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Streszczenie

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD), w tym 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna (TCDD), naleza do grupy
zwigzkow chemicznych zwanych trwalymi zanieczyszczeniami organicznymi (TZO), (ang. persistent organic pollutants,
POPs). Trwale zanieczyszczenia organiczne sa wykrywane w $ladowych ilosciach prawie we wszystkich przedzialach
$rodowiska globalnego ekosystemu. Okolo 90% dioksyn dostaje si¢ do organizmu czlowieka z pozywieniem. Zwigzki
z grupy trwalych zanieczyszczen organicznych gromadzg si¢ w tkance tluszczowej, s3 wolno metabolizowane i szkodli-
we, nawet po diugim czasie od poczatkowego narazenia.

Dioksyny sa zwigzkami, ktére sukcesywnie i powoli kumulujg sie¢ w organizmie. Wplywaja na wiele reakcji immuno-
logicznych, ktdre przebiegaja pod postacig przewleklych alergii skornych. Gtéwnym miejscem dziatania dioksyn sg in-
terakcje z gruczotami wydzielania wewnetrznego: tarczyca, gonadami zeniskimi i meskimi, endometrium macicy oraz
z nadnerczami, w ktérych sa wytwarzane hormony steroidowe. Dioksyny moga powodowaé zaburzenia gospodarki
hormonalnej organizmu poprzez indukcje receptora weglowodoréw aromatycznych (AhR). Mechanizm patogennego
oddziatywania TCDD z tkankami i komérkami czesto nie jest w pelni poznany, jednak na pewno w te mechanizmy jest
wlaczony stres oksydacyjny, a takze jakosciowe i ilosciowe modyfikacje receptoréw komoérkowych lub biatek docelowych
czy immunomodulacja.

Celem pracy byto opracowanie i walidacja czulej metody oznaczania 2,3,7,8-TCDD w $rodowisku pracy w zakresie 1/10 +
2 warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS).

Opracowana metoda polega na: adsorpcji TCDD na piance poliuretanowej, ekstrakcji zatrzymanego zwiazku to-
luenem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu przy zastosowaniu wysokorozdzielczego spektrome-
tru mas. Wyznaczony wspotczynnik desorpcji TCDD z pianki poliuretanowej za pomoca toluenu, wynosi 83,1%.
Odpowiedz detektora mas ma charakter liniowy (r = 0,998) w zakresie stezen 18 + 360 pg/ml, co odpowiada zakre-
sowi 1,8 + 36 mg/m? (1/10 + 2 warto$ci NDS) dla probki powietrza o objetosci 10 m®. Granica oznaczalnosci (LOQ)
tej metody wynosi 10,26 pg/ml.

Zastosowanie do analizy kolumny DB-5MS pozwala na selektywne oznaczenie TCDD w obecnosci: toluenu, nonanu
oraz innych zwigzkéw wspotwystepujacych.

Opisana metoda analityczna charakteryzuje si¢ dobra precyzja oraz dokladnoscia i spetnia wymagania zawarte w normie
europejskiej PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach IV etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa bezpieczenistwa i warunkow
pracy’, finansowanego w latach 2017-2019 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/
Naukowe Centrum Badan i Rozwoju.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panistwowy Instytut Badawczy.
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Opracowana metoda oznaczania TCDD w powietrzu na stanowiskach pracy zostala zapisana w postaci procedury anali-
tycznej, ktorg zamieszczono w zatgczniku.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $rodowiska pracy bedace
przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: 2,3,7,8-TCDD, metoda oznaczania, metoda chromatografii gazowej, powietrze na stanowiskach pra-
cy, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

Abstract

PCDD are environmental pollutants, called Persistent Organic Pollutants (POPs). Their trace amounts can be found in
almost all the spectrum of global ecosystems. Nearly 90% of human exposure to dioxins comes from food. POPs com-
pounds, which gather in fatty tissues, are slowly metabolized and remain harmful even after a relatively long time after
exposure. Dioxins enter the human body with food and accumulate in fat-rich tissues. Dioxins gradually and slowly
accumulate in the body. They trigger a number of immunological reactions, which take the form of chronic skin allergies.
They can disturb the body hormone economy through induction of the aromatic hydrocarbon receptor. The aim of the
work was to develop and validate a sensitive method of determining 2,3,7,8-TCDD in the working environment in the
range of 1/10-2 MAC values. The developed method consists in adsorption of TCDD on polyurethane foam followed
by extraction of the retained compound with toluene and chromatographic analysis using a high-resolution mass spec-
trometry. The determined TCDD desorption coeflicient from polyurethane foam with 20% acetone in toluene is 83.1%.
The response of the mass detector is linear (r = 0.998) in the concentration range of 18-360 pg/ml, which corresponds
to the range of 1.8-36 mg/m’ (1/10-2 MAC) for an air sample of 10 m’. The limit of quantification (LOQ) of this method is
10.26 pg/ml. Using a DB-5MS capillary column makes a selective determination of TCDD in the presence of toluene, no-
nane and other co-existing compounds possible. The developed method is characterized by good precision and accuracy
and meets the requirements of European Standard PN-EN 482 for procedures on determining chemical agents. The deve-
loped method of determining TCDD 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.

