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Streszczenie

W temperaturze pokojowej pentachlorofenol (PCF)
jest krystalicznym ciatem statym o zapachu fenolu. Jest
substancjg bardzo dobrze rozpuszczalng w rozpusz-
czalnikach organicznych (eterze dietylowym, acetonie,
tetrachlorku wegla i metanolu). Stabo rozpuszcza si¢
w wodzie. Pentachlorofenol jest wykorzystywany jako:
fungicyd, insektycyd oraz jako nieselektywny herbicyd

(defoliant) w uprawach bawelny oraz jako $rodek bak-
teriostatyczny w przemysle: skorzanym, tekstylnym
i papierniczym. Byl rowniez stosowany jako trwaty
srodek konserwujacy do drewna i stosowanych w bu-
downictwie wyrobéw drewnianych. Narazenie zawo-
dowe moze powodowac: podraznienia bton §luzowych
gornych drog oddechowych i oczu, zmiany skorne,
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zmiany ze strony uktadu nerwowego (bezsennos¢, bole
i zawroty glowy, neurasteni¢ i depresje¢). Ostre zatru-
cie pentachlorofenolem moze wywotaé: obrzgk ptuc,
niewydolnos¢ krazeniowo-oddechowa a nawet zgon.
Podejrzewa si¢ takze, ze pentachlorofenol ma dziata-
nie rakotworcze.

Celem pracy bylo opracowanie odpowiednio czufej
i selektywnej metody oznaczania pentachlorofenolu
w powietrzu na stanowiskach pracy, spetniajacej wy-
magania normy PN-EN 482 i umozliwiajacej pomia-
ry jego stezen, a nastgpnie pozwalajacej na dokonanie
oceny narazenia zawodowego.

Zasada metody polega na: zatrzymaniu obecnego
w powietrzu pentachlorofenolu na adsorbencie zawar-
tym w rurce sorpcyjnej (zywicy XAD 7) poprzedzo-
nym filtrem z wtdkna szklanego, ekstrakcji pentachlo-
rofenolu metanolem i chromatograficznym oznaczeniu
stezen tego zwiazku technikg wysokosprawnej chro-
matografii cieczowej z detekcjg spektrofotometrycz-
ng. Zastosowanie do oznaczania pentachlorofenolu
kolumny analitycznej wypetnionej modyfikowanym

(CN) zelem krzemionkowym, eluowanej mieszaning
0,1-procentowego kwasu fosforowego w acetonitry-
lu i 0,1-procentowego kwasu fosforowego w wodzie
(6:4 v/v), zapewnia mozliwos$¢ selektywnego ozna-
czenia pentachlorofenolu w obecno$ci innych zwiaz-
kow nalezacych do grupy nitro- i chlorofenoli. Metoda
jest liniowa (r = 0,9997) w zakresie stezen 0,625 +
12,5 pg/ml, co odpowiada zakresowi 0,05 + 1,0 mg/m® dla
probki powietrza o objetosci 25 1. Wydajnos¢ ekstrak-
cji pentachlorofenolu z filtrow wynosi 95%, a pobrane
probki przechowywane w chtodziarce zachowuja trwa-
10$¢ przez 14 dni. Opracowana metoda charakteryzuje
si¢ dobrg precyzja oraz doktadnoscia i1 spetnia wyma-
gania normy PN-EN 482.

Metoda oznaczania pentachlorofenolu zostata zapisana
w postaci procedury analitycznej, ktora zamieszczono
w zalaczniku.

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

Summary

Pentachlorophenol (PCF) in room temperature is a
crystalline solid with phenol-like odor. It is soluble in
most organic solvents (diethyl ether, acetone, carbon
tetrachloride, methanol). It is slightly soluble in water.
Pentachlorophenol is used as a fungicide, insecticide
and as non-selective herbicide (defoliant) in cotton
crops. It is also used as antimicrobial agent in leather,
paper and textile industry. It has been widely used as
wood preservative in wood and construction industry.
Occupational exposure to pentachlorophenol may cause
irritation of mucous membranes of the eyes and the
upper respiratory tract and skin lesions. It may also lead
to changes in the central nervous system like headache,
insomnia, vertigo and depression. Acute poisoning may
cause pulmonary edema, cardio-respiratory disorder
and even death. Pentachlorophenol is also suspected to
be carcinogenic to humans. The aim of this study was to
develop and validate a sensitive method for determining
pentachlorophenol concentrations in workplace air in
the range from 1/10 to 2 MAC values, in accordance
with the requirements of Standard No. PN-EN 482. The
study was performed using a liquid chromatograph with
spectrophotometric detection. All chromatographic
analysis were performed with Zorbax SB-CN
250 x 4.6 mm analytical column, which was eluted with
mixture of 0.1% phosphoric acid in acetonitrile and

0.1% phosphoric acid in water (6:4 v/v). The method
is based on the collection of pentachlorophenol on
XAD 7 resin preceded by a glass fiber filter, extraction
with methanol and chromatographic determination of
resulted solution with HPLC technique. The method
is linear (» = 0.9997) within the investigated working
range 0.625-12.5 pg/ml (0.05-1.0 mg/m?® for a 25-L
air sample). The calculated limit of detection (LOD)
and limit of quantification (LOQ) were 0.014 pg/ml
and 0.048 pg/ml, respectively. The average extraction
efficiency of pentachlorophenol from filter and XAD 7
amounted to 95% and samples stored in refrigerator are
stable for 14 days. The analytical method described in
this paper enables determination of pentachlorophenol
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 occupational
exposure to pentachlorophenol and associated risk to
workers’ health. The developed method of determining
pentachlorophenol 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

