wykorzystano wytrzasarke
mechaniczng GRANT-BIO PTR-35.

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano: hydrazyng (Merck), siar-
czan hydrazyny (Merck), aldehyd benzoesowy (Sig-
ma-Aldrich), diwodorofosforan sodu (Avantor), wer-
senian sodu (EDTA) (Avantor), metanol (JT Baker),
acetonitryl (JT Baker), kwas siarkowy (Avantor), kwas
ortofosforowy (Fluka) oraz wode o czystosci do HPLC
pochodzacy ze stacji uzdatniania wody firmy Hydro-
lab R10. Do przygotowania roztwordw wykorzystano
typowe szklo laboratoryjne, tj.: kolby miarowe, pipety,
zlewki. Do pobierania probek powietrza i oczyszcza-
nia ekstraktow zastosowano filtry: z wiokna szklane-
20 o Srednicy 37 mm oraz strzykawkowe z membrang
z PTFE o §rednicy 13 mm i §rednicy poréw 0,45 um.

Zalozenia opracowanej metody

Na podstawie danych literaturowych mozna stwier-
dzi¢, ze do oznaczania hydrazyny w réznych matry-
cach (powietrze, woda, farmaceutyki) sg stosowane
takie techniki chromatograficzne, jak: spektrofoto-
metria (NIOSH 1994: OSHA 1980), chromatogra-
fia gazowa (Elder 1 in. 2011; Kramer 1 in. 2017) lub
wysokosprawna chromatografia cieczowa z rézny-
mi systemami detekcji (Cui i in. 2016; Dobrzynska
2007; HSE 2014; Isenberg i in. 2016; OSHA 1980,
OSHA 1997, Smolenkov, Shpigun 2012; Tamas 1 in.
2018). Do pobierania probek powietrza najczesciej
sa wykorzystywane: phluczki z roztworami kwasow
nieorganicznych, filtry nasgczone roztworami kwa-
su siarkowego badz fosforowego lub rurki sorpcyjne
wypehione zywica XAD 2 nasgczong 2,4-pentano-
dionem lub sorbentem GasChrom R nasaczonym
kwasem siarkowym (HSE 2014; Kramer i in. 2017;
NIOSH 1994; OSHA 1980; OSHA 1997). Ozna-
czanie st¢zen hydrazyny metoda wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detekcjg spektrofotome-
tryczng (HPLC-UV-VIS) wymaga, ze wzgledu na
brak grup chromoforowych w czasteczce hydrazyny,
przeprowadzenia jej w barwng pochodna, mozliwg
do oznaczenia w $wietle widzialnym lub ultrafio-
lecie (Dobrzynska 2007; HSE 2014; OSHA 1980;
OSHA 1997).

Trzykrotne obnizenie obowigzujacej dotychczas
warto$ci NDS dla hydrazyny bylo bezposrednim
powodem konieczno$ci znowelizowania zapisOw
normy PN-Z-04148-5:2011 pod katem czulo$ci
oznaczen zgodnie z wymaganiami normy EN-PN
482. Po przegladzie literatury zdecydowano o wy-
korzystaniu (do celow pobierania probek powie-
trza) filtrow z witokna szklanego. Zastosowanie
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probnikow z filtrami umozliwia pobieranie wigk-
szych objetosci powietrza niz w przypadku rurek
sorpcyjnych co moze mie¢ istotny wplyw na czu-
to$¢ metody analityczne;.

Filtry do pobierania probek powietrza nasgcza-
no roztworem kwasu siarkowego (0,5 ml) o stezeniu
0,26 mol/l, suszono w eksykatorze i przechowywa-
no w szczelnie zamknietych pojemnikach. W celu
ograniczenia mozliwosci strat analitu zdecydowano
o zastosowaniu (do pobierania probek 3-czgsécio-
wych) oprawek zawierajacych dwa filtry z wtdkna
szklanego, przedzielone separatorem.