Keywords:
engineering.

2,3,7,8-TCDD, determination method, gas chromatography, workplace air, health sciences, environmental

WPROWADZENIE

2,3,7,8-Tetrachloro-dibenzo-p-dioksyna (TCDD)
nalezy do grupy zwigzkéw chemicznych, zwanych
trwalymi zanieczyszczeniami organicznymi (TZO),
(ang. persistent organic pollutants, POPs). Trwale
zanieczyszczenia organiczne sg wykrywane w $lado-
wych ilosciach prawie we wszystkich przedzialach
srodowiska globalnego ekosystemu. W przeciwien-
stwie do innych zwigzkow chemicznych, TCDD ni-
gdy nie byta produkowana celowo, nie miata i nie ma
zadnego zastosowania technologicznego, powstaje
natomiast podczas wielu proceséw przemystowych,
zwlaszcza w procesach spalania. Waznymi zrédtami
emisji TCDD do $rodowiska sg, m.in.: niekontrolo-
wane procesy spalania wszelkich odpadow zawiera-
jacych w swoim skltadzie chlor w dowolnej formie
(paleniska domowe, otwarte spalanie odpadow),
skltadowanie odpadéw przemyslowych (wszelkiego
rodzaju pestycydy chloroorganiczne, przepraco-
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wane oleje transformatorowe itp.) i wiele procesdéw
technologicznych. Gtéwnym Zrédlem narazenia na
TZO (w tym TCDD) pozostaje zywno$¢ (Letcher i in.
2010; Piskorska-Pliszczyriska 1999).

TCDD to zwiazek, ktéry sukcesywnie i powo-
li kumuluje si¢ w organizmie. Zwigzek ma wplyw
na wiele reakcji immunologicznych, ktére prze-
biegaja pod postacig przewleklych alergii skornych
(Dudziniska, Kozak 2001; Piskorska-Pliszczyriska
1999). Gléwnym miejscem dzialania TCDD s3g in-
terakcje z gruczotami wydzielania wewnetrznego:
tarczycg, gonadami zenskimi i meskimi, endome-
trium macicy oraz z nadnerczami, w ktorych sa
wytwarzane hormony steroidowe. Dioksyny moga
powodowal zaburzenia gospodarki hormonalnej
organizmu poprzez indukcje receptora weglowodo-
réw aromatycznych (AhR). Oddziatujg na: synteze,
wydzielanie, transport oraz eliminacje hormonow.
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Moga réwniez uposledza¢ wigzanie hormonéw
z odpowiednim receptorem oraz wplywaja na pro-
cesy sprzezenia zwrotnego w osi podwzgorze-przy-
sadka-gruczol obwodowy (Moirangthemaiin. 2011).
Zespol Ekspertow do spraw Czynnikéw Che-
micznych Miedzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN
w 2017 r., na podstawie dokumentacji dopuszczal-
nych wielkosci narazenia zawodowego, zapropono-
wal przyjecie warto$ci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) dla TCDD na poziomie 18 pg/m°.
Celem pracy bylo przygotowanie odpowied-
nio czulej i selektywnej metody oznaczania TCDD

w powietrzu na stanowiskach pracy, ktéra umoz-
liwi pomiary stezen tego zwiazku, a nastepnie po-
zwoli na dokonanie oceny narazenia zawodowego.
Innowacyjno$¢ metody wzgledem normy polskiej
i metody EPA 1613 polega na podaniu warunkéow
prowadzenia aeracji na pianki poliuretanowe oraz
zastosowanie automatycznego aparatu Soxhleta do
ekstrakeji wezesniej wymienionych pianek.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura analityczna

Do badan wykorzystano chromatograf gazowy Agi-
lent Technologies 6890N wyposazony w kolumne
DB5-MS o diugosci 60 m, $rednicy 0,25 mm i gru-
bosci filmu fazy stacjonarnej 0,25 pm, sprz¢zony
z wysokorozdzielczym spektrometrem mas Autospec
Ultima NT.