Pentachlorofenol (PCF) na skale przemystowa jest
otrzymywany w drodze bezposredniego katalitycz-
nego chlorowania fenolu w rosnacej temperaturze
(do 200 °C) lub w reakcji zasadowej hydrolizy hek-
sachlorobenzenu. W temperaturze pokojowej penta-
chlorofenol jest krystalicznym ciatem statym (tem-
peratura jego topnienia to 191 °C) o zapachu fenolu.
Jest substancja bardzo dobrze rozpuszczalng w roz-
puszczalnikach organicznych (eterze dietylowym,
acetonie, tetrachlorku wegla i metanolu). Stabo
rozpuszcza si¢ w wodzie. Rozpuszczalno$¢ penta-
chlorofenolu w wodzie w temperaturze 20 °C wy-
nosi 14 mg/l. Pentachlorofenol jest wykorzystywany
jako: fungicyd, insektycyd oraz jako nieselektywny
herbicyd (defoliant) w uprawach bawelny oraz jako
$rodek bakteriostatyczny w przemysle skorzanym,
tekstylnym i papierniczym. Byl réwniez stosowany
jako trwaty $rodek konserwujacy do drewna i sto-
sowanych w budownictwie wyrobow drewnianych
(ptyt pilsniowych, sklejki, stupow telegraficznych,
belek itp.). Pentachlorofenol byt jednym ze sktadni-
kéw (obok innych chlorowanych fenoli, polifenoli i
chlorowanych naftalenéw) stosowanego powszech-
nie w XX wieku chemicznego $rodka ochrony drew-
na znanego pod nazwg Ksylamit.

Dziatanie ostre pentachlorofenolu objawia sig:
silnym ostabieniem, podraznieniem blon §luzowych

Tabela 1.

1 skory, zmianami czesto$ci oddechu, zmianami ci-
$nienia krwi (wzrostem a nastepnie spadkiem), go-
raczka oraz uszkodzeniem nerek i watroby. Ostre
zatrucie pentachlorofenolem moze wywotac: obrzgk
ptuc, niewydolnos¢ krazeniowo-oddechowa i zgon.
Narazenie zawodowe moze powodowac: podraz-
nienia blon $luzowych gomych dréog oddechowych
1 oczu, zmiany skorne, zmiany ze strony uktadu
nerwowego (bezsenno$é, bole i zawroty gtowy, neu-
rasteni¢ i depresj¢), (HSDB 2010; Rolecki 1988;
Witczak 1 in. 2006). Eksperci Migdzynarodowe;j
Agencji ds. Badan nad Rakiem (IARC) poczatko-
wo zaklasyfikowali pentachlorofenol jako czynnik
przypuszczalnie rakotworczy dla ludzi (grupa 2B),
(IARC 1999), ale w 2016 roku, po ponownej ewa-
luacji danych, zaliczyli ten zwiazek do grupy 1, tj.
do grupy substancji rakotworczych dla ludzi (IARC
2016). W Unii Europejskiej jest klasyfikowany jako
czynnik rakotworczy kategorii 2. Klasyfikacj¢ oraz
oznakowanie pentachlorofenolu zgodne z tabela 3.1.
zatacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady (WE), zwanego rozporzadzeniem
CLP, przedstawiono w tabeli 1. (Rozporzadzenie...
2008).

Klasyfikacja i oznakowanie pentachlorofenolu zgodnie z obowiazujacymi aktami prawnymi

Klasyfikacja zagrozenia i kody kategorii

Kody zwrotow wskazujacych rodzaj zagrozenia

Carc. 2

Rakotworczos¢ (kat. 2)

Acute Tox. 2

Toksycznos¢ ostra — droga oddechowa (kat. 2)
Acute Tox. 3

Toksyczno$é ostra — skora (kat. 3)

Acute Tox. 3

Toksycznos¢ ostra — droga pokarmowa (kat. 3)
Eye Irrit. 2

Powazne uszkodzenie oczu/dziatanie drazniace na oczy (kat. 2)
STOT SE 3

Dziatanie toksyczne na narzady

docelowe — narazenie jednorazowe (kat. 3)
Skin Irrit. 2

Dziatanie zrace/draznigce na skore (kat. 2)
Aquatic Acute 1

Stwarzajace zagrozenie dla srodowiska
wodnego — zagrozenie ostre (kat. 1)

Aquatic Chronic 1

Stwarzajace zagrozenie dla srodowiska wodnego
— zagrozenie przewlekte (kat. 1)

H351:
Podejrzewa sig, ze powoduje raka.

H330:

Wdychanie grozi $miercig.

H311:

Dziala toksycznie w kontakcie ze skora.
H301:

Dziata toksycznie po potknigciu.

H319:
Dziata drazniaco na oczy.

H335:
Moze powodowaé podraznienie drég oddechowych.

H315:
Dziata drazniagco na skore.

H400:
Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

H410:
Dziata bardzo toksycznie na organizmy wod-
ne, powodujac dtugotrwate skutki.
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Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Rodziny,
Pracy i1 Polityki Spolecznej wartosci najwyz-
szego dopuszczalnego stgzenia (NDS) i naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego
(NDSCh) dla pentachlorofenolu wynosza odpo-
wiednio 0,5 oraz 1,5 mg/m? (Rozporzadzenie...
2018).

Metodyka oznaczania pentachlorofenolu w $ro-
dowisku pracy zostata opisana w Polskiej Normie
PN-Z-04052-03:1980, ktéora — ze wzgledu na nie-
spelienie obecnych wymogéw normy PN-EN 482

w aspekcie czutosci oznaczen ('/,, wartosci NDS) —
zostata wycofana.

Celem pracy bylo opracowanie odpowiednio
czulej i selektywnej metody oznaczania pentachlo-
rofenolu w powietrzu na stanowiskach pracy, umoz-
liwiajacej pomiary jego stezen, a nastgpnie pozwa-
lajacej na dokonanie oceny narazenia zawodowego.