Probki powietrza do oznaczania hydrazyny
nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi

w normie PNZ04008-7:2002 wraz z jej pdzniejsza
zmiang (PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004) za pomo-
cg aspiratorow indywidualnych umozliwiajacych
pobieranie powietrza ze strumieniem objetosci do
120 1/h. Pozostate zatozenia opracowywanej meto-
dy zaktadaty:
— pobieranie dwoch probek powietrza w ciggu
zmiany roboczej,
— objetosc¢ probki powietrza okoto 240 1,
— zakres pomiarowy 0,15 + 3,5 pg/ml (0,00125
+ 0,029 mg/m?).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Dobor optymalnych warunkow
rozdzialu chromatograficznego

Wszystkie badania, dotyczace opracowania meto-
dy oznaczania hydrazyny technika HPLC, wyko-
nywano z uzyciem kolumny analitycznej Supelco
Discovery LC-18 150 x 2,1 mm, 5 um. Jako fazy
ruchome;j (elucja izokratyczna) uzywano mieszani-
ny acetonitrylu i wody zmieszanych w proporcjach
6:4. Doboru optymalnej dtugosci fali analitycznej
dla pochodnej hydrazyny dokonano na podstawie
analiz widma UV benzalazyny powstatej w wyniku
reakcji hydrazyny z aldehydem benzoesowym.
Optymalne warunki pracy stosowanego podczas
opracowywania metody zestawu HPLC-UV podano

Tabela 2.

w tabeli 2. Zastosowanie w oznaczeniach hydrazy-
ny kolumny Supelco Discovery C-18 150 % 2,1 mm,
5 um i podanych w tabeli 2. parametréw pracy chro-
matografu cieczowego pozwala na selektywne ozna-
czenie tego zwigzku w obecno$ci innych substancji
o podobnym charakterze. Przyktadowy chromato-
gram mieszaniny pochodnych hydrazyny i fenylo-
hydrazyny oraz widma UV oznaczanych substancji
przedstawiono na rysunku 1. Analiza widma pochod-
nej hydrazyny w zakresie 200 + 400 nm wskazuje, iz
maksymalng czuto§¢ oznaczen mozna osiggnac przy
dhugosci fali analitycznej A =300 nm.

Warunki pracy chromatografu cieczowego z detektorem UV-VIS

Kolumna analityczna Supelco DiscoveryTM LC-18 (150 mm X 2,1 mm, Spm)

Faza ruchoma (izokratycznie)

Natezenie przeptywu strumienia fazy ruchome;j
Temperatura kolumny

Dtlugosé fali analitycznej

Objetos¢ probki

acetonitryl: woda (60 + 40)
0,3 ml/min

30°C

300 nm

10 pl




Marzena Bonczarowska, Patryk Pigtek, Stawomir Brzeznicki

0,30

0,25+

5,861 Hz

0,20+

2 0,15
<

4,894 FHz

0,10+

0,05+

0,00

AL

" 2,00

400 600 800
Minutes

=]
<

Hz

300,3

FHz
342,0

0,20\

0,15+

0,10

0,05

0,00
200,00

30000 350,00
nm

" 25000

Rys. 1. Chromatogram (A) i widmo UV (B) pochodnych fenylohydrazyny (FHz) i hydrazyny (Hz) z aldehydem benzoesowym

rozdzielonych na kolumnie Discovery LC-18 150 x 2,1 mm, 5 um

Badanie warunkow pobierania probek
powietrza do oznaczen hydrazyny

W celu badania odzysku zwigzku, zatrzymanego na
filtrach z widkna szklanego nasgczonych roztworem
kwasu siarkowego o stezeniu 0,26 mol/l (0,5 ml),
przygotowano trzy serie po szes¢ filtrow, na ktore na-
niesiono po 20 pl roztworéw wzorcowych siarczanu
hydrazyny o stezeniach: 15; 150 i 350 ug/ml. Po wy-
suszeniu filtry (2 filtry) umieszczono w glowicy do
pobierania probek, ktorg podiaczono do aspiratorow
1 przepuszczano 240 | powietrza z predkoscia okoto
80 1/h. Kazdy filtr przenoszono do oddzielnych naczy-
nek o pojemnosci 4 ml, dodawano po 2 ml roztworu
do ekstrakcji przygotowanego przez odwazenie do
kolby miarowej o pojemno$ci 100 ml 1,38 g diwo-
dorofosforanu sodu, ktéry rozpuszczono w 0,05 mol/l
roztworze wersenianu sodu i po dodaniu 200 pl kwa-
su ortofosforowego uzupehiano do kreski roztworem
EDTA. Filtry ekstrahowano za pomoca wytrzasarki
przez 30 min, a nastepnie 1 ml ekstraktu przenoszo-
no do naczynek o pojemnos$ci 2 ml, przepuszczajac
je przez filtry strzykawkowe z membrang z PTFE

o srednicy poréw 0,45 um. Nastepnie dodawano
0,5 ml acetonitrylowego roztworu do derywatyzacji
(1 pl/ml aldehydu benzoesowego) i po wymieszaniu
odstawiano na godzing. Mieszanine reakcyjng pod-
dawano analizie chromatograficznej. Wartosci pol
powierzchni pikéw pochodnej hydrazyny, uzyskane
w analizach ekstraktow, porownano z wynikami ana-
liz roztwordéw wzorcowych tego zwiazku o takich sa-
mych stgzeniach.