Odczynniki i materiaty

W badaniach zastosowano: TCDD, toluen, nonan,
aparaty do zatezania, automatyczny system do eks-
trakcji Soxhlet, aspirator wysokoprzeptywowy sta-
cjonarny, szklo laboratoryjne, mikrostrzykawki.

Zatozenia opracowanej metody

Do oznaczenia dioksyn jest stosowana metoda wy-
sokorozdzielczej chromatografii gazowej sprzezonej
z wysokorozdzielczg spektrometrig mas (HRGC/
HRMS). Metodyka ta od wielu lat jest uznawana
przez Amerykariska Agencje Ochrony Srodowi-
ska za jedyng odpowiednia do oznaczania dioksyn
(EPA 1994). Z uwagi na proponowang bardzo mala
warto$¢ NDS dla TCDD (18 pg/m?), koniecznos¢
oznaczania tego zwigzku na poziomie 1/10 NDS
oraz na mozliwo$¢ wystepowania tego zwigzku
w $rodowisku pracy obok innych dioksyn, jedynie
zastosowanie do analiz techniki wysokorozdzielczej
spektrometrii mas sprzezonej z chromatografia ga-
zowg stwarza mozliwo$¢ selektywnego oznaczenia
TCDD. Jest to zwigzane z faktem, ze masy izomerdw
tych zwigzkow (jak rowniez niektérych pestycydow
i polichlorowanych bifenyli) réznig si¢ od siebie za-
ledwie 0 0,01 Da. W tym przypadku jedynie zastoso-
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wanie wysokorozdzielczej spektrometrii mas, umoz-
liwiajacej oznaczenie precyzyjnej masy (do 0,01 Da),
stwarza mozliwo$¢ selektywnego oznaczenia danego
zwigzku. Dalsze rozwazania mozliwosci oznacza-
nia tej substancji w powietrzu oparto na wczesniej
opracowanych metodach analitycznych. Na podsta-
wie tych doswiadczen przyjeto, ze optymalnym me-
dium do pobierania prébek powietrza beda pianki
poliuretanowe desorbowane toluenem, co powinno
umozliwi¢ oznaczanie TCDD (w celu dokonania pel-
nej oceny narazenia zawodowego). Jako podstawe
oznaczenia chromatograficznego przyjeto technike
HRGC/HRMS z zastosowaniem 60-metrowej ko-
lumny DB-5ms.

Dobor warunkow analizy chromatograficznej

Warunki rozdzialu chromatograficznego dobierano
tak, by uzyska¢ pik TCDD oddzielony od pikéw sub-
stancji wspotwystepujacych, a takze od piku rozpusz-
czalnika. Przygotowang, oczyszczong probke umiesz-
cza si¢ w zasobniku automatycznego dozownika
i analizuje, wprowadzajac 2 pl roztworu na kolumne
chromatografu gazowego. Oznaczenie wykonywano
z zastosowaniem techniki HRGC/HRMS (wysoko-
rozdzielczej spektrometrii mas) przy uzyciu aparatu
AutoSpec Ultima NT firmy Waters. Rysunek 1. przed-
stawia strone tune’u — procesu przygotowania odpo-
wiednich parametréw analizy i doprowadzenia apa-
ratu do wymaganej rozdzielczosci, ktore to dzialania
sa wykonywane przed kazdym oznaczeniem (przed
kalibracjg i dozowaniem préb wlasciwych).
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Rys. 1. Tune — przygotowanie aparatu do wymaganej rozdzielczosci 10 000
Warunki pracy chromatografu sg nastepujace: — rozdzielczos¢ minimum 8 000
— dozownik typu split/splitless (5% dolina)
— tryb pracy splitless — tryb pracy SIR
— ilo$¢ dozowanej cieczy 2 ul — liczba funkcji rejestracji mas 5
— temperatura dozownika 270 °C — Wzorzec mas perfluorokerozen.
— kolumna
chromatograficzna: DB-5MS: Badanie zakresu stosowania metody analitycznej
— dlugos¢ 60 m
_ érednica 0,25 mm Bioragc pod uwage, ze proponowana warto$¢ NDS
— gruboéé filmu fazy wynosi 18 pg/m?, zakladajac pobieranie probki po-
stacjonarnej 0,25 um wietrza o objetosci 10 m?, ekstrakcje pianek poliure-
— strumien objetosci tanowych za pomocg toluenu, zat¢zanie ekstraktu do
gazu noénego (hel) objetosci 100 ul oraz przyjmujac dolng granice ozna-
przez kolumne 1,6 ml/min czania ilo$ciowego na poziomie 1/10 NDS, najniz-
temperatura kolumny sze stezenie oznaczanego wzorca powinno wynosic
(programowana): 18 pg/ml.
— temperatura poczatkowa 150 °C przez 2 min W celu okreslenia zakresu roboczego i liniowo-
— I przyrost temperatury 20 °C/min do $ci metody sporzadzono dziesi¢¢ roztworéw TCDD
200 °C, 0.0 min w nonanie. Roztwory przygotowano w nastepujacy
— II przyrost temperatury 1 °C/min do sposdb: do dziesieciu naczynek odmierzono kolejno
220 °C przez takie ilosci roztworu wzorca TCDD, aby po uzupel-
16 min nieniu nonanem do 100 pl otrzymac stezenia TCDD
— I przyrost temperatury 3 °C/min do réwne: 18; 23; 45; 90; 135; 180; 225; 270; 315; 360 pg/ml,
320 °C przez co odpowiada stezeniom w powietrzu w zakresie 1,8
3 min + 36 pg/m?, przy objetosci probki powietrza 10 m’.
— calkowity czas analizy 65 min. Roztwory poddawano analizie chromatograficznej.