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

Metoda badan

Z danych literaturowych wynika, ze do oznaczania
pentachlorofenolu w powietrzu sg stosowane takie
techniki chromatograficzne, jak: chromatografia
gazowa (Amendola i in. 2017; Becker i in. 2002;
Camino-Sanchez iin. 2013; Kuck 1993; Zacho 2014)
wysokosprawna chromatografia cieczowa z detekcja
spektrofotometryczng (HPLC-UV), (NIOSH 1994;
OSHA 1982) lub wysokosprawna chromatografia
cieczowa z tandemowsg detekcja mas (HPLC/MS/
MS), (Han 1 in. 2005; Su, Zhang 2011). Relatywnie
wysoka warto§¢ NDS dla pentachlorofenolu
(0,5 mg/m®) umozliwia zastosowanie w oznacze-
niach ilo§ciowych techniki HPLC-UV. Do pobiera-
nia probek powietrza stosowano rézne media, takie
jak: filtry bibutowe (PN-80-Z-04052/03), filtr celu-
lozowy w potaczeniu z ptuczka z glikolem etyleno-
wym (NIOSH 1994), Tennax GR (Camino-Sanchez
1 in. 2013), zel krzemionkowy (Kuck 1993), filtr
z wilokna szklanego potaczony z rurkg z zywicg
XAD7 (OSHA 1982). Z analizy danych literaturo-
wych wynika, ze wysoki odzysk pentachlorofenolu
z medium pochtaniajagcego (okoto 1) zapewnia za-
stosowanie: ptuczek z glikolem etylenowym, rurek
z Tennaxem lub rurek z zywicg XAD7. Z uwagi na
niedogodnosci zwigzane z pobieraniem probek po-
wietrza za pomocg phuczek oraz bardzo wysoka ceng
zakupu zywicy Tennax GR zdecydowano o wyko-
rzystaniu w dalszych pracach zywicy XAD 7.

Pozostale zatozenia opracowywanej metody byty
nastepujace:

— pobdr dwoch probek powietrza w ciggu zmia-

ny roboczej,
— objetos$¢ probki powietrza: okoto 25 1,
— zakres pomiarowy: 0,625 + 12,5 pg/ml, co
odpowiada zakresowi 0,05 + 1,0 mg/m°.

Aparatura

W badaniach zastosowano: chromatograf cieczowy
Waters Alliance 2695 wyposazony w: poczworny
system pomp wysokoci$nieniowych, detektor dio-
dowy (UV-VIS) Waters 2996, termostat kolumny
analitycznej, automatyczny dozownik prébek i kom-
puter z programem sterowania i akwizycji danych.
Rozdziatow chromatograficznych dokonywano na
kolumnie analitycznej Zorbax SB-CN o dlugosci
250 mm 1 $rednicy wewnetrznej 4,6 mm wypehio-
nej modyfikowanym chemicznie zelem krzemionko-
wym o $rednicy ziaren 5 pm.

Do pobierania probek powietrza wykorzysta-
no aspiratory indywidulne SKC umozliwiajace
pobér probek powietrza ze strumieniem objetosci
0,125 I/min.

Do odwazania odczynnikéw i substancji wzor-
cowych stosowano wage analityczng Sartorius Re-
search, a do ekstrakcji wykorzystano wytrzasarke
mechaniczng GRANT-BIO PTR-35.

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano: pentachlorofenol
(Merck), kwas fosforowy (Merck), metanol do HPLC
(JT Baker), acetonitryl do HPLC (JT Baker), wode do
HPLC (18,2 Q) oraz zywice XAD 7 (Merck) i filtry
z wtdkna szklanego Whatman GF/A o §rednicy 6 mm
i $rednicy poréw 1,6 um. Do przygotowania roztwo-
row wykorzystywano typowe szkto laboratoryjne
(kolby miarowe, pipety, zlewki), a do oczyszcza-
nia ekstraktow — filtry strzykawkowe z membrang
z PTFE o $rednicy 13 mm i o S$rednicy poréw
0,45 pm.
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Dobor optymalnych warunkéow
rozdzialu chromatograficznego

Badania dotyczace liniowo$ci metody oraz opty-
malnych warunkow analizy (selektywnos$ci) pen-
tachlorofenolu technika L-UV-VIS wykonywano
z uzyciem kolumny analitycznej Zorbax SB-CN
(250 x 4,6 mm, ziarno 5 pum). Badania: odzysku,
precyzji oznaczen, granic wykrywalnos$ci i oznacza-
nia ilo§ciowego oraz trwato$ci probek i roztworow
wykonywano przy zastosowaniu kolumny Ascentis
RP Amide (150 x 3, ziarno 5 pum). Jako fazy ru-
chomej uzywano mieszaniny acetonitrylu i wody z
dodatkiem 0,1-procentowego kwasu fosforowego
w proporcjach 6: 4 (Zorbax SB-CN) oraz 3: 7
(Ascentis RP Amide). Doboru optymalnej dtugos$ci
fali analitycznej dla pentachlorofenolu dokonano na
podstawie analizy widma UV metanolowego roz-
tworu pentachlorofenolu w zakresie 200 + 400 nm.

Tabela 2.

Optymalne warunki pracy stosowanego podczas
opracowywania metody zestawu HPLC-UV poda-
no w tabeli 2. Przyktadowy chromatogram wzorca
pentachlorofenolu i widmo UV tego zwigzku przed-
stawiono na rysunku 1. Z analizy widma penta-
chlorofenolu w zakresie 200 + 400 nm wynika, iz
maksymalng czuto§¢ oznaczen mozna osiagnaé przy
dlugosci fali analitycznej A =214 nm. Zastosowanie
w oznaczeniach pentachlorofenolu kolumny Zorbax
SB-CN i podanych w tabeli 2. parametrow pracy
chromatografu cieczowego pozwala na selektywne
oznaczenie pentachlorofenolu w obecno$ci innych
zwigzkow z grupy chloro- i nitrofenoli. Przyktado-
wy chromatogram mieszaniny pentachlorofenolu
i innych chlorofenoli przedstawiono na rysunku 2.