Wyniki badan warunkéw pobierania probek
powietrza zestawiono w tabeli 3. Przyjety sposob
pobierania probek powietrza nie powoduje istotnych
ilosciowych strat hydrazyny z filtrow. Obecnosci tego
zwigzku nie stwierdzono w zadnym z ekstraktow
drugich filtrow. Srednie warto$ci wspotczynnikow
wydajnosci ekstrakcji hydrazyny z filtrow, przez kto-
re przepuszczono 240 1 powietrza, wynosza dla za-
warto$ci hydrazyny na filtrze rownych: 0,3; 317 ug
odpowiednio: 98,7% (SD — 4,0), 93,1% (SD — 4,3)
i 99,2% (SD — 3,3). Srednia (dla trzech stezen) war-
to$¢ wspotczynnika wydajnosci ekstrakcji wynosi
97,0% (SD —4,6).

Tabela 3.
Badanie warunkéw pobierania préobek powietrza do oznaczen hydrazyny
Zawarto$¢ . . . . Srednia
Pol hni piki h §¢
Medium hydrazyny ole powierzchni piku pochodnej \g(ysffiﬁgic wydajnosé
pochtaniajace na filtrze, - o 5 ekstrakcji,
0
Hg kontrolny ckstrakt %
78 405,8 99,8
Filtr z wtdkna 77 973.8 993
szklanego, 78 405.8 78 265,3 99,6 98,7
nasaczony 03 82 032,3 71 859,0 91,5
kwasem 1 81365,9 103.6
. 75 187,8
siarkowym 77323,7 98,4
(0,26 mol/l) SD 4,0
CV. % 4,0
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cd tab. 3.

. TS Pole powierzchni piku pochodne;j Wydajnosé Sre(%ma' ,
Medium hydrazyny i wydajnos¢
pochtaniajace na filtrze, rozZtwor % ? ekstrakcji,

ug kontrolny ekstrakt o
914 129,5 87,6
947 856,9 90,8
1033 268,2 943 496,5 90,4
3 1051 699,2 981 027,5 94,0 23,1
1047 233,4 1 025297,8 98,2
Filtr z wiokna 1020 786,6 97,8
szklanego, SD 43
nasgczony CV,% 4,6
kwasem
siarkowym 2 404 598,3 95,5
(0,26 mol/1) 2421315,6 96,2
2457 416,2 2 464 054,6 97,9 99,3
7 2516 574,1 2 575744,8 102,3
2580 470,7 25179158 100,0
2610 882,3 103,7
SD 33
CV,% 3,3
Sredni wspotczynnik odzysku, Sr, % 97,0
Odchylenie standardowe, SD 4.6
Wspoétezynnik zmiennosci, CV, % 4.8

Badanie zakresu stosowania
i precyzja metody analitycznej

W celu okreslenia zakresu roboczego metody przy-
gotowano trzy serie po siedem filtrow nasaczonych
kwasem siarkowym, na ktére naniesiono po 20 pl
roztworow wzorcowych o st¢zeniach: 0; 15; 35; 75;
150; 250 i 350 pg/ml, co odpowiada zawartos$ci: 0;
0,3;0,7; 1,5; 3; 517 ug hydrazyny na filtrze. Po wy-
suszeniu filtry umieszczono w naczynkach o pojem-
no$ci 4 ml, dodawano 2 ml mieszaniny ekstrakcyjne;j
1 poddawano ekstrakcji za pomoca wytrzasarki me-
chanicznej przez 30 min. Ekstrakty (1 ml) przeno-
szono do wial o pojemnosci 2 ml, przepuszczajac je
przez filtry strzykawkowe z membrang PTFE o §red-
nicy poréw 0,45 um, a nastepnie dodawano 0,5 ml

roztworu do derywatyzacji i po wymieszaniu odsta-
wiano na godzing. Mieszaning reakcyjng poddawano
analizie chromatograficznej.

Wyniki badania liniowo$ci metody przedstawiono
w tabeli 4. oraz graficznie na rysunku 2.