Warunki pracy spektrometru mas sa nastepujace:

— rodzaj jonizacji

temperatura zrodta jonow
— geometria analizatora
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jonizacja elektro-
nowa EI

250 °C

EBE

Wykonano trzy serie wzorcowania. Uzyskane wyniki
przedstawiono na rysunku 2.

Z przedstawionych danych wynika, Ze w badanym
zakresie stezen wskazania detektora w funkcji stezenia
TCDD majg charakter liniowy (r = 0,9976). Wspot-
czynnik zmiennosci CV =5,32% $wiadczy o dobrej

PiMOSP nr 3(101)
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powtarzalno$ci analiz. Dolna granica badanego za-
kresu stezen (18 pg/ml) odpowiada stezeniu TCDD

w powietrzu 1,8 pg/m’, czyli okoto 1/10 proponowa-
nej wartosci NDS.
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Rys. 2. Krzywa wzorcowa TCDD w zakresie stezefi 18 + 360 pg/ml

Badanie wydajnosci desorpcji TCDD
z pianek poliuretanowych

Desorpcje prowadzono przy uzyciu pianki poliure-
tanowej typu ORBO 2000, ORBO™ PUF Cartridge.
Wezesniejsze badania prowadzone w Instytucie Me-
dycyny Pracy i na $wiecie potwierdzaja, ze jest to naj-
lepsze medium do pobierania probek powietrza za-
wierajgcych dioksyny (Dobrogowski i in. 2015). Taki
sam sposob pobierania prébek powietrza przedsta-

wiono w normie PN-EN 1948-1. Badania wydajnosci
desorpcji TCDD wykonywano, nanoszac na pianki
poliuretanowe wzorzec TCDD w ilosci odpowiada-
jacej stezeniom: 18; 90 i 180 pg/ml, co odpowiada
warto$ciom: 0,1; 0,5 i 1 NDS. Prowadzono ekstrakcje
pianek w aparacie Soxhleta przy uzyciu toluenu. Eks-
trakt zatezano do 100 pl i dalej postgpowano w taki
sam sposob, jak podano dla roztworéw wzorcowych.
Wryniki oznaczen serii analiz przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1.
Wyznaczanie wspétczynnika desorpcji/ekstrakcji TCDD z pianki poliuteranowej
Toluen, pianki poliuretanowe, Naniesiona ilo3¢ TCDD, pg/ml Srednia
numer serii 18 90 ‘ 180
Roztwory badane Powierzchnie pikéw
| 49,25 227,25 519,25
[ 51,21 225,23 516,41
1l 49,97 225,47 514,27
Srednia 50,14 225,98 516,64
Odchylenie standardowe, S 0,99 1,10 2,50
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 1,98 0,49 0,48 0,98
Roztwory poréwnawcze Powierzchnie pikdw
| 63,21 270,25 610,59
I 61,1 269,54 612,87
1 59,25 273,12 624,15
Srednia 61,19 270,97 615,87
Odchylenie standardowe, S 1,98 1,90 7,26
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 3,24 0,70 118 1,71
Srednia warto$¢ wydajnoici ekstrakdji 81,9% 83,4% 83,9% 83,1%
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Badanie wptywu przepuszczania powietrza

Mozliwo$¢ powstawania strat TCDD podczas po-
bierania probek powietrza badano, przepuszcza-
jac przez pianki poliuretanowe odpowiednio: 2; 5
i 10 m® powietrza przy stalym przeptywie 25 [/min.
Badania prowadzono dla stezen 90 pg/ml. Wyniki
oznaczen przedstawiono w tabeli 2. Z analizy zebra-

nych danych wynika, ze pobranie zalozonej iloéci po-
wietrza (10 m?) nie powoduje powstawania istotnych
strat TCDD zatrzymanej na piance poliuretanowe;.
Wspoélczynnik wydajnosci desorpcji TCDD z pianek
po przepuszczeniu 10 m* powietrza wynosi $rednio
90,1% (CV = 0,8%).