Warunki pracy chromatografu cieczowego z detektorem UV-VIS

Kolumna analityczna

Zorbax SB-CN 250 x 4,6 mm % 5 um

Faza ruchoma
(izokratycznie)

Natezenie przeptywu fazy ruchome;j
Temperatura kolumny
Dlugosé¢ fali analitycznej

Objetos¢ probki

0,1-procentowy kwas fosforowy w acetonitrylu +
0,1-procentowy kwas fosforowy w wodzie

60 + 40
0,3 ml/min
40 °C
214 nm
10 pl
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Rys. 1. Chromatogram (A) i widmo UV wzorca pentachlorofenolu (B) w zakresie 200 + 400 nm
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Rys. 2. Chromatogram mieszaniny chlorofenoli i nitrofenoli: 1) 4-chloro-3-metylofenol, 2) m-krezol, 3) 24-dichlorofenol,
4) 2-metylo-4,6-dinitrofenol, 5) 2-nitrofenol, 6) 4-nitrofenol, 7) fenol, 8) 2,6,6-trichlorofenol, pentachlorofenol; na kolumnie Zorbax

SB-CN 250 x 4,6 mm x 5 um; detektor UV-VIS, 1=214 nm

Badanie warunkow pobierania probek
powietrza do oznaczen pentachlorofenolu

Do wyznaczenia wspotczynnika odzysku pentachlo-
rofenolu z rurek poddanych aeracji przygotowano
trzy serie po sze$¢ rurek zzywicg XAD 7 oraz z filtrem
szklanym, na ktére naniesiono po 20 pl roztworow
wzorcowych pentachlorofenolu o stezeniach: 62,5;
625 1 1 250 pg/ml. Po odparowaniu rozpuszczal-
nika rurki z naniesionym wzorcem pentachlorofe-
nolu taczono szeregowo z druga rurkg wypetiong
175 mg zywicy i przepuszczono powietrze (25 1) ze
strumieniem objetosci okoto 0,125 I/min przez okres
200 min, stosujac do tego celu aspiratory indywi-
dualne. Po przepuszczeniu powietrza zywice wraz
z filtrem szklanym przenoszono do naczynek o po-
jemnosci 4 ml, dodawano 2 ml metanolu i ekstra-
howano przez 30 min za pomoca wytrzasarki me-
chanicznej. Ekstrakty przenoszono do naczynek
0 pojemnosci 2 ml, przepuszczajac je przez filtry
strzykawkowe z membrang PTFE o $rednicy porow
0,45 pm, a nastepnie poddano analizie chromatogra-

ficznej. W celu sprawdzenia strat analitu podczas
aeracji wielkosci pol powierzchni pikow uzyskane
z analiz ekstraktow zywicy XAD 7 poréwnano z wy-
nikami analiz ekstraktow zywicy, na ktora naniesio-
no takie same stezenia pentachlorofenolu i nie prze-
puszczano powietrza.

Wyniki badan aeracji zestawiono w tabeli 3.
Przyjety sposéb pobierania probek powietrza nie
powoduje istotnych ilosciowych strat pentachloro-
fenolu zatrzymanego na filtrze i na zywicy XAD 7.
Srednie warto$ci wspotczynnikéw wydajnosci eks-
trakcji pentachlorofenolu z rurek poddanych aeracji
wynoszg dla zawarto$ci pentachlorofenolu na rurce
réwnych: 1,25; 12,5 1 25 pg odpowiednio: 96,3%
(SD 10,0), 92,6% (SD 4,4) i 99,7% (SD 2,7).
Srednia (dla trzech stezen) warto$é wspotczynnika
wydajnosci ekstrakcji wynosi 94,7% (SD 8,8).
Obecnosci pentachlorofenolu, po przepuszczeniu
przez zestaw dwoch rurek sorpcyjnych 25 1 powie-
trza, nie stwierdzono w zadnym z ekstraktow zywicy
pochodzacej z drugiej rurki.
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Tabela 3.
Badanie warunkéw pobierania prébek powietrza do oznaczen pentachlorofenolu
Pole powierzchni piku
Zawartosé L Srednia warto$é
. htaniai hlorofenol Wydajnosé ., .
Medium pochtaniajace pen.tac ilorofenolu e izl s, % wydaJno';ct
na zywicy XAD-7, pg kontrolny ekstrakcji, %
19 213,5 95,7
17 629,3 87,8
191932 20 754,6 103,4
21073,2 223945 111,5
1,25 19971,6 16 945,9 84,4 96,3
19 045,8 94,9
SD 10,0
cv 10,4%
24 2440,1 97,9
22 1473,4 89,4
Filtr z widkna 251962,1 2248998 90,8
szklanego 125 244 428.5 23 6482,4 95,5 92,6
i zywica XAD 7 ’ 246 537,5 2140134 86,4
23 6757,6 95,6
SD 4.4
(614 4,8%
501 146,5 100,4
506 316.2 4877122 97,7
475 283,2 95,2
503 818,5 511 703,9 102,5
25 487 526,3 502 043.1 100.6 99,7
508 067,8 101,8
SD 2,7
cv 2,7%
Sredni wspétczynnik odzysku, Sr, % 94,7
Odchylenie standardowe, SD 8,8
Wspodtezynnik zmiennosci, CV, % 9,3

Badanie zakresu stosowania
i precyzji metody analitycznej

W celu okreslenia zakresu roboczego metody przy-
gotowano trzy serie po siedem rurek wypetnionych
zywicg XAD 7 poprzedzong filtrem z widkna szkla-
nego, na ktore naniesiono po 20 pl roztworéw wzor-
cowych o stezeniach: 0; 62,5; 125; 300; 625; 750
i1 250 pg/ml, co odpowiada zawartosci: 0; 1,25;
2,5;6;12,5; 15125 pg pentachlorofenolu na zywicy.
Po odparowaniu rozpuszczalnika zawarto$¢ rurek
(zywice 1 filtr) umieszczono w naczynkach o po-
jemnosci 4 ml, zalano 2 ml metanolu, a nastegpnie
poddano ekstrakcji za pomoca wytrzasarki mecha-
nicznej przez 30 min. Ekstrakty przenoszono do wial
0 pojemnosci 2 ml, przepuszczajac je przez filtry
strzykawkowe z membrang PTFE o $rednicy porow

0,45 um, a nastgpnie poddano analizie chromatogra-
ficzne;.