Z przedstawionych danych wynika, iz zalez-
no$¢ odpowiedzi detektora od stg¢zenia pochodnej
hydrazyny ma charakter liniowy w zakresie
0,15 = 3,5 pg/ml. Podany zakres dla probki powie-
trza 240 | odpowiada stezeniom hydrazyny w grani-
cach 0,00125 + 0,029 mg/m?*. Zalezno$¢ odpowiedzi
detektora od analizowanych st¢zen hydrazyny opi-
suje rownanie y = 763 809,2x — 100 659,4. Wyra-
zony w procentach btad wzgledny (CV) wynosi 17,
a wspolczynnik korelacji () wynosi 0,9989.

Tabela 4.
Wyniki wzorcowania hydrazyny na filtrach z wldkna szklanego (nasaczonych kwasem siarkowym po derywatyzacji
aldehydem benzoesowym)
Parametry Stezenie hydrazyny, pg/ml
badane 0,15 0,35 0,75 1,5 2,5 3,5

80 726,5 171 873,2 4122174 996 222.5 1703 212,0 2 555857,8
Pole . 797524 174 146,4 416 979,5 973 616,2 1894 161,3 27200383
powierzchni piku

81 798,8 167 320,0 434 754,7 1 047 328.,4 1778 749,2 25517623
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cd tab. 4.
Parametry Stezenie hydrazyny, pug/ml
badane 0,15 0,35 0,75 1,5 2,5 3,5
Srednia wartos¢ 80 759,2 171 113,2 4213172 1005722,4 | 1792040,8 | 26092195
absorbancji
Odchylenie
standardowe, 1023,6 3 476,1 11 878,3 37763,2 96 166,0 95 993,8
SD
Wspolczynnik
amionnotel, OV, % 13 2,0 2.8 3.8 5.4 3,7
3000000
=}
= y = 763 809, 2x — 100 659,4 A
= 2500000 —— R® = 0,9980
: ’
< cv=17%
N 2000000 ——
2 /‘/
2 1500000
o /
()]
< 1000000 &
[«
500000 /
0
0 1 2 3 4
pg/ml

Rys. 2. Krzywa wzorcowa hydrazyny w zakresie stezen 0,15

W celu zbadania zgodno$ci wynikow, przy wie-
lokrotnym powtarzaniu oznaczenia, przygotowano
trzy roztwory wzorcowe hydrazyny o stezeniach:
0,15, 1,51 3,5 pg/ml, ktére poddano derywatyzacji
za pomoca acetonitrylowego roztworu aldehydu
benzoesowego (1 pl/ml). Otrzymane roztwory pod-

+3,5 ug/ml

dano 10-krotnej analizie chromatograficznej. Wspot-
czynniki zmiennoséci (CV) rozrzutdw uzyskanych
wynikow w stosunku do wartoéci $rednich dla ana-
lizowanych stezen wynoszg odpowiednio: 0,9; 0,3
10,2%, a precyzja oznaczen w calym zakresie wyno-
si 11,5% (tab. 5.).

Tabela 5.
Wiyniki badania precyzji metody oznaczania hydrazyny w powietrzu
Stezenie hydrazyny, pg/ml
Numer analizy
0,15 1,5 3,5

1 92 852,4 1200 577,5 2745 148,2
2 92 876,0 1195 259,7 2745 905,1
3 91 537,1 1199 149,1 27479472
4 935253 11927623 2749 638,6
4 91 579,0 1200 875,6 27387659
6 92507,3 1193 677,0 27426199
7 92 098,8 1198 301,3 2743 946,1
8 92 859,7 1200 554,2 2740 039,2
9 93 176,1 1195 082,7 2730 246,1
10 90 890,1 1198 697,3 27312598
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cd tab. 5.
Stezenie hydrazyny, pg/ml
Numer analizy
0,15 1,5 3,5
Srednia 92 390,2 1197 493.6 2 741 551,6
Odchylenie standardowe, SD 837.4 30352 6573,1
Wspotezynnik zmiennosci, CV, % 0,9 0,3 0,2

Sredni wspotczynnik zmiennosei, V,, % — 11,5

Wyznaczanie granic wykrywalnosci
i oznaczalnosci

Badanie granicy wykrywalno$ci i oznaczalnosci
hydrazyny przeprowadzono zgodnie z wytyczny-
mi zawartymi w opracowaniu Dobeckiego (2000).
Wykonano dziesig¢ analiz chromatograficznych
ekstraktow filtrow z wtokna szklanego nasgczonych
kwasem siarkowym, odczytujac pole powierzch-
ni piku o czasie retencji pochodnej hydrazyny. Dla

Tabela 6.

uzyskanych wynikoéw obliczono warto$¢ $rednig
i odchylenie standardowe, a nastepnie obliczono gra-
nice wykrywalnosci (GW) 1 granice oznaczalno$ci
(GO).