;rl\ellg’::\a:vzt;qutoki przepuszczonego powietrza na wymywanie TCDD z sorbentu
- Objetos¢ przepuszczonego powietrza, m?

Naniesiona liczba TCDD - 90 pg/ml

0 2 5 10

Powierzchnie pikow

| 254,12 249,21 245,12 224,23
Il 249,25 248,75 239,12 228,31
il 251,41 247,58 236,18 225,98
% 250,17 247,29 235,19 227,25
Srednia 251,24 248,21 238,90 226,44
Standardowe odchylenie, S 2,12 0,92 4,47 1,76
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 0,8 0,4 1,9 0,8
Odzysk, % 100 98,8 95,1 90,1

Badanie warunkéw przechowywania
pobranych probek powietrza

Trwatos¢ probek, w zaleznosci od czasu ich prze-
chowywania, badano w nastepujacy sposob: na
pianki poliuretanowe nanoszono wzorzec o stezeniu
90 pg/m, pianki umieszczano w szklanych, specjalnie
przygotowanych do pobierania préb dioksyn opa-

Tabela 3.

kowaniach, szczelnie zamykano i przechowywano
przez okres: 3; 51 15 dni w lodéwce. Wyniki badan
zestawiono w tabeli 3. Z analizy zebranych danych
wynika, ze pobrane probki powietrza przechowywa-
ne w chlodziarce (+4 °C) s3 trwale przez okres mini-
mum 15 dni. Po 15 dniach przechowywania probek
(w opisanych warunkach) wspoélczynnik desorpcji
TCDD z pianek wynosit 91,8%.

Badanie trwatosci probek TCDD przechowywanych w chtodziarce (+4 °C)

Czas przechowywania, doby

Naniesiona ilo$¢ TCDD//czas 0

3 \ 10 15

Powierzchnie pikdw

TCDD - 90 pg/ml 254,47 249,28 243,19 245,12
nanoszone na pianke poliuretanowa 253,14 249,99 228,38 247,39
251,28 253,18 245,87 242,19
Srednia 252,96 250,82 239,15 244,90
Standardowe odchylenie, S 1,60 2,08 9,42 2,61
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 0,63 0,83 3,94 1,06
Powierzchnie pikéw
Roztwér poréwnawczy 265,12 270,15 271,24 266,85
TCDD - 90 pg/ml 264,49 266,27 269,97 263,87
261,15 265,19 269,18 267,14
Srednia 263,59 267,20 270,13 265,95
Standardowe odchylenie, S 2,13 2,61 1,04 1,81
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 0,81 0,98 0,38 0,68
Odzysk, % 95,4 92,8 88,2 91,8
144 PiMOSP nr 3(101)
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Specyficznos¢

Zastosowana do opracowania metody kolumna
DB-5MS umozliwia oddzielenie TCDD od rozpusz-
czalnikéw (toluenu, nonanu oraz innych zanieczysz-
czen) stosowanych do desorpcji. Dodatkowo, specy-
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ficznos¢ oznaczen zapewnia rejestrowanie sygnatu
za pomocg monitorowania wybranych jondéw (ang.
single ion monitoring — SIM) dla substancji oznacza-
nej. Przykladowe chromatogramy mieszaniny izome-
réw dioksyn i furanéw przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Chromatogram wzorca kalibracyjnego mieszaniny dioksyn i furanéw oznaczanych metodg HRGC/HRMS (¢,= 29,15 min to

2,3,7,8-TCDD, masa 333,93 Da)

Walidacja

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482.