Wyniki badania zakresu pomiarowego meto-
dy przedstawiono w tabeli 4. oraz na rysunku 3.
Z przedstawionych danych wynika, iz zalezno$¢
odpowiedzi detektora od stezenia pentachlorofenolu
ma charakter liniowy w zakresie 0,625 + 12,5 pg/ml.
Podany zakres dla probki powietrza 25 | odpowiada
stezeniom 0,05 + 1,0 mg/m?3. Zalezno$¢ odpowiedzi
detektora na analizowane ste¢zenia pentachlorofeno-
lu opisuje rownanie: y = 38859x — 4442. Wyrazo-
ny w procentach btad wzgledny (CV) wynosi 5,8,
a wspotczynnik korelacji () wynosi 0,9997.
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Tabela 4.

Wyniki wzorcowania pentachlorofenolu na rurkach wypelnionych zywica XAD 7 poprzedzong filtrem z wlok-

na szklanego

Stezenie, pg/ml 0,625 1,25 3 6,25 7,5 12,5
21 026,3 43209,2 104 006,4 | 216 694,4 276 373,3 451 362,0
Pole powierzchni piku 20 438,6 452784 112 189,6 | 235589,0 299 438,6 481 255,0

20968,0 | 45504,2

1122523 | 247 884,0 | 308 707,0 506 307,7

Srednia warto$¢ absorbancji 20811,0 44 663.9

109 482,8 | 233389,2 |294839,4 479 641,6

Odchylenie
standardowe (SD) 259,0 506,0 790,5 1256,9 1110,0 1100,3
Wspotczynnik
smiennodci (CV), % 1,24 1,13 0,72 0,54 0,38 0,23
600000,0
y = 38859x - 4442
2 5000000 .
a R?=0,9994 )
£ 400000,0 CV =58 -
&
(]
S 300000,0 o
o o
o o
& 200000,0
o]
o .
100000,0 -
-
0,0
0 2 4 6 8 10 12 14

Stezenie, pg/ml

Rys. 3. Krzywa wzorcowa pentachlorofenolu w zakresie 0,625 + 12,5 pg/ml

W celu zbadania zgodno$ci wynikow, przy wie-
lokrotnym powtarzaniu oznaczenia, przygotowano
trzy roztwory wzorcowe pentachlorofenolu o st¢ze-
niach: 0,625; 6,25 1 12,5 pg/ml. Roztwory podda-
no analizie chromatograficznej, nastrzykujac kazdy
wzorzec dziesigciokrotnie.

Wyniki badania precyzji metody przedstawiono
w tabeli 5. Wspotczynniki zmiennosci (CV) rozrzu-
tow uzyskanych wynikow w stosunku do warto$ci
srednich dla stezen: 0,625; 6,25 1 12,5 pg/ml wyno-
sza odpowiednio: 4,0; 6,1 1 5,7%.
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Tabela 5.
Wyniki badania precyzji metody oznaczania pentachlorofenolu
Stezenie
Nr analizy
0,625 pg/ml 6,25 pg/ml 12,5 pg/ml

1 19 576,3 240 758,6 445 580.,4
2 21 208,5 246 004,4 473 165,8
3 19 962,1 249 518,5 475 843.7
4 19 879,0 254 011,1 485 835,3
4 19 953,8 261 095,0 496 090,5
6 20471,0 263 909,0 502 1334
7 20 455,0 2712759 509 989.4
8 21 466,2 278 604,9 518 355,5
9 215254 280 751,5 530 286,1
10 21 952,7 288 579,9 538 140,1
Srednia 20 654,0 263 450,9 497 542,0
SD 831,1 16 089,9 28 350,5
v, % 4,0 6,1 5,7
Sredni wsp6tczynnik zmiennosci dla zakresu CV = 11,5%

Wyznaczanie granic
wykrywalno$ci i oznaczalno$¢

Badanie granicy wykrywalno$ci i oznaczalno$ci
pentachlorofenolu przeprowadzono zgodnie z wy-
tycznymi zawartymi w opracowaniu Dobeckiego
(2000). Wykonano 10 analiz chromatograficznych
metanolowych ekstraktow filtra 1 zywicy XAD 7,
odczytujac pole powierzchni piku o czasie retencji
pentachlorofenolu. Dla uzyskanych wynikéw ob-

Tabela 6.

liczono warto$¢ $rednig i odchylenie standardowe,
a nastegpnie obliczono granice wykrywalnosci (GW)
1 granice oznaczalnos$ci (GO).

Wyniki analiz dotyczacych wyznaczania granic
wykrywalno$ci i oznaczalno$ci pentachlorofenolu
przy zastosowaniu techniki HPLC-UV przedsta-
wiono w tabeli 6. Obliczone granice wykrywalno$ci
1 oznaczania iloSciowego metody wynoszg odpo-
wiednio: 0,014 1 0,048 ng/ml.