Wyniki analiz dotyczacych wyznaczania gra-
nic wykrywalnosci i oznaczalno$ci hydrazyny przy
zastosowaniu techniki HPLC-UV przedstawiono
w tabeli 6. Obliczone granice wykrywalnosci i ozna-
czania ilosciowego metody wynosza odpowiednio:
0,0003 10,0011 pg/ml.

Wyznaczanie granic wykrywalnos$ci (GW) i oznaczalnosci (GO) hydrazyny

Wartosci sygnatu (pole powierzchni piku)

Wyznaczone parametry

Srednie pole powierzchni, 7 = 10
Odchylenie standardowe, S
Wspotczynnik zmiennosci, CV, %

Granica wykrywalno$ci, G, ug/ml

Granica oznaczalnosci, GO, pg/ml

1059,2 1226,0
12884 11022
10263 1208,4
1067,2 1196,1
1132,6 1222,6
1152,9
87,3
7,6
0,0003
0,0011

Badanie warunkow przechowywania
pobranych prébek

W celu zbadania trwato$ci hydrazyny pobra-
nej na filtry nasaczone roztworem kwasu siar-
kowego, przygotowano trzy serie po szes¢
filtrow, na ktére naniesiono po 20 pl roztwo-
row wzorcowych siarczanu hydrazyny o stgze-
niach: 15; 150 i 350 pg/ml. Po wysuszeniu fil-
try umieszczano w hermetycznych pojemnikach
i przechowywano w chtodziarce przez okres: 6;
14 1 21 dni. W dniu badania filtry ekstrahowano
2 ml mieszaniny ekstrakcyjnej, nastgpnie 1 ml
ekstraktu przenoszono do naczynek o pojemnosci
2 ml, przepuszczajac je przez filtry strzykawkowe

z membrang PTFE o $rednicy porow 0,45 pm. Na-
stepnie dodawano 0,5 ml acetonitrylowego roztwo-
ru aldehydu benzoesowego, mieszano i odstawiano
na godzing. Mieszanine reakcyjng poddawano ana-
lizie chromatograficznej. Uzyskane wartosci pol
powierzchni pikéw hydrazyny porownano z wyni-
kami analiz ekstraktow z filtrow przygotowanych
w dniu badania.

Wyniki badan warunkéw przechowywania pro-
bek hydrazyny (pobranych na filtry z wtokna szkla-
nego nasgczone roztworem kwasu siarkowego)
przedstawiono na rysunku 3. Z zebranych danych
wynika, iz pobrane probki hydrazyny, umieszczone
w hermetycznych pojemnikach i przechowywane
w chlodziarce, sa trwate 14 dni. Po tym okresie
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przechowywania probek zmierzona zawarto$¢ hy-
drazyny na filtrach dla zawartosci: 0,3; 3 1 7 pg/filtr
wynosita odpowiednio: 106,7; 99,5 1 102,6% ($red-
nio 100,6% SD — 5,2). Dtuzszy okres przechowywa-

120,0
110,0
100,0
90,0
80,0
70,0

Zawartos¢ 60,0
na filtrze,
% 50,
40,0

30,0
20,0
10,0

0,0

0,3 ug

B6 dni

014 dni

nia probek (21 dni) skutkuje, w przypadku wyzszych
stezen (3,5 pg/ml), spadkiem zawarto$ci hydrazyny
do 89,5% oraz duzymi rozrzutami wynikow (82,7 +
99,6%, SD — 6,8).

3,0ug

7ug

W21 dni

Rys. 3. Trwato$¢ probek hydrazyny na filtrach z wiokna szklanego

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan opracowano
metode oznaczania hydrazyny w powietrzu na sta-
nowiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detekcja spektrofotome-
tryczng. Do pobierania probek powietrza w celu ozna-
czania stezen hydrazyny zastosowano zestaw pomia-
rowy ztozony z dwoch umieszczonych szeregowo
filtrow z wtokna szklanego nasgczonych uprzednio
roztworem kwasu siarkowego o st¢zeniu 0,26 mol/l.
Zatrzymang na filtrze hydrazyne ekstrahowano mie-
szaning: diwodorofosforanu sodu, wersenianu sodu
1 kwasu fosforowego. Zaproponowany sposéb po-
bierania i ekstrakcji probek zapewnia odzysk analitu
z filtra na poziomie 97%. Wyekstrahowany zwia-