Wyznaczono nastepujace parametry walidacyjne:
— zakres pomiarowy metody od 1/10 do 2 war-
tosci NDS,

krzywa kalibracyjna, o wartosci wspotczynni-
ka korelacji r = 0,998, $wiadczy o liniowosci
wskazan detektora chromatografu gazowego
w badanym zakresie stezen,
granice wykrywalnosci i
TCDD,

— calkowitg precyzje metody.

oznaczalnosci

Walidacja metody potwierdzita jej przydatnosé
do zamierzonego zastosowania.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyska-
no nastepujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnosci, X | 3,1 pg/ml
— granica oznaczalnosci, X 10,3 pg/ml
— calkowita precyzja badania, V. 5,32%

— niepewnos¢ catkowita metody  10%.
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Obliczanie WHO-TEQ

Toksycznos¢ badanej proby wyznaczano za pomoca
réwnowaznika toksyczno$ci WHO-TEQ (ang. World
Health Organization Toxicity Equivalent) bedacego
suma iloczynéw stezenia danego zwigzku i wspdt-
czynnika réwnowaznego toksycznosci TEF (wzor).
W przypadku okreslenia narazenia na jeden zwig-
zek TCDD - podaje sie tylko stezenie tego jednego
zwigzku.

Warto$¢ WHO-TEQ dla TCDD obliczono na
podstawie wzoru:

WHO-TEQ = 3(PCDDi x TEFi) +
(PCDFj x TEFj) + (dI-PCBk x TEFk),

gdzie: i, j, k... — to kolejne zwigzki z grupy 29 TZO
wraz z ich wspoélczynnikami TEE

Na podstawie przedstawionego wyliczenia otrzy-
mano warto$¢ nazywang poziomem toksycznosci
analizowanej probki. Warto$¢ ta jest najczesciej wy-
razona w pg WHO-TEQ/g. Ustalone w 1998 roku
wspotczynniki TEF dla wiekszosci zwigzkow ulegty
zmianie w roku 2005. Czes$¢ z nich zostata zwiekszo-
na, cze$¢ zmniejszona (van den Berg i in. 2006).
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PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano
czulg i selektywng metode oznaczania 2,3,7,8-TCDD
w powietrzu na stanowiskach pracy z wykorzysta-
niem techniki chromatografii gazowej z wysokoroz-
dzielczg spektrometrig mas.

Na podstawie przeprowadzonych badan opra-
cowano metode oznaczania TCDD w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem wysokospraw-
nej chromatografii gazowej sprzezonej z wysokoroz-
dzielczym spektrometrem mas (HRGC/HRMS).

Wskazania detektora mas w funkcji stezenia
TCDD, w badanym zakresie stezen, maja charakter
liniowy, a wspolczynnik korelacji wynosi r* = 0,9976.

Do pochtaniania par TCDD z powietrza nalezy
stosowa¢ pianki poliuretanowe typu ORBO 2000,
ORBO™ PUF Cartridge.

TCDD jest ekstrahowana z pianki poliuretanowe;j
za pomocg toluenu z wydajnoscig wynoszaca 83,1%,
co w przypadku zwigzku nalezacego do TZO jest
warto$cig zadowalajaca.

Pobrane na pianki poliuretanowe probki powietrza
mozna przechowywa¢ w chtodziarce nie dtuzej niz 15 dni.

Zalecana jest objetos¢ probki pobieranego powie-
trza 10 m’.

Metoda, przedstawiona w zalaczniku, umozliwia
oznaczanie TCDD o stezeniach od 1,8 pg/m’, co od-
powiada okoto 1/10 proponowanej wartosci NDS.

Zaproponowana dla TCDD metodyka jest specy-
ficzna w obecnosci stosowanych rozpuszczalnikow,
réwniez w obecnosci innych 10 najgrozniejszych
dioksyn. Dodatkowo specyficzno$¢ zapewnia reje-
strowanie sygnalu za pomoca selektywnego monito-
rowania jonow (SIM), gdyz wybrane jony z widma
mas TCDD nie wystepuja w widmach substancji
wspotwystepujacych. Konieczna jest do tego roz-
dzielczo$¢ spektrometru mas minimum 8 000.

Opracowana metoda oznaczania stezen TCDD
moze by¢ wykorzystana przez laboratoria higieny
pracy i stacje sanitarno-epidemiologiczne do wyko-
nywania pomiar6ow stezen tej substancji w powietrzu
na stanowiskach pracy w celu dokonywania oceny
narazenia pracownikow.

Opracowang metode oznaczania TCDD w powie-
trzu na stanowiskach pracy zapisano w formie proce-
dury analitycznej, ktérg zamieszczono w zalaczniku.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
2,3,7,8-TETRACHLORODIBENZO-p-DIOKSYNY W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY
Z ZASTOSOWANIEM CHROMATOGRAFII GAZOWEJ ZE SPEKTROMETRIA MAS

1. Zakres stosowania metody

Metod¢ podang w niniejszej procedurze sto-
suje sie do oznaczania 2,3,7,8-tetrachlorodi-
benzo-p-dioksyny (TCDD; numer CAS: 1746-
-01-6) w powietrzu na stanowiskach pracy,
z zastosowaniem chromatografii gazowej sprzezo-
nej z wysokorozdzielcza spektrometrig mas. Metode
stosuje si¢ podczas badania warunkéw sanitarnohi-
gienicznych.