Wyznaczanie granic wykrywalnosci (GW) i oznaczalnos$ci (GO) pentachlorofenolu

Pole powierzchni piku

Wyznaczone

parametry

Srednie pole powierzchni, n = 10
Odchylenie standardowe (5)
Wspotczynnik zmiennosci (CV), %
Granica wykrywalnosci (GW), pg/ml

Granica oznaczalnoéci (GO), pg/ml

792.4 871,9
771,9 6717,7
932,7 834,8
957,8 784.,9
848,1 972,6

844,5

92,6

11,0

0,014

0,048
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Badanie warunkow przechowywania
pobranych probek

W celu zbadania trwalosci pentachlorofenolu po-
branego na rurki z zywicag XAD 7 przygotowa-
no trzy serie po sze$¢ rurek, na ktére naniesiono po
20 pl roztworéw wzorcowych o stezeniach: 62,5;
62511250 pg/ml. Po odparowaniu rozpuszczalnika
na ztozu umieszczono filtr z widkna szklanego, rurki
zamykano zatyczkami, umieszczano w hermetycz-
nych pojemnikach i przechowywano w chtodziarce
przez okres: 3; 7 i 14 dni. W dniu badania zywice
i filtr ekstrahowano 2 ml metanolu (przez 30 min,
za pomoca wytrzasarki mechanicznej). Ekstrakty
przenoszono do naczynek o pojemnos$ci 2 ml, prze-
puszczajac je przez filtry strzykawkowe z membrang

PTFE o $rednicy porow 0,45 um, a nastepnie podda-
no analizie chromatograficznej. Uzyskane warto$ci
pdl powierzchni pikéw pentachlorofenolu poréwna-
no z wynikami analiz ekstraktow rurek przygotowa-
nych w dniu badania.

Wyniki badan warunkow przechowywania pro-
bek pentachlorofenolu pobranych na filtr 1 zywice
XAD 7 przedstawiono w tabeli 7. Z zebranych da-
nych wynika, iz pobrane probki pentachlorofenolu,
umieszczone w hermetycznych pojemnikach i prze-
chowywane w chtodziarce, sa trwale co najmniej
14 dni. Po tym okresie przechowywania probek
wspotczynniki odzysku pentachlorofenolu z zywicy
dla zawartosci: 1,25; 12,5 i 25 pg/rurke wynosity
odpowiednio: 104,9; 98,2 i 94,5% (Srednio 99,2%
SD —5,9).

Tabela 7.
Wplyw czasu przechowywania na trwalos¢ pentachlorofenolu pobranego na filtr i zywice XAD 7
Czas, Zawartos¢ pentachlorofenolu na rurce, ug
dni 1,25 ug 12,5 ng 25,0 pg
95,4% 97,0% 102.4% 94,3% 99,9% 94,1% 99,9% 98,7% 97,9%
95,8% 102,4% e 94,7% 100,6% 94,8% 100,2% 97,7% 98,9%
Sr 98,6% Sr 96,4% Sr 98,9%
SD 3,5 SD 2,6 SD 1,0
3 v 3.6% v 31% v 1,0%
$redni wspolczynnik wydajnosci ekstrakeji, Sr 95,8%
odchylenie standardowe, SD 3,0
wspolczynnik zmiennosci, cv 2,3%
104,6 % 103,7% 109,4% 107,9% | 100,9% | 93,1% 107,9% | 103,4% | 100,3%
105,7% 103,1% 106,7% 103,0% | 102,3% | 98,8% 98,0% 97,3% 97,7%
Sr 105,5% Sr 101,0% Sr 100,8 %
7 SD 2,3 SD 4,9 SD 4,2
cv 2,2% cv 4,9% cv 4,2%
$redni wspolczynnik wydajnosci ekstrakeji, Sr 94,0%
odchylenie standardowe, SD 3,6
wspolczynnik zmiennosci, cv 3,8%
102,8% 111,3% 112,0% 93,6% 69,4% 102,3% | 99,2% 93,2% 96,0%
98,6% 100,1% 104,8% 99,1% 100,9% | 97,1% 89,6% 94,9% 94,2%
Sr 104,9% Sr 98,2% Sr 94,5%
14 SD 5,6 SD 32 SD 32
cv 5,4% cv 3,3% cv 3,4%
$redni wspolczynnik wydajnosci ekstrakeji, Sr 99,2%
odchylenie standardowe, SD 5,9
wspolczynnik zmiennosci, cV 6,0%
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PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan opracowa-
no metode oznaczania pentachlorofenolu (PCF)
w powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowa-
niem wysokosprawnej chromatografii cieczowej
z detekcja spektrofotometryczng. Do pobierania
probek powietrza w celu oznaczania stgzen penta-
chlorofenolu zastosowano zestaw pomiarowy zto-
zony z rurki sorpcyjnej wypetnionej zywicg XAD 7
(175 mg) poprzedzonej filtrem z wtdkna szklanego.
Zatrzymany na rurce zwigzek ekstrahowano metano-
lem. Zaproponowany sposob pobierania i ekstrakeji
probek zapewnia odzysk analitu na poziomie 96%.
Wyekstrahowany zwigzek analizowano chromato-
graficznie przy uzyciu kolumny wypetnionej zelem
krzemionkowym chemicznie modyfikowanym gru-
pami cyjanowymi (CN), ktérg eluowano mieszani-
ng 0,1-procentowego kwasu fosforowego w aceto-
nitrylu i 0,1-procentowym kwasem fosforowym w
wodzie (6: 4 v/v). OkreSlone w badaniach warunki
rozdziatlu chromatograficznego umozliwiajg selek-
tywne oznaczenie pentachlorofenolu w obecnosci
innych zwigzkow o podobnym charakterze. Zalez-

no$¢ wskazan detektora od stezen pentachlorofeno-
Iu ma charakter liniowy w zakresie stezen 0,625 +
12,5 pg/ml (0,05 = 1,0 mg/m? dla probki powietrza
25 1)1 jest wyrazona rownaniem y = 19429x - 4442,
Wspotczynnik korelacji wynosi »=0,9997, a wspot-
czynnik zmienno$ci (CV) — 5,8%. Do pobierania
probek powietrza mozna zastosowac rurki sorpcyj-
ne wypehione zywicg XAD 7 poprzedzong filtrem
z wlokna szklanego. Srednia (dla trzech stezen)
warto$¢ wspotczynnika odzysku pentachlorofenolu
z zywicy XAD 7 po przepuszczeniu 25 | powietrza
wynosi 0,95 (SD — 8,8). Granice wykrywalnosci
1 oznaczania ilosciowego pentachlorofenolu wyno-
sza odpowiednio: 0,014 1 0,048 pg/ml. Opisana me-
toda umozliwia oznaczanie stezen pentachlorofeno-
lu w zakresie od 1/10 do 2 warto$ci NDS, zgodnie
z wymaganiami normy PN-EN 482. Opracowana
metoda oznaczania stezen pentachlorofenolu moze
by¢ wykorzystana przez laboratoria higieny pracy do
wykonywania pomiarow w §rodowisku pracy w celu
dokonywania oceny narazenia zawodowego.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA
OZNACZANIA PENTACHLOROFENOLU W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY Z ZASTOSOWANIEM
WYSOKOSPRAWNEJ CHROMATOGRAFII CIECZOWEJ