zek poddawano reakcji z aldehydem benzoesowym,
a powstata w jej wyniku pochodng (benzalazyne)
analizowano chromatograficznie, ktorg eluowano
mieszaning acetonitrylu i wody (6:4 v/v). Okreslone
w badaniach warunki rozdziatu chromatograficzne-
go umozliwiajg selektywne oznaczenie hydrazyny
w obecnos$ci nadmiaru czynnika derywatyzujacego
oraz innych zwiazkéw o podobnym charakterze.
Opracowana metoda oznaczania st¢zen hydrazyny
moze by¢ wykorzystana przez laboratoria higieny
pracy do wykonywania pomiaréw w Srodowisku
pracy w celu dokonywania oceny narazenia zawo-
dowego.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA
OZNACZANIA HYDRAZYNY Z ZASTOSOWANIEM
WYSOKOSPRAWNEJ CHROMATOGRAFII CIECZOWEJ

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje si¢
do oznaczania stezen hydrazyny (CAS: 302-01-2) w
powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofotometryczng (UV-VIS). Najmniejsze steze-
nie hydrazyny, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania
opisanych w procedurze, wynosi 0,00125 mg/m?.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7:2002 (wraz z pdzniejsza zmiang PN-
Z-04008-7:2002/Az1:2004). Ochrona czysto$ci po-
wietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu badanego powie-
trza przez filtr impregnowany uprzednio roztworem
kwasu siarkowego, ekstrakcji powstatego w wyniku
reakcji siarczanu hydrazyny mieszaning diwodoro-
fosforanu sodu i wersenianu disodu, przeprowadze-
niu obecnej w roztworze hydrazyny w pochodng za
pomocg aldehydu benzoesowego i analizy chroma-
tograficznej otrzymanej pochodne;.

4. Wytyczne ogélne

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

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnos$ci, podczas ktoérych uzywa sie
substancji chemicznych, nalezy wykonywac pod

sprawnie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy gromadzic¢
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywaé¢ do zaktadow zajmujacych si¢ ich
utylizacjg.

5. Odczynniki

5.1. Acetonitryl
Stosowac acetonitryl o czystosci do HPLC.

5.2. Aldehyd benzoesowy
Stosowa¢ aldehyd benzoesowy wg punktu 4.1.

5.3. Diwodorofosforan sodu
Stosowac¢ diwodorofosforan sodu uwodniony wg
punktu 4.1.

5.4. Kwas fosforowy(V)
Stosowac 85-procentowy roztwor kwasu fosforowe-
go(V) wg punktu 4.1.

5.5. Kwas siarkowy(VI)
Stosowac 96-procentowy kwas siarkowy(VI) wg punk-
tud.1.

5.6. Metanol
Stosowac metanol o czystosci do HPLC.

5.7. Siarczan hydrazyny
Stosowa¢ siarczan hydrazyny wg punktu 4.1.

5.8. Wersenian disodu
Stosowac nawazke analityczng 0,05 mol/l wersenia-
nu disodu (s6l sodowa kwasu etylenodiaminotetra-
octowego) wg punktu 4.1.

5.9. Woda destylowana
Stosowac wode destylowana o czystosci do HPLC.

5.10. Roztwor ekstrakcyjny
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 100 ml
odwazy¢ 1,38 g diwodorofosforanu sodu wg punk-
tu 5.3., doda¢ 90 ml roztworu wersenianu disodu
wg punktu 5.8. 1 200 pl kwasu fosforowego(V) wg
punktu 5.4., nastgpnie uzupetni¢ do kreski roztwo-
rem wersenianu disodu wg punktu 5.8.

5.11. Roztwér do derywatyzacji
Do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml odmierzy¢
50 pl aldehydu benzoesowego wg punktu 5.2. i uzu-
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pemi¢ do kreski 50 ml acetonitrylem wg punktu 5.1.
Roztwor przygotowaé w dniu analizy.

5.12. Faza ruchoma
Do kolby miarowej o pojemnosci 1 000 ml odmie-
rzy¢ 600 ml acetonitrylu wg punktu 5.1. 1 uzupetnié
do kreski wodg wg punktu 5.9. Zawartos¢ kolby wy-
miesza¢ i odgazowaé za pomocg ultradzwickow.