Najmniejsze stezenie TCDD, jakie mozna ozna-
czy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczen opisanych w metodzie, wyno-
si 1,8 pg/m* (dla probki powietrza o objetosci 10 m?).

2. Powotania normatywne

PN-EN 1948-1 Emisja ze zrodet stacjonarnych.
Oznaczanie stezenia masowego PCDD/PCDF. Czgé¢ 1:
Pobieranie probek.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji obecnej w powietrzu
TCDD na piance poliuretanowej, ekstrakcji tolu-
enem 1 analizie chromatograficznej wczesniej zate-
Zonego roztworu.

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem sub-
stancji wzorcowych powinny odbywac si¢ z uzy-
ciem r¢kawic gumowych i odziezy ochronnej. Czyn-
nosci, podczas ktoérych uzywa sie rozpuszczalnikow
organicznych, nalezy wykonywaé pod sprawnie
dziatajagcym wyciagiem.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i prze-
kazywac do zaktadow zajmujacych si¢ ich unieszko-
dliwianiem.
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5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Wzorzec 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dio-
ksyny (TCDD)
Stosowac¢ handlowy wzorzec dioksyn (EDF-9999,
CIL) o stgzeniach oznaczonych odpowiednio od
CS1 do CSs.
5.2. Toluen
Stosowac toluen wg punktu 4.
5.3. Nonan
Stosowac nonan wg punktu 4.
5.4. Gazy sprezone do chromatografu
Jako gaz nosny stosowac hel.
5.5. Roztwoér wzorcowy podstawowy 2,3,7,8-te-
trachlorodibenzo-p-dioksyny (TCDD)
Przygotowaé roztwor wzorca CS2 wg punktu 5.1.
poprzez jego 10-krotne rozcienczenie.
5.6. Roztwory wzorcowe robocze 2,3,7,8-tetra-
chlorodibenzo-p-dioksyny (TCDD)
Do dziesigciu naczynek o pojemnos$ci 2 ml odmie-
rzy¢ kolejno: 4,5; 9; 11; 23; 45; 68; 90; 113; 135;
158; 180 pl roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.5., uzupeli¢ nonanem do 100 pl,
szczelnie zamkna¢ 1 wymieszaé. Stezenie TCDD
w tak przygotowanych naczynkach wynosi odpo-
wiednio: 18; 23; 45; 90; 135; 180; 225; 270; 315;
360 pg/ml, co po pobraniu probki powietrza o ob-
jetosci 10 m* odpowiada stezeniom 1,8 + 36 pg/m°.
Przygotowane roztwory sa trwate przez 15 dni.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy sprz¢zony ze spektro-
metrem mas

Stosowac chromatograf gazowy sprzgzony z wyso-
korozdzielczym spektrometrem mas umozliwiajacy
wykonanie ustawienia rozdzielczo$ci nie mniejszej
niz 8 000.

6.2. Aparat Soxhleta
Stosowac aparat do ekstrakeji typu Soxhlet.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowac¢ kolumne chromatograficzng umozliwia-
jaca oznaczanie TCDD (np. kolumne¢ DB-5MS
o dlugosci 60 m, srednicy 0,25 mm i grubosci filmu
fazy stacjonarnej 0,25 pm).
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6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane do cieczy
o pojemnosci, w mikrolitrach: 10; 25; 50; 100 i 500
z igla.

6.5. Naczynka
Stosowac szczelnie zamykane naczynka o pojemno-
$ci 2 ml.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajacg pobranie pro-
bek powietrza ze statym strumieniem objetosci wg
punktu 7.

6.7. Pianki poliuretanowe
Stosowac pianki ORBO 2000 i ORBO™ PUF.

6.8. Pojemnik na pianki poliuretanowe
Stosowa¢ dostepne w handlu pojemniki na pianki
poliuretanowe typu Orbo PUF 2000 lub 2500.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-EN 1948-1.
W miejscu pobierania probek powietrza, przez po-
jemnik z piankg poliuretanowa, przepusci¢ do 10 m?
badanego powietrza ze strumieniem objetosci nie
wigkszym niz 25 1/min. Pobrane prébki, przechowy-
wane w chlodziarce, zachowujg trwato$¢ przez 15
dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobra¢, aby
uzyskac rozdzielenie TCDD od innych substancji wy-
stepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromatogra-
ficznej wg punktu 6.3. oznaczanie mozna wykonaé
przy zastosowaniu warunkéw podanych w dalszej cze-
$ci tekstu.