1. Zakres stosowania metody

Metod¢ podang w niniejszej procedurze stosuje si¢
w celu oznaczania stezen pentachlorofenolu (PCF),
(CAS: 87-86-5) w powietrzu na stanowiskach pracy,
z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej z detekcjg spektrofotometryczng (UV-
-VIS). Metode stosuje si¢ podczas badania warun-
kow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie pentachlorofenolu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w me-
todzie, wynosi 0,05 mg/m?.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7:2002 (wraz z pdzniejszg zmiang
PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004) Ochrona czystosci
powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
prébek powietrza w §rodowisku pracy 1 interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Zasada metody polega: na zatrzymaniu obecnego
w powietrzu pentachlorofenolu na zywicy XAD-7,
wymyciu zatrzymanego zwigzku metanolem za po-
mocg wytrzagsarki mechanicznej, a nastepnie poddaniu
otrzymanego roztworu ilo§ciowemu oznaczeniu przy
zastosowaniu wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej z detekcjg spektrofotometryczng (UV-VIS).

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktéorych uzywa sig
substancji chemicznych, nalezy wykonywa¢ pod
sprawnie dziatajagcym wyciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzié
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i prze-
kazywa¢ do zaktadéw zajmujacych si¢ ich unieszko-
dliwianiem.

5. Odczynniki

5.1. Acetonitryl
Stosowa¢ acetonitryl o czystosci do HPLC.
5.2 Kwas fosforowy
Stosowac kwas fosforowy wedtug punktu 4.
5.3. Metanol
Stosowac metanol o czystosci do HPLC.
5.4. Pentachlorofenol
Stosowac pentachlorofenol wedtug punktu 4.
5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy
pentachlorofenolu
Do kolby miarowej o pojemnosci 2 ml wg punk-
tu 6.4. odwazy¢ na wadze analitycznej wg punktu
6.10. okoto 3 mg wzorca pentachlorofenolu wedhug
punktu. 5.4., rozpusci¢ w metanolu wg punktu 5.3. 1
po rozpuszczeniu wzorca kolbe uzupemic do kreski
metanolem. Obliczy¢ zawarto$¢ pentachlorofenolu
w jednym mililitrze roztworu.
5.6. Roztwor wzorcowy posredni
pentachlorofenolu
Do kolby miarowej o pojemnos$ci 2 ml wg punktu
6.4. odmierzy¢ za pomoca pipety wg punktu 6.7.
takg ilo§¢ wzorca podstawowego pentachlorofenolu
wg punktu 5.5., aby koncowe stezenie tego zwigzku
w tak otrzymanym roztworze wynosito 1 250 ug/ml.
Kolbe uzupehié¢ do kreski metanolem.
5.7. Roztwory wzorcowe robocze
pentachlorofenolu
Do siedmiu kolb miarowych o pojemnosci 1 ml wg
punktu 6.4. odmierzy¢ za pomocg pipety wg punktu
6.7. odpowiednio: 0; 0,05; 0,1; 0,24; 0,5; 0,6 1 1,0 ml
roztworu wzorcowego posredniego pentachlorofeno-
lu. Kolby uzupetni¢ do kreski metanolem wg punktu
5.3. Stezenia pentachlorofenolu w tak przygotowa-
nych roztworach wynoszg odpowiednio: 0; 62,5; 125;
300; 625; 7501 1 250 pg/ml.
5.8. Woda
Stosowac wode o czystosci do HPLC.




Stawomir Brzeznicki, Marzena Bonczarowska

5.9. Zywica XAD 7
Stosowac zywice XAD 7 o uziarnieniu 0,25 + 0,84 mm.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy z detektorem spek-
trofotometrycznym
Stosowac¢ chromatograf cieczowy z detektorem
spektrofotometrycznym (UV-VIS) umozliwiajgcym
pomiar absorbancji przy dtugosci fali analitycznej
214 nm.

6.2. Filtry z wtokna szklanego
Stosowac filtry z witokna szklanego o $rednicy poréw
1,6 um i o $rednicy filtra dostosowanej do $rednicy
rurki sorbeyjne;j.

6.3. Filtry strzykawkowe
Stosowac filtry z membrang z PTFE.

6.4. Kolby miarowe
Stosowa¢ kolby miarowe o pojemnos$ci 112 ml.

6.5. Kolumna chromatograficzna
Stosowac¢ chromatograficzng kolumne analityczng
o dhlugosci 250 mm i o $rednicy wewngtrznej 4,6 mm
wypetniong zelem krzemionkowym ($rednica ziaren
5 pm) modyfikowanym chemicznie grupami CN.

6.6. Naczynka szklane
Stosowa¢ naczynka szklane o pojemnosci 2 i 4 ml.

6.7. Pipety automatyczne nastawne
Stosowac pipety automatyczna nastawne o pojemno-
$¢i 0,010 +0,1 mli0,1 + 1 ml.

6.8. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe¢ ssaca umozliwiajacg pobranie
probki powietrza ze stalym strumieniem objetosci
okoto 8,0 1/h.

6.9. Rurki szklane
Stosowac rurki pochtaniajace szklane o dlugosci
okoto 80 mm, o $rednicy wewngtrznej 6 mm, z prze-
wezeniem na jednym koncu, zamykane kapturkami
z tworzywa sztucznego, np. polietylenu, polichlorku
winylu lub rurki réwnowazne, dostgpne w handlu.