5.13. Roztwor wzorcowy podstawowy

siarczanu hydrazyny

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
odwazy¢ doktadnie 20 mg siarczanu hydrazyny wg
punktu 5.7. na wadze analitycznej wg punktu 6.10.,
nastepnie doda¢ doktadnie 4 ml wody destylowanej
wg punktu 5.9., uzupehi¢ acetonitrylem wg punktu
5.1. do kreski i doktadnie wymiesza¢. Stezenie siar-
czanu hydrazyny w tak przygotowanym roztworze
wynosi 2 mg/ml, co odpowiada stezeniu 0,4928 mg/
ml czystej hydrazyny.

5.14. Roztwor wzorcowy posredni hydrazyny
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml wg punktu
6.4. odmierzy¢ taka ilo$¢ roztworu podstawowego siar-
czanu hydrazyny, aby otrzymac¢ stezenie 0,350 mg/ml.
Kolbe uzupemi¢ do kreski roztworem wg punktu 5.12.
1 doktadnie wymieszac.

5.15. Roztwory wzorcowe robocze
Do siedmiu kolb miarowych o pojemnosci 2 ml wg
punktu 6.4. odmierzy¢ za pomoca pipet automatycz-
nych nastawnych wg punktu 6.7. nastepujace ilosci
roztworu wzorcowego posredniego hydrazyny wg
punktu 5.14.: 0; 0,086; 0,200; 0,429; 0,857; 1,429
1 2 ml. Uzupemi¢ do kreski roztworem wg punktu
5.12. i doktadnie wymieszaé. Stezenie hydrazyny
w tak przygotowanych roztworach wynosi odpo-
wiednio: 0; 15; 35; 75; 150; 250; 350 pg/ml.

5.16. Roztwor pokrywajacy
Do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml odmierzy¢
0,75 ml kwasu siarkowego(VI) wg punktu 5.6. i uzu-
petié¢ metanolem wg punktu5.7. Stezenie tak przy-
gotowanego roztworu wynosi 0,26 mol/l.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem
spektrofotometrycznym umozliwiajagcym wykona-
nie analizy przy dlugosci fali A = 300 nm.

6.2. Filtry z wldkna szklanego
Stosowac filtry z wtokna szklanego o $rednicy 37 mm
i $rednicy poréw 1,6 um.

6.3. Filtry strzykawkowe
Stosowa¢ filtry strzykawkowe o $rednicy 13 mm
z membrang z PTFE o $rednicy porow 0,45 pum.

6.4. Kolby miarowe
Stosowac kolby miarowe o pojemnosci: 2; 10; 50;
10011 000 ml.

6.5. Kolumna chromatograficzna
Stosowac¢ chromatograficzng kolumne analityczng
(o dlugosci 150 mm i $rednicy wewngtrznej 2,1 mm)
wypelniong fazg oktadecylowa o $rednicy ziaren
5 pm.

6.6. Naczynka szklane (wiale)
Stosowac wiale o pojemnosci: 2; 4; 8 1 10 ml.

6.7. Pipety automatyczne nastawne
Stosowac¢ pipety automatyczne nastawne o pojem-
nosci: 0,010 +0,1 ml10,1 =1 ml.

6.8. Pipety szklana
Stosowac pipety szklane jednomiarowe klasy A
o pojemnosci: 1; 2,515 ml.

6.9. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe¢ ssgcg umozliwiajacg pobranie
probki powietrza ze stalym strumieniem objgtosci
okoto 1,3 1/min.

6.10. Waga analityczna
Stosowac wage analityczng umozliwiajacg wazenie
z doktadnoscia do 0,0002 g.

6.11. Wytrzasarka mechaniczna.
Stosowa¢ wytrzasarke mechaniczna.

7. Przygotowanie probnikéow
do pobierania probek powietrza

Na filtry z widkna szklanego wg punktu 6.2. nanies$¢
0,5 ml roztworu pokrywajacego wg punktu 5.16.
Filtry pozostawi¢ do wyschnigcia w eksykatorze.
Suche filtry przechowywac¢ w szczelnie zamknigtym
naczyniu.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stoso-
waé zasady zawarte w normie PN-Z 04008-7:2002
(wraz z pézniejszag zmiang PN-Z-04008-7:2002/
Az1:2004). Dwa filtry wg punktu 7., rozdzielone se-
paratorem, umiescic szeregowo w gtowicy do pobie-
rania probek. Za pomocg aspiratora wg punktu 6.9.
przepusci¢ przez filtr maksymalnie 240 1 powietrza
ze stalym strumieniem objetosci 1,3 1/min. Pobrane
probki powietrza zabezpieczy¢ i do czasu analizy
przechowywaé w chtodziarce.




Hydrazyna. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej

9. Warunki pracy chromatografu

Przyktadowe warunki pracy chromatografu podano
w tabeli 1.