Warunki pracy chromatografu gazowego sa na-
stepujace:

— temperatura dozowania

— temperatura kolumny

(programowana):
— temperatura poczgtkowa 150 °C przez 2 min
I przyrost temperatury 20 °C/min do
200 °C, 0.0 min
IT przyrost temperatury 1°C/min do 220 °C
przez 16 min
III przyrost temperatury 3 °C/min do

270°C

320°C przez 3 min
— czas analizy 65 min
— strumien objetosci
gazu nosnego (hel) 1,6 ml/min
— dozowanie probki 2l
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Warunki pracy wysokorozdzielczego spektrome-
tru mas sg nastepujace:

— rodzaj jonizacji jonizacja elektro-

nowa EI
— temperatura zrédla jonow 250 °C
— geometria analizatora EBE
— rozdzielczos¢ min. 8 000
(5% dolina)
— tryb pracy SIR
— ilo$¢ funkeji rejestracji
mas 5
— wzorzec mas perfluorokerozen.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 pl roztwo-
réw wzorcowych roboczych TCDD wg punktu 5.5.
Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykonac
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczna. Roznica miedzy wynikami a warto$cig $red-
nig nie powinna by¢ wieksza niz 5% tej wartosci. Na-
stepnie wykresli¢ krzywa wzorcows, odktadajac na
osi odcigtych zawartos¢ TCDD wyrazong w pg
w 100 ul roztworu wzorcowego (co odpowiada za-
wartoéci w probee), a na osi rzednych - odpowiada-
jace im powierzchnie pikéw wg wskazan integratora.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
wzorcowania i generacji raportow integratoréw lub
komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie
z ich instrukcjami obstugi.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 7., umie-
$ci¢ pianke poliuretanowa w aparacie wg punktu
6.2. i ekstrahowa¢ pianke poliuretanowg za pomoca
50 ml toluenu wg punktu 5.2. przez 16 godzin. Otrzy-
many ekstrakt zateza¢ do objetosci 100 pl. Nastepnie
pobra¢ 2 pl roztworu i bada¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w punkcie 10. Z kazdego
roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Od-
czyta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzch-
nie pikéw wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
arytmetyczna. Roznica miedzy wynikami pomiaréw
a wartoscia $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5%
tej wartoéci. Zawarto$¢ TCDD w prébece odczytaé
z wykresu krzywej wzorcowej lub wyliczy¢.
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z zastosowaniem chromatografii gazowej ze spektrometrig mas

11. Wyznaczanie wspétczynnika desorpcji

Do pianki poliuretanowej, umieszczonej w pojemni-
ku wg punktu 6.8., doda¢ mikrostrzykawka zawar-
tos¢ TCDD odpowiadajaca ilosci w 10-m® probcee
powietrza o stezeniu zblizonym do wartosci NDS.
Pojemnik szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 2 go-
dziny. Po tym czasie przeprowadzi¢ ekstrakcje i za-
tezanie do 100 pl. Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie
co najmniej trzech roztworéw poréwnawczych przy-
gotowanych przez wprowadzenie tej samej ilo$ci roz-
tworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.5. do
naczynek, uzupelniajac ich zawarto$¢ nonanem do
100 pl. Wspolczynnik desorpcji TCDD (d) obliczy¢
na podstawie wzoru:

w ktorym:

P - $rednia powierzchnia piku TCDD z chroma-
togramow roztworu po desorpcji, wg wska-
zan integratora,

P — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji
TCDD z chromatograméw roztworu kontro-
Inego, wg wskazan integratora,

P - $rednia powierzchnia piku TCDD z chroma-
togramow roztworéw poréwnawczych, wg
wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdtczynni-
ka desorpcji TCDD (d ), jako $rednig arytmetyczna
otrzymanych warto$ci. Réznice miedzy wynikami
a wartoécig $rednig nie powinny by¢ wigksze niz
5% tej warto$ci. Wspolczynnik desorpcji nalezy
zawsze wyznacza¢ dla nowej partii pianek poliureta-
nowych.
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12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie TCDD (X) w badanym powietrzu obliczy¢
w pikogramach na metr sze$cienny na podstawie
wzoru:

X=m/(V-d),
w ktorym:

m — masa TCDD w roztworze po ekstrakeji od-
czytana z krzywej wzorcowej, w pikogra-
mach,
objeto$¢ przepuszczonego powietrza przez
pianke poliuretanowg, w metrach szescien-
nych,

d — $rednia warto$¢ wspétczynnika desorpcii
wyznaczana zgodnie z punktem 12.
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