6.10. Waga analityczna
Stosowac¢ wage analityczng umozliwiajaca wazenie
z doktadnoscig do 0,0002 g.

Tabela 1.

6.11. Wytrzasarka mechaniczna.
Stosowac wytrzasarke mechaniczna.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochlaniajacej wg punktu 6.9. umiesci¢ na
przewezeniu przegrodke z pianki poliuretanowej lub
wiokna szklanego o grubosci okoto 2 mm. Wsypac
175 mg sorbentu wg punktu 5.9. i umiesci¢ na nim
przegrodke. Przed warstwe sorbentu wsunaé za po-
mocg bagietki filtr z wtokna szklanego wg punktu
6.2. Zestaw po przygotowaniu zamknac szczelnie
zatyczkami.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stoso-
wac zasady zawarte w normie PN-Z-04008-7:2002
(wraz z pozniejszg zmiang PN-Z-04008-7:2002/
Az1:2004). Za pomocg pompy ssacej wg punktu
6.8. przepusci¢ przez zestaw do pobierania probek
wg punktu 7. okoto 25 1 powietrza ze statym stru-
mieniem objetosci nie wigkszym niz 0,135 ml/min.
Po pobraniu prébki powietrza do rurki przed filtr
z wtokna szklanego wsypa¢ okoto 50 mg zywicy
XAD 7 w celu zabezpieczenia probek przed ewen-
tualnym odparowaniem pentachlorofenolu. Pobra-
ne probki powietrza zabezpieczy¢ zatyczkami i do
czasu analizy przechowywa¢ w chtodziarce. Tak
przechowywane probki sa trwale przez co najmniej
14 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ sktad fazy ruchomej, aby zapew-
ni¢ selektywne oznaczanie pentachlorofenolu od
substancji wspotwystepujacych. W przypadku sto-
sowania kolumny chromatograficznej wg punktu 5.
oznaczanie mozna wykonaé przy zastosowaniu wa-
runkow podanych w tabeli 1. Podane warunki nalezy
traktowacé jako przyktadowe.

Przykladowe warunki pracy chromatografu cieczowego

Kolumna analityczna

Zorbax SB-CN 250 mm x 4,6 mm X 5 pm

acetonitryl + 0,1% H,PO,

woda +0,1% H,PO,

Faza ruchoma

40 60
Strumien objetosci 1,2 ml/min
Temperatura kolumny 30°C
Dlugosé¢ fali analitycznej 214 nm (UV-VIS)
Objetos¢ probki 10 pl




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

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do 7 naczynek szklanych o pojemnosci 4 ml wg
punktu 6.6. odwazy¢ na wadze analitycznej wg
punktu 6.10. po 175 mg zywicy XAD-7 wg punktu
5.9., nastgpnie nanie$¢ na zywice za pomocg pipety
automatycznej wg punktu 6.7. po 20 pl roztwordéw
wzorcowych roboczych wg punktu 5.7. Masa pen-
tachlorofenolu naniesionego na zywice wynosi od-
powiednio: 0; 1,25; 2,5; 6,0; 12,5; 15,0 1 25,0 pg.
Po odparowaniu rozpuszczalnika w kazdej wiali
umiesci¢ filtr z wtokna szklanego wg punktu 6.2.
Do kazdej wiali doda¢ po 2 ml metanolu wg punktu
5.3. 1 podda¢ 30-minutowej ekstrakcji przy uzyciu
wytrzasarki mechanicznej wg punktu 6.11. Ekstrak-
ty przenie$¢ do naczynek o pojemnosci 2 ml, prze-
puszczajac je przez filtry strzykawkowe wg punktu
6.3. Naczynka szczelnie zamkna¢, a zawartos¢ pod-
da¢ analizie chromatograficznej. Sporzadzi¢ krzywg
wzorcowd, odktadajac na osi odcigtych mase wzor-
ca pentachlorofenolu naniesionego na zywice, a na
osi rzednych warto$¢ pola powierzchni (wysokoS$ci)
piku danego stezenia. Dopuszcza si¢ automatyczne
integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzor-
cowej.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probek powietrza zywice wraz z filtrem
przesypa¢ do naczynek o pojemnosci 4 ml wg punk-
tu 6.6., zala¢ 2 ml metanolu wg punktu 5.3. 1 poddaé
30-minutowe] ekstrakcji przy uzyciu wytrzasarki
mechanicznej wg punktu 6.11. Otrzymane ekstrakty
przenies¢ do naczynek o pojemnosci 2 ml wg punktu
6.6., przepuszczajac je przez filtry strzykawkowe wg

punktu 6.3. Naczynka szczelnie zamkna¢, a zawar-
to$¢ podda¢ analizie chromatograficznej. W przy-
padku probek, ktorych wartosci pdl powierzchni
analizowanych pikow przekraczaja zakres roboczy
metody, nalezy wykona¢ powtdrne oznaczenie, roz-
cienczajac dodatkowo probke. Dodatkowe rozcien-
czenie uwzgledni¢ w obliczeniach.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie pentachlorofenolu (X) w badanym powie-
trzu obliczy¢ w mg/m® wedtug wzoru:

x==,
V
w ktorym:
¢ — masa pentachlorofenolu odczytana z krzy-
wej wWzorcowej, w mg,
V' — objetos¢  przepuszczonego  powietrza,
wm’.
13. Protokot z badan

W protokole z badan nalezy poda¢ nastepujace in-
formacje:
— powotanie na niniejszg procedure,
— wszystkie dane konieczne do petnej identyfi-
kacji probki,
— wyniki wyrazone w sposob podany w punkcie
12.,
— wszystkie szczegotly niepodane w niniejszej
procedurze lub pozostawione do wyboru,
a takze wszelkie czynniki, ktore mogty wpty-
na¢ na wyniki.