Tabela 1.

Warunki pracy chromatografu

Kolumna analityczna Supelco Discovery™ LC-18 150 mm X 2,1mm, Sum

Faza ruchoma

Program — izokratycznie (v:v)

woda destylowana

40%

Natezenie przeptywu strumienia
fazy ruchome;j

Temperatura kolumny
Dtlugosé¢ fali analitycznej

Objetos¢ probki

acetonitryl
60%
0,3 ml/min
30°C
300 nm (UV-VIS)
20 ul

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na siedem filtréw wg punktu 7. nanie$§¢ za pomoca
pipety automatycznej wg punktu 6.7. po 20 pl roztwo-
réw wzorcowych roboczych hydrazyny wg punktu
5.15. Po odparowaniu rozpuszczalnika filtry przenies¢
do naczynek o pojemnosci 4 ml wg punktu 6.6. Do
kazdej wiali doda¢ po 2 ml roztworu ekstrakcyjnego
wg punktu 5.10. i podda¢ 30-minutowej ekstrakcji
przy uzyciu wytrzasarki wg punktu 6.11. St¢zenia
hydrazyny w roztworach po ekstrakcji wynoszg od-
powiednio: 0; 0,15; 0,35; 0,75; 1,5; 2,5 1 3,5 pg/ml
Ekstrakty przesaczy¢ przez filtry wg punktu punktu
6.3. do naczynek o pojemnosci 4 ml wg punktu 6.6.,
I ml ekstraktu przenies¢ do naczynek o pojemnosci
2 ml i podda¢ derywatyzacji za pomocg 0,5 ml roz-
tworu wg punktu 5.11. Wytrzasa¢ przez minute,
a nastepnie pozostawi¢ w temperaturze pokojowej na
60 min. Uzyskane roztwory podda¢ analizie chroma-
tograficznej w warunkach okreslonych w punkcie 9.
Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi od-
cigtych ilo§¢ hydrazyny naniesiong na filtr, a na osi
rzednych — warto$¢ pola powierzchni piku badanego
zwigzku. Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie
danych 1 sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.

11. Wykonanie oznaczenia

Po pobraniu prébek powietrza filtry przenie$¢ do na-
czynek o pojemnosci 4 ml wg punktu 6.6. Nastep-
nie doda¢ 2 ml roztworu ekstrakcyjnego wg punktu
5.10., naczynka szczelnie zamkngc¢ i wytrzasaé przez

30 min za pomocag wytrzasarki wg punktu 6.11.
Otrzymany roztwor przepusci¢ przez filtr strzykaw-
kowy wg punktu 6.3. Nastepnie za pomocg pipety
automatycznej wg punktu 6.7. przenies¢ 1 ml roz-
tworu do wiali o pojemnosci 2 ml i doda¢ 0,5 ml
roztworu do derywatyzacji wg punktu 5.11. Naczyn-
ka szczelnie zamkna¢ i wstrzasa¢ zawartos$cia przez
minutg. Naczynka odstawi¢ na godzing, a nastepnie
zawartos¢ podda¢ analizie w warunkach okreslo-
nych w punkcie 9. Zawarto$¢ substancji oznaczonej
na drugim filtrze nie powinna przekracza¢ 10% za-
warto$ci oznaczanej na pierwszym filtrze. W prze-
ciwnym wypadku wynik nalezy traktowac jako
orientacyjny.

W przypadku probek, ktorych wartosci pol po-
wierzchni analizowanych pikow przekraczajg zakres
roboczy metody nalezy wykonaé powtdrne oznacze-
nie, rozcienczajac dodatkowo probke. Dodatkowe
rozcienczenie uwzgledni¢ w obliczeniach.

12. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie hydrazyny (X) w badanym powietrzu obli-
czy¢, w miligramach na metr sze$cienny, na podsta-
wie wzoru:

c
X==
V b
w ktorym:

¢ — zawarto$¢ hydrazyny odczytana z krzywej
wzorcowej, w miligramach,
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V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza, w me- — wyniki wyrazone w sposob podany w punkcie
trach szesciennych. 12.,
— wszystkie szczego6ly niepodane w niniejszej
13. Protokél z badan procedurze lub pozostawione do wyboru,
a takze wszelkie czynniki, ktore mogly wpty-
W protokole z badan nalezy poda¢ nastgpujace ng¢ na wyniki.
informacje:

— powotlanie na niniejszg procedure,
— wszystkie dane konieczne do peinej identyfi-
kacji probki,